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BULLETIN

CYttiiluilr
ETUDE EXPERIMENTALE

DU MECANISME
DE LA REACTION CHIMIQUE

Conférence faite devant la Société Chimique de France
et la Société de Chimie Physique, le 28 Mars 1941,

par

M. Maurice LETORT,

Maitre de Conférences a la Faculté des Sciences de Caen.

Introduction-

L'étude expérimentale du mécanisme de la réaction chimique est
un probleme trés vaste qui reste tres diffus. Aussi, dans le cadre
de cette conférence, devrais-je me contenter d'en donner une vue
panoramique rapide, quitte a étudier plus en détail, a titre d'exem-
ple précis, quelques cas particuliers. Je voudrais du moins ne pas
étre trop incomplet. J'ai déja eu l’occasion d’exposer cette ques-
tion (i), mais je voudrais le faire aujourd'hui d’une fagcon nouvelle
en insistant sur le c6té expérimental du probléme et en groupant
les conclusions comme les résultats les plus récents indiquent de
le faire.

L’aspect général du probléme s’est considérablement modifié en
quelques années etspécialement depuis 1930. La cinétique chimique
est restée longtemps a chercher une conception théorique valable
des phénomenes. Actuellement, la situation s’est complétement
retournée. Les théoriciens, qui ont entrepris 1’étude du phénomeéne
de choc intermolcculaire par les méthodes de la mécanique quan-
tique, sont largement en avance sur les expérimentateurs S’il leur
reste beaucoup a faire, la besogne est encore beaucoup plus con-
sidérable pour les expérimentateurs, la nature ne s'embarrassant
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évidemment pas des simplifications que les théoriciens sont
encore forcés d’admettre pour terminer leurs calculs.

La vitalité de la cinétique chimique s’est dailleurs accrue de
cette situation. Ce qui frappe de prime abord dans ce domaine,
c’est en effet, Yabondance des publications. Pour fixer les idées je
donnerai quelques chiffres. De janvier 1936 a juillet 1940, on peut
relever dans la littérature 480 notes ou mémoires qui mériteraient
la lecture, uniquement pour le domaine des réactions en phase
gazeuse, abstraction faite donc des nombreux travaux sur lesréac-
tions en solution ou sur les réactions exclusivement hétérogénes.
A 2 ou 30/0 pres, tous ces travaux sont dailleurs d’origine étran-
gere : anglaise ou américaine, russe et allemande,

Une seconde remarque simpose: c’ést la localisation des recher-
ches. La encore quelques chiffres. Pour le domaine plus restreint
des réactions de décomposition thermique et photochimique en
phase gazeuse d’un corps organique pur, pour la méme période, on
trouve a peu pres 180 publications concernant une soixantaine
de corps différents. Mais parmi ces publications, 120 environ sont
réservées a I’étude de s corps seulement, soit par ordre d’impor-
tance : I'aldéhyde acétique (32 publications), I’éthane (22 publica-
tions), I'acétone (13 publications), lI'azométhane (11 publications),
I'oxyde d'éthyléne (L publications), enfin le méthane et les cthers
oxydes diméthylique et diéthylique. On a donc abandonné ce qu’on
pourrait appeler l'orientation « horizontale » des recherches ou
I’on s’est donné beaucoup de mal (en vain d'ailleurs) (*) pour trouyer
des régles simples d'analogie en étudiant sommairement un grand
nombre de réactions, au profit d’'une orientation « verticale » ou
la méme réaction est étudiée en détail et dans des laboratoires
différents. Il faut s’en féliciter, car la cinétique est déja suffisam-
ment encombrée de résultats sommaires, généralement peu sdrs,
pour qu’il soit utile d'en ajouter d’autres. Dans un domaine ou les
expériences sont particulierement délicates et difficilement repro-
ductibles, c’est la répétition des mémes mesures et leur contréle
par des chercheurs différents qui, seuls, peuvent permettre de
distinguer les phénomeénes importants et suffisamment définis.

Un troisieme caractére qu'il faut noter — d’ailleurs étroitement
lié au précédent — c’est Yabondance des polémiques entre les diffé-
rents chercheurs et — autre aspect du méme fait — le nombre des
réunions scientifiques (-) ayant eu pour sujet le mécanisme de la
réaction chimique dans ces dernieres années. Dans Iétat actuel
des choses, chaque réaction pourrait faire I'objet d’une monogra-
phie et certaines, la réaction du gaz tonnant par exemple, donne-
raient matiere a de gros ouvrages. En effet, en plus d'une expéri-
mentation délicate, il n’y a pas d’exemple, sauf pour les réactions
simples qui sont exceptionnelles, qu’un «schéma cinétique » offre
une solution unique au probléme du mécanisme d’une réaction.

(* La comparaison entre les mécanismes des réactions de synthese
des trois hydracides HI (réaction bimoléculaire) HBr (réaction a chaines
courtes) et IICI (réaction a chaines longues) est un exemple particu-
lierement instructif a ce sujet.

P.,-1Yh O
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C’est cette incertitude méme qui nous engage a préciser sans cesse»
nos mesures et a varier nos conditions d’expérience. De proche en
proche, les conclusions de ces travaux, dont aucune n’estabsolue,
peuvent ainsi atteindre une grande probabilité qui, devenant con-
sidérable, équivaut a une certitude scientifique.

2. — La méthode.

La méthode expérimentale est donc laborieuse.

Elle est analogue dans son esprit a celle qui a permis de déméler
les processus radioactifs naturels et d'établir les stades de désin-
tégration dans les trois familles maintenant bien connues du Ra-
dium, de I’Actinium et du Thorium.

L’analogie ne va d’ailleurs pas trés loin, elle n’existe que dans
I’'esprit des méthodes. Théoriquement, la différence fondamentale
entre la réaction chimique et la désintégration radioactive tient a
ce que l'atome radioactif est spontanément activé; au contraire, la
molécule chimique est normalement inerte, elle regoit son activa-
tion de I’'extérieur. Du point de vue expérimental, la différence est
également profonde. On ne dispose pas pour suivre le mécanisme
d’une réaction de ce précieux outil, universel et slr, qu’est le
compteur Geiger-Miller. Il faudra s’adresser a des multiples don-
nées, indirectes, dont aucune n’est universelle et dont la mesure
est rarement précise.

Parftii ce» données, il faut sans doute compter la mesure et
I'analyse des radiations émises ou absorbées. J’en dirai quelques
mots tout a I'neure, mais ce genre d’études aussi intéressant qu’il
soit, n’est pas usuel. Les deux facteurs les plus importants restent
la concentration et la température, dont I'influence a été mise nette-
ment en évidence pour la premiere fois par Wilhelmy (1850) dans
ses recherches sur la vitesse d'inversion du saccharose.

3. — Influence des concentrations.

Il faut distinguer ici entre I’influence bien connue des concentra-
tions relatives (dans le cas d’un mélange) et l'influence des concen-
trations absolues.

Cette deuxieme donnée a pris beaucoup d'importance depuis
que Lindemann (1922) puis Hinshehvood, ont créé la notion de
processus quasi-monomoléculaire [cf. la conférence de M. Petit],
Actuellement, les expériences se font depuis les trés faibles pres-
sions (quelques centiemes mm Hg) jusqu’a de tres fortes pressions.
Je signale les expériences de Hunter (3) au laboratoire d’Hinshel-
wood qui a étudié la décomposition thermique de N20 jusqu’a
40 atmospheres et les recherches de Steacie et Solomon (4) qui,
pour soumettre au contrble de I’'expérience la théorie fine (Kassel)
du processus quasi-monomoléculaire, ont poussé jusqu’a 200 atm.
leurs expériences sur la vitesse de pyrolyse du diéthyléther.

L’influence des concentrations relatives nous méne directement
a la notion d’” «ordre » d’une réaction a laquelle il faut s’arréter un
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peu car cette notion, qu'on doit a Van t’linff, s'est notablement
modifiée et ne correspond plus au sens qu’on s’est habitué a lui
donner.

La pensée de Van t'Hoff a d’ailleurs été déformée par la plupart
de ses compilateurs qui, pour, simplifier, semblent affirmer et poser
en loi ce qui n’était qu’une tentative pour l'auteur. En lisant les
célébres et magnifiques « Etudes de dynamique chimique » (1884)
on voit en effet que Van t’Hoff, s’attaquant a un probléme tout neuf
et déja complexe, cherche tout d'abord a faire de l'ordre dans
I'abondance des faits. Pour cela, il propose une classification. Il
considere comme « normales », au sens d'ailleurs trés vague de
ce qualificatif, les réactions qui, ayant une équation stoechiomé-
trique : nA-f-mO = __ , obéissent pour leur vitesse a la loi :

Ceci permet de distinguer pour les réactions » normales »:

10 Les réactions monomoléculaires ou du premier ordre, pour
lesquels n-\-m ... = 1. (Ce ne peut étre que le cas des décomposi-
tions, isomérisations ou polymeérisations d’une substance pure) ;

2° Les réactions bimolcculaires ou d’ordre 2, ou n~fni...=2 ;

3° Les réactions trimoléculaires ou d'ordre 3, ou ..=3,
etc., etc.

Cette notion d'ordre n’est d’ailleurs pas associée pour Van t’HofT
a la notion de mécanisme. En effet, Van t'Hoff pressent clairement
que le phénomeéne de réaction chimique dépend essentiellement des
collisions intermoléculalres. Le nombre des chocs étant propor-
tionnel, pour une température donnée, aux concentrations des pro-
duits réagissants, on pouvait donc concevoir pour les réactions
d’ordre 2 le mécanisme tres simple A-j-B Mais il restait
a expliquer les réactions d'ordre let d’ordres supérieurs a 2. Pour
ces derniéres, Van t'Hoff répugne a I'idée de choc trimoléculaire
qu’il considére comme trés peu probable.

Van t’Hoff ne dissimule pas d’autre part que sa «regle » est posée
a priori. Il se contente de la justifier — et non de la démontrer —
en se fondant sur la loi d’action des masses et sur des considéra-
tions d'analogie entre la vitesse des réactions chimiques et la vitesse
de certains processus physiques, tels que la vaporisation et la
dissolution.

Mais cet essai de classification ne meéne pas trés loin. L’expé-
rience montre en effet que les réactions qui obéissent a la regle de
Van t’Hoff sont exceptionnelles.

11 reste cependant que beaucoup de réactions obéissent a une
loi expérimentale du type :

mais ou les coefficients p, q... sont différents des coefficients n,
m, des équations stoechiométriques. Il ny a d’ailleurs aucune
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raison pour que I'équation stoechiométrique, fait analytique expri-
mant un rapport de masses, détermine la vitesse d’une réaction.
Aussi, comme Tolmann (192") (5) puis Kassel (1932) (s)I’'ont proposé,
est-ond’accord actuellementpourappelerpar définition «Ordred'une
réaction » la somme des exposants p 4~q ... et pourdistinguer trés
nettement cet ordre, fait d’expérience, grandeur mesurée, de la
molécularité c’est-a-dire du nombre de molécules impliquées réelle-
ment dans le processus réactionnel. Cette molécularité désignant
un mécanisme est nécessairement le résultat d’une interprétation
des phénomenes observés, c’est-a-dire le résultat d’un ensemble
d’hypotheéses. Et si actuellement on connaft bien, grace a I’'expé-
rience, I'ordre de nombreuses réactions, il est rare qu’on en con-
naisse avec certitude la molécularité. La confusion entre.« ordre »
et « molécularité » est d’autant moins admissible maintenant que
les réactions monomoléculaires dans la théorie de Lindemann
peuvent étre d’ordre : ou . suivant la concentration considérée,

Cette définition moderne de I’'ordre d’une réaction indique suffi-
samment que cette valeur puisse étre entiére oufractionnaire. Par
exemple la conversion du parabydrogene en orthohydrogéne (v)
est d’ordre 3/2; de Tgéme la décomposition thermique de l'aeétaldé-
hvde (s ) et, comme on I'a montré récemment, la pyrolyse du di-
oxane(9! et du néopentane (CH34C (10). L’ordre peut étre nul, c’est-
a dire que la vitesse peut étre indépendante des concentrations ;
c’est d’ailleurs le signe d’une réaction exclusivement hétérogéne.
'Enfin, certaines réactions n’obéissent pas a une équation formelle
du type de I’6quation de Van t’Hoff; on dit dans ce cas, que la
réaction «n’admet pas d’ordre ».

Mais cette définition nouvelle de I’'ordre d’une réaction nécessite
de reconsidérer les méthodes qui servent a déterminer cette gran-
deur a partir de courbes expérimentales c=f(t) donnant la com-
position du milieu réagissant e en fonction du temps t.

Ces méthodes sont classiques. On les doit a Van t’lloff (11), La
méthode par intégration est la plus répandue bien que Van t’Hoff
la considére comme la moins bonne.

Soit, pour un corps pur ; ,

I'intégration donne :

k

et dans le cas particulier ou n—1 :

c étant la concentration & l'instant t et ¢co la concentration initiale.

La méthode classique consiste a chercher partatonnements quelle
valeur entiere de n il faut adopter pour que les différents couples
de valeur t et ¢ données par l’expérience laissent constante l'une
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des expressions précédentes ou Il'on fera successivement n= 1.
2, 3, etc...

Pourprocéder plus rapidement, on se contente souvent d'estimer
I'ordre d’aprés certaines « durées de réactions » correspondant a
des fractions simples de la réaction totale. Les formules précédentes
donnent pour la durée de la demi réaction par exemple :

pour n=1 n—: NnN—s

k In~ kco 2 kel

Ce sont les critéres bien connus suivant lesquels pour une série
d'expériences a méme température, la durée de demi réaction est
indépendante de la concentration initiale pour l'ordre ., inverse-
ment proportionnelle a ¢ pour Tordre 2, ou inversement propor-
tionnelle a cj pour Tordre 3. Dune maniere générale, on calcule
facilement la relation :

x étant la fraction accomplie de la réaction complete et on peut
calculer toute une série de durées de réaction tDHou Un, tBou £/s.
fooou ti/3 etc... ou de rapports de durées de réaction, par exemple :
esore2s = 2,41, 3,00 ou 3,36 suivant que n est égal a 1, 2 ou 3, etc.

Ces méthodes « par intégration » se prétent a toute une série de
variantes pliis ou moins heureuses que j'ai eu l’occasion d’examiner
en détail (12). Elles sont encore tres utilisées et il faut le regretter
car elles ont un grave défaut. Elles sous-entendent en effet, que
Tordre estnécessairement entier, ce qui mene a beaucoup d’erreurs.
Il serait évidemment facile de les adapter au cas général ou l'ordre
peut avoir une valeur quelconque, mais elles y perdraient leur
principal intérét c’est-a-dire leur simplicité et leur rapidité d’appli-
cation

La méthode différentielle de Van t'Hoff est beaucoup plus géné-
rale et surtout beaucoup plus directe. Soit comme précédemment:

d’ou on calcule bien facilement :

g et og correspondant & un instant £, v2et c. correspondant a un
instant £2. Van t’lloff conseille de calculer directement Tordre de
réaction grace a l'expression :

log v{—log c:
log ¢, —log ¢
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D'une maniére plus générale on a I’expression :log v—n log ¢ -(- ctB
et il me parait prudent de tracer cette courbe pour un grand nom-
bre de valeurs, par exemple de 5 en 5 0/0 de la réaction totale du
début au point linal de celle-ci. Ce procédé a de nombreux avan-
tages (i2):

1° Si la réaction admet un ordre, la courbe estune droite dontla
pente est précisément égale a l’'ordre, qui se trouve ainsi déter-
miné directement qu’l soit entier ou fractionnaire ;

»° Toute anomalie éventuelle dans le cours de la réaction se
remarque immédiatement ;

3° La vitesse initiale, donnée essentielle, est immédiatement
déterminable par extrapolation d’une droite alors que, sur la
courbe expérimentale (donnant la composition du milieu en fonc-
tion du temps), cette extrapolation est toujours aléatoire;

4° Ou détermine donc facilement les deux données fondamen-
tales p, et n qui, avec c,, décrivent complétement I'expérience con-
sidérée. Ceci est particulierement avantageux. En effet, il estim-
possible, dans une publication, de donner tous les résultats des
mesures. On devra se contenter de résumer chaque expérience par
quelques chiffres. Or, donner quelques rapports de « durées de
réaction »ne signifie pas grand chose ; c'est choisir apriori, quel-
ques chiffres parmi beaucoup d’autres et les résultats expérimen-
taux seront souvent inutilisables pour tout autre que l'auteur des
mesures qui a la précaution de conserver ses courbes. Au con-
traire, il est toujours possible de reconstruire entiérement une
courbe si on connaft c0, K et n.

Ce procédé tres simple est donc beaucoup plus sr que les pro-
cédés dérivés de la méthode par intégration. Malheureusement, il
est d’une application longue. Il est en effet nécessaire pour déter-
miner les vitesses vde tracer les tangentes a la courbe expérimen-
tale. Ce procédé graphique n’a pas d'autre part la réputation détre
trés précis. En fait, sur une courbe dessinée avec soin et a une
échelle convenable, ce procédé reste plus précis que les procédés
usuels. J’en donnerai deux exemples [cf. (12)]:

1° Surune méme courbe expérimentale ¢ = f (£), quatre détermi-
nations graphiques différentes de I’ordre donnent : ]
ra= 190 1.86 1.92 1,95soit en moyenne 1.90n :0.05. J'admettrai
par mesure de sécurité n= 1.90db0.1 ;

2° Sur deux courbes expérimentales d’allures trés voisines, exa-
minons comment la différence se marque pour le procédé d'inté-
gration etpour le procédé queje préconise de détermination directe
de l'ordre. La premiere méthode, grace a I’équation :

k=i —i-1 (soitn= 2)donne k= 5,604.10'5+ 2.5 0/0 pour une

courbe et It= 5,633+ 10-s+ 1.3 0/0 pour l'autre. Le procédé direct
donnen=180% o1 etn—:1 % o.1.

Mais I’équation log v=nlog c-fc" se préte a une autre possi-
bilité. Si au lieu de considérer une seule expérience on considére
une série d’expériences faites a la méme température, on peut
écrire :
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log vx= n log ,cx-f- constante

. | .. |

X étant un taux de décomposition quelconque. Or, il peut forthien
arriver que l'ordre n donné par chacune des courbes c—f(i) ne
soit pas le méme que I'ordre donné par I’équation précédente pQur
I’'ensemble des expériences faites a la méme température. On est
donc amené a compléter la définition de Tolman et Kassel en défi-
nissant deux ordres pour une méme réaction (12):

loL’ordre n que j’ai proposé d’appeler « ordre en fonction du
temps »; -

2° L’ordre nlqu’on pourrait appeler « ordre en fonction des con-
centrations ».

En fait, jattache plus d’importance a I’'ordre donné par I’équa-
tion log Wx— nlog c* -j- constante, quand on y introduit les données
initiales cOet va. En effet, ces données sont les seules qui corres-
pondent a un milieu pur et parfaitement connu; des que les pro-
duits initiaux ont commence de réagir, des produits de réaction
apparaissent qui peuventcompliquer, soit chimiquement, soit phy-
siquement, le mécanisme fondamental. Aussi ai-je proposé de con-
sidérer, a coté de l'ordre n en fonction du temps, I'ordre nOque
j'appellerai ordre en fonction des données initiales ou, pour étre
plus concis, ordre vrai (*).

Ces considérations élémentaires se révélent comme trés utiles
dans la pratique, Elles m’ont permis de débrouiller le probléme de
I'ordre de la décomposition thermique de lacétaldéhyde (s) et de
montrer qu’en fait tous les résultats expérimentaux d’origine
différente qu’on possede sur cette question sont remarquablement
d’accord, alors que Hinshelwood et ses collaborateurs (13) (14) et
Kassel (15) qui avaient antérieurement étudié cette question,
croyaient a des divergences notables (cf. §:1). ] >

4. — Influence de la température.

Le second facteur important et tres généralement étudié est la
température. De l'influence de la température sur la vitesse de la
réaction on déduira une grandeur essentielle : I'énergie d’activation
E. Mais pour calculer cette énergie, il nous faut disposer d’une
équation reliant E et la température T.

L’équation la plus simple est celle d’Arrhénius qui est bien
connue : '

"'k = b- ct.
' 'm:; 'm e o> 1 im

{ En proposant ce nom, j’ai cherché a prévenir lé chimiste que
I'ordre en fonction du temps, qui est le seul qu’on considére généra-
lement, est une donnée moins directe que celui qui correspond exclu-
sivement au milieu initial. Ce terme peut préter a discussion. Pour le
chimiste qui s’intéresse a la réaction globale, les réactions des pro-
duits formés pendant I’évolution du milieu peuvent avoir autant d’im-
portance que les processus initiaux. Il est évident d’autre part qu’aii
point de vue de la cinétique, il est utile de distinguer les réactions
initiales des processus accessoires.
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In désignant un logarithme népérien, K étant la constante de
vitesse, B une constante qu’on appelle souvent « constante d’ac-
tion » et R la constante universelle des gaz soit 1,986 quand E

est exprimé en cal. g. En portant InK en fonction de » on doit

obtenir,une droite, dont la pente est égale a E.

Cette équation est trés souvent vérifiée, du moins en premiére
approximation. Il arrive cependant qu’elle ne le soit pas du tout.
Nous verrons que c’est I'indice d’une réaction en chaines longues
et nous verrons comment on peut interpréter ce phénoméne (cf.
§12B). '

Cependant, I’équation d’Arrhénius est empirique. On ne peut pas
considérer comme une démonstration le raisonnement qui assimile
la molécule activée a une forme tautomeére de la molécule initiale
en équilibre avec celle-ci. Pour les théories modernes, la molécule
active ne se différencie de la molécule normale que par son énergie
interne. Pour soumettre au calcul cette hypothéese actuellement fort
vraisemblable, on est tenu de faire de nouvelles hypothéses de
détail sur le processus d’activation.

D'une maniére générale, on parvient a une équation théorique
de la forme :

E
R1

In K= constante-4-N In T —

le coefficient numérique N dépendant des hypothéses admises.

La forme particuliére la plus simple de cette équation générale
est celle qu’onpourraitappeler I’6quation d'Arrhénius-Hinshehvood
ou N =1/2. Calculée par Hinshelwood (16) elle ne se distingue de
I’6quation primitive d’Arrhénius que par le terme 1/2 In T qui,
pour des températures inférieures a 1000“ K, varie trop peu pour
que la relation InK = s’écarte sensiblement de la variation
linéaire.

Hinshehvood amontré qu’on parvient a cette équation, en admet-
tant I'une ou l'autre des hypothéses suivantes ;

a) Sera efficace tout choc tel que la vitesse relative des deux
molécules suivant la ligne des centres correspond a une énergie
cinétique supérieure a un seuil d’énergie E.

b) Sera efficace tout choc pour lequel une énergie supérieure a E
sera localisée sur un seul degré de liberté (*).

c) Sera efficace tout choc pour lequel une énergie supérieure a E
sera répartie sur plusieurs oscillateurs, 1’énergie minima nécessaire
a chacun d’eux pour qu’il y ait réaction étant bien définie.

(*) On sait que le nombre total de « degrés de liberté » dun systéme
est défini comme le nombre de variables indépendantes permettant de
définir completement ce systéme au sens de la mécanique classique.
L¢nergie de translation dans une direction ne fait intervenir qu’un
seul « terme carré » Pour un vibrateur, chaque degré de liberté fait
intervenir deux termes carrés, lI’'un correspondant a I'énergie cinétique
de vibration, I’autre a I’énergie potentielle de vibration.
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Mais beaucoup d’autres hypotheses sont possibles et il semble
bien que les conditions précédentes soient arbitraires. Kassel (s)
a traité le probléme d'une fagcon beaucoup plus générale en admet-
tant les conditions simultanées suivantes :

a) sera inefficace tout choc pour lequel I’énergie s distribuée
d’une fagon quelconque entreF degrés de liberté serainférieure a un
certain seuil E.

b) pour les chocs d’énergie e> E, la réaction sera seulement
probable et d’autant plus probable que la différence (e-E) sera plus
grande. Kassel*montre d'ailleurs que la forme exacte de la varia-
tion de la probabilité de réaction en fonction de (e-E) n’a pas
beaucoup d’importance.

Ces hypothéses qui, a priori, paraissent les plus vraisemblables
men*nt a une valeur notable du coefficient N. En principe donc,

1

pour déterminer E il faudra porter (InK-NIn T) en fonction de

en cherchant par tatonnements la valeur qu’il faut attribuer a N
pour qu’on obtienne une droite (dont la pente donnera E). L’é¢qua-
tion de Kassel, qu’on peut écrire sous la forme :

B = 'Il?(lnk—lnk')—N (luT —1InT)

JL 1
T T

montre donc que la courbe E= f , nN’est pas rigoureusement

une droite mais qu’elle possede une légére courbure. Ainsi, pour la
décomposition thermique de IIl étudiée tres précisément par
Bodenstein, puis d’autres auteurs, entre 280° et 510°C, Kassel (s) a
pu calculer

N= 16 et E = 43.7 Kcal.

alors que I'application brutale de I’6quation empirique d’Arrhénius
donne une valeur de I’énergie d’activation variantde 41 a 48 Kcal.,
suivant la zone de température considérée.

Mais il est rare, dans la pratique, que l'application de cette
seconde approximation de I’équation d’Arrhénius soit possible. Ou
bien les résultats sont trop peu précis pour qu’on puisse distinguer
une courbe treés aplatie d’une droite, ou bien, et c’est le cas le plus
fréquent, la zone de température explorée est trop restreinte.
Celle-ci dépasse rarement 100° car il arrive souvent qu’il n’est pas
possible d’explorer commodément une zone plus étendue, le coef-
ficient thermique (*) dela réaction étant tel que I'intervalle de tem-
pérature est étroit au dela duquel la réaction progresse trop len-
tement ou trop vite pour étre mesurable.

Ainsi donc, on doit se contenter généralement de déterminer une

\*| On appelle * coefficient thermique » dnae réaction, le rapport
entre les constantes de vitesse déterminées pour deux températures
T et T-j-10°C. On le représente par Q10 11 est généralement de Tordre
de 2.
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énergie apparente E'laquelle, comme le montre I’exemple précédent,
peut différer de quelques Kcal de Iénergie réelle E.

Pour en Unir avec cette question, je signalerai que la détermi-
nation de I’énergie d’activation semble se compliquer du lait de
résultats récents de I’€cole d’llinshelwood d’aprés lesquels E
varierait avec la concentration étudiée. Ce phénomene, s’il se
confirme, parait difficile a expliquer. J’aurai I'occasion de revenir
sur ce nouveau probléme en parlantde la décomposition thermique
de l'acétaldéhyde.

A coté de ces deux facteurs (concentration et température), qui
restent les plus importants, toute une série d’autres mesures ou
d’autres phénomeénes peuvent nous aider a analyser le mécanisme
d’une réaction. J’en distingueraicing catégories, cette classification
ayantsurtout pourbutla clarté de I’'exposé car, en fait, ces différents
modes d’étude interférent fréquemment entre eux. J’examinerai
donc :

1) I'analyse qualitative et quantative des produits finaux de la
réaction,

) les études ayant pour but de rechercher les produits intermé-
diaires éventuels de la réaction,

3) les études portant sur la vitesse de réaction en présence des
produits systématiquement ajoutés,

4) I’étude de Yinfluence des radiations sur les réactions,

5) I'analyse des radiations émises par le milieu réagissant.

5. — Etude des produits finaux de 1a réaction.

Je n’insisterai pas sur ce point dont I'intérét est évident et bien
connu. Je me contenterai de signaler l'avantage qu’il y auraita
augmenter la précision de nos méthodes en ce qui concerne l'ana-
lyse des gaz, soit spectrospiquement, soit par tout autre moyen.
Nous verrons que la détermination de traces de substances dans
les produits finaux apporterait de trés précieux renseignements sur
le mécanisme de nombreuses réactions. On est en effet actuellement
amené a admettre pour de nombreuses réactions I’existence de
certains processus dits « de rupture » n’intervenant que trés
rarement (donc ne donnant naissance qu’a des traces chimiquement
indosables de produits finaux) mais dont I'influence estcapitale sur
le mécanisme tout entier.

6. — Etude des produits intermédiaires.

On sait quel effort a été fait dans ce sens par les chimistes et
combien de techniques ingénieuses ont été employées, toutes
dérivant d’ailleurs du procédé bien connu du tube «chaud-froid »
de Henri Sainte-Glaire Deville. Le principe de ces méthodes est
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d'immobiliser le milieu en voie d'évolulion par une « trempe »
brutale. Ce procédé reste indirect cependant et, d’autre part, il ne
permettra de déceler que des individus chimiques déja suffisam-
ment stables et en quantités sensibles. Certains de ces produits
intermédiaires particulierement instables et, de ce fait méme, dont
le role est capital, échapperont a cette méthode.

Je signalerai, a titre d'exemple, a propos de tout cetensemble de
travaux, l'ceuvre considérable de Bone (11) et de-ses éléves a
Londres qui, continuateurs de Dixon, de 1900 a I’heure actuelle, se
sont attachés a I’étude des produits intermédiaires dans la com-
bustion des hydrocarbures. Je signalerai aussi les innombrables
travaux suscités surioutaux Etats Unis d’Amérique par l'industrie
du cracking qui ont fourni récemment a Egloff la matiére d’un gros
livre (1937). Tous ces travaux ne sont malheureusement pas toujours
utilisables pour I’6tude du mécanisme des réactions. Beaucoup de
chimistes en effet, se fondant exclusivement sur cette recherche
des produits intermédiaires et négligeant I’é¢tude des facteurs
physiques, se sont attachés a déterminer ce que Bone (16) a appelé
la «marche » d’une réaction par opposition a son «mécanisme » au
sens moderne du terme. C’est ainsi qu’on ne sait généralement pas
dans beaucoup de ces travaux si la réaction se fait en phase
homogene ou a la surface des récipients, ni quelles sont exac-
tement les conditions de concentration et de température. Celte
distinction entre la « marche » et le « mécanisme » d’une réaction
parait d'ailleurs vaine; la nature des produits intermédiaires et
leurs modes de formation sont inséparables du mécanisme. La
preuve en est que la « théorie de I'hnydroxylalion » proposée par
Bone en 1927 pour expliquer l'oxydation des hydrocarbures se
heurte, du point de vue cinétique, a des objections insurmontables.
C’est Norrish (18) quia été lepremier a donner en 1935 l'interpréta-
tion cinétique des résultats expérimentaux de Bone dans le cas
de la combustion du méthane (cf. § 12). Un peu plus tard,
Ubbelhode (19) proposait un mécanisme général pour la combus-
tion de tous les hydrocarbures, ce mécanisme rendant compte a la
fois de la formation des peroxydes révélés par I'étude des produits
intermédiaires et des caractéristiques cinétiques de ces réactions.

Les spectres, et tout spécialement les spectres d'absorption, four-
nissent une seconde méthode trés précieuse a I'étude des produits
intermédiaires. Cette méthode a le grand avantage de ne pas
déformer I'objet qu'elle observe, du moins lorsqu'on évite d’em-
ployer des sources émettant dans lultra-violet lointain, région du
spectre qui compliquerait la réaction thermique étudiée d'une
réaction photochimique. Malheureusement, cette méthode n’est pas
générale soit que les substances étudiées n’absorbent pas dans
le visible ou le proche ultra-violet-comme c’est généralement le cas
pour les carbures d’hydrogéne par exemple, soit que le spectre
soittrop complexe, pour qu'on puisse s’en servir a la caractérisation
de corps nouveaux.

La méthode spectroscopique a été largement utilisée. Je citerai
quelques exemples. Soit la découverte du radical ou plus exac-
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tement de la molécule instable (*) de monoxyde de soufre SO dans
la dissociation de S02 molécule décelée spectroscopiquement par
Victor Henri et Wolff (20) en 1929 et isolée en quantité notable a
basse température par Schenck en 1933 (.:). Je signalerai aussi un
travail récent de J. Weiss (cf. 23) qui fournit des arguments directs
en faveur de I’existence du groupement trés éphémere l. 0. que les
recherches de cinétique chimique ont mené a supposer a diverses
reprises dans la combustion de I'hnydrogene ou il jouerait un réle
essentiel. C’est par spectroscopie également que Bodenstein (24) a
pu faire un choix entre les deux schémas cinétiques :

2NO —y- N20 2 N2 2-j- 02 —y- 2NO 2
et NO + 02->- NO3 NO3-f NO -> 2NO0 2

qui, cinétiqguement, rendent compte I'un et l'autre de la combustion
de lI'oxyde d’azote. Il se trouve que NOs a un spectre d'absorption
trées net qui fait défaut dans le spectre du mélange réagissant
NO -\- 02. C’est un argument important en faveur du premier
schéma.

A propos des produits intermédiaires des réactions, un progres
considérable a été fait récemment depuis que les radicaux libres
nous sont devenus expérimentalementaccessibles et maniables (22)
(21). Je résumerai tres brievement cette importante question.

Les chimistes avec beaucoup de prudence ont longtemps mani-
festé une certaine répugnance a l'idée d’admettre qu’un atome ou
un radical, nécessairement extrémement actifs, puisse exister
réellement. La découverte des composés stables du carbone tri-
valent par Gomberg (1900) ne contredisait pas directement cette
idée. Il semble bien que ce soitles célebres expériences de Langmuir
(1912-1914) sur I’hydrogéne atomique qui aient le plus contribué a
modilier cette opinion. Depuis cette époque, les spectroscopistes
ont confirmé I’existence, extrémement bréve mais réelle, de toute
une série d’atomes etaussi de radicaux libres. En effet, les principes
théoriques de la spectroscopie permettent de remonter de lI’'analyse
dun spectre de bandes a la constitution des corps qui en sont
responsables, du moins, dans I'état actuel de la spectroscopie
théorique, quand ceux-ci contiennent au maximum quatre atomes.
On a pu ainsi affirmer I’existence des radicaux ; OH, CH, NH,
NH2 etc...

Grace aux expériences de Paneth et Hofeditz (1929) (25) un
nouveau pas était franchi : les radicaux devenaient maniables. Je
rappelle I'expérience désormais classique dePaneth etHofediLz. Un
courant gazeux trés dilué de Pb(C:Hs)s traverse un tube de verre a
I'abri de toute contamination par l'oxygéne atmosphérique. En

(*) l.a question a été discutée par Cordes et Schenck (21) de savoir si
SO doit étre considéré comme un radical ou comme une molécule
normale. Cette discussion est intéressante car elle montre bien que la
définition du <radical libre » n’est pas immédiate. Concernant cette
définition, on pourra consulter les rapports de Lowry, Sugden, Steiner,
Belcketz, etc... au Meeting of the Faraday Society de 1933(22).
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chauffant le tube en un point, la pyrolyse du produit organo-métal-
lique dépose un « miroir » de plomb disposé en anneau sur la
paroi interne. En chauffant un autre point de tube a quelques
centimétres en amont du premier miroir, on obtient un second
dépdt de plomb mais — et c'est la I'intérét de cette expérience —
on observe la dissolution en quelques minutes du premier miroir,
quoique le gaz soit froid a cet endroit. Il semble bien qu’il ny ait
qu’une seule interprétation possible de ce phénomene. Les radicaux
C:Hs libérés par la pyrolyse du plomb-tétraéthyl subsistent a 1’état
libre assez longtemps pour venir dissoudre le miroir a une distance
qui peut attendre 10 a 15 cm en aval de leur point de naissance.

Ces expériences ont été reprises par différents auteurs et tout
spécialement par F. O. Rice (26) (27) qui avec ses nombreux colla-
borateurs, de 1931 a 1936, en a tiré un grand parti, soit en mesurant
la durée de vie du radical Clls (qui est de Il'ordre de 1/1000 de
seconde), soiten faisantla preuve que toute une série de molécules
organiques se décomposent thermiquement en donnant naissance
adesradicauxlibres, soiten déterminantparuneméthode ingénieuse
I’énergie d’activation de l’acte primaire de différentes réactions
complexes (cf. §:11).

Cependant, cette méthode nécessite de chauffer les produits
étudiés a haute température (800°-1000°C) et Kassel en 1932 a formulé
des réserves, en faisant remarquer que ces températures sont
nettement supérieures a celles ou I'on doit se placer généralement
(400° a 600°C) pour pouvoir mesurer la vitesse de décomposition des
produits organiques.

Une autre méthode analogue a celle de Paneth, mais moins com-
mode et moins générale, a permis des 1933de réfuter cette objection.
Horn, Polanyi et Style (28) utilisent un courant trés dilué de CHsCl
qui pénétre dans une atmospheéere également tres diluée de Na; la
réaction CHsCl-)-Na —y NaCl-(-CHs se fait, et le radical CHs
entrainé par le gaz inerte déclenche a quelques centimeétres de son
point de naissance la réaction de synthese du gaz HC1 a partir du
mélange H. -|-C12.

Enfin plus récemment (1935), Patat et Sacchse (29) ont mis au
point une nouvelle méthode qui non seulement permet de décéler
les radicaux libres aux environs de 500° mais permet également
d’en estimer la concentration. En 1930, L. Farkas, Geib, Hartecket
Sacchse ont étudié (7) en détail la réaction de conversion du para-
hydrogene et orthohydrogene. On sait que ces deux variétés de
I'isotope : de I’'hydrogene différent seulement par l'orientation
relative des « spins » nucléaires qui sont paralléles pour l'ortho-
hydrogene et antiparalléles pour le parahydrogene. La conversion
d’une variété dans l'autre est «interdite »par lesrégles de sélection
de la mécanique quantique : elle ne se fera que grace a l’interven-
tion d’un champ extérieur qui, a I’échelle moléculaire, sera celui de
I'atome d’hydrogéne. Le mécanisme de la conversion est donc
H+ H.para —y H-f-H. ortho. La vitesse de cette réaction se
mesure commodément, grace a la méthode de Bonhoefferet Harteck,
parmesure de la conductivité thermique du mélange. On peutdéduire
de cette vitesse la concentration en atomes d’hydrogéne. Patat et
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Sacchse ontexploité cette réaction pour décéler les radicaux CH3et
en déterminer laconcentration approximative. En effet, les radicaux
GHs au contact de H. réagissent et donnent CHs-j-H. — CH.-(-H;
de la concentration en atomes Il on peut donc déduire la concen-
tration du radical méthyl.

La méthode des miroirs elle-méme se préte d’ailleurs a un per-
fectionnement proposé par Leighton et Mortensen (64) qui en
augmente beaucoup la sensibilité. C’est ainsi que Burton, Ricci et
Davis (1940) (30) font passer un courant gazeux dilué d’acétaldéhvde
sur un miroir de Radium D (radioplomb de longue période). En aval
du point de dissolution du miroir, le tube est chauffé et des traces
chimiquement indécelables de plomb entrainé se déposent. Il est
facile de dissoudre ce dép6t dans l'acide nitrique et d'en mesurer
I’activité. Burton, Ricci et Davis ont fait ainsi la preuve qu'a 500°
(température a laquelle l'acétaldéhyde se décompose lentement) le
milieu réagissant contient des quantités sensibles de CH3. La plus
basse température pour laquelle cette démonstration avait été faite
par F. O. Rice était de 750°C.

Je signalerai enfln que I’étude des radicaux est sans doute
accessible par d’autres méthodes. Fraser a projeté dy appliquer la
méthode des rayons moléculaires de O. Stern, Conrad emploie la
méthode du spectrographede masse. Mais ces méthodes sont mani-
festement beaucoup moins simples que les méthodes précédentes.

Les résultats de toutes ces études sur les radicaux libres sont
trés abondants. Il faudrait les soumettre a une discussion tres
serrée car on a affirmé un peu hativement I’existence de toute une
série de radicaux, existence qui, pour beaucoup d'eux, reste tres
discutable. Il semble bien qu’on ait tendance actuellement a se
montrer plus prudent. Toutefois, dans la liste déja longue des
radicaux prétendument décelés, certains paraissent absolument
sirs comme CH3, C.Hs (Paneth, F.-O. Rice) (26) (27) et CIL
(Belchetz) (31) (32).

6. — Etude de la réaction en présence de produits

systématiguement ajoutés au milieu réactionnel.

Je dis bien « produits systématiquement ajoutés », car il faudra
toujours se méfier d'impuretés insidieusement présentes dont I'in-
fluence peut étre capitale. Ce phénomeéne est fréquent et on le
connait depuis longtemps. A I’époque de Van t'Hoff, a la suite des
travaux classiques de Dixon et de Baker sur I'influence des traces
d’humidité sur la vitesse de certaines réactions (combustion de
Ci, dissociation de NH.Cl1 en phase gazeuse, action de H3S sur les
sels des métaux lourds, etc...), on a méme développé la théorie
qualitative dite de la «catalyse généralisée » daprés laquelle seules
réagiraient les molécules entrant en contact avec un produit
toujours présent a I'état des traces dans le milieu réagissant. On
expliquait ainsi I’6norme différence entre le nombre de chocs et la
vitesse des réactions. En fait, cette influence des traces, spécia-
lement des traces d’humidité, n’est pas un phénomeéne général et
Bodenstein (33) a montré qu’il ny a que quelques réactions (la
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combustion de GO par exemple) qui sont inhibées par une dessi-
cation poussée. Sicette théorie de la catalyse généralisée n’est donc
plus retenue, il n’en est pas moins vrai qu’il faudra toujours
s’assurer de linfluence des impuretés inévitables. Beaucoup de
travaux sont sans intérét pour lesquels on n’a pas pris ce soin.
L’influence peut étre considérable. C’st ainsi que j’ai observé qu'il

suffit de » qggg d’oxygéne dans lacétaldéhyde pour doubler la

vitesse de ladécomposition thermique de cette moléculeetlui donner
une allure tout a fait différente de son allure normale (34).

Mais a cdté de l'influence des traces on étudiera la réaction en
présence de quantités notables de corps étrangers. On peut a ce
sujet distinguer deux groupes de corps, bien que cette distinction
ne soit pas toujours facile dans la pratique. Je distinguerai les
produits chimiquement inertes et les produits chimiquement actifs.

Dans les processus quasimonomoléculaires purs les gaz inertes
(hélium, argon, azote, hydrogéne) n’interviendraient que physique-
ment pour augmenter le nombre de chocs, c’est-a-dire pour diminuer
le temps moyen s’écoulant entre deux chocs. Ce role des gaz inertes
est un des plus solides soutiens de la théorie de Lindemann (cf.
conférence de M. Petit). En fait, on est actuellement beaucoup
moins slr de la valeur de cet argument depuis qu’on a de sérieuses
raisons de penser (35) (55) que les exemples d'Hinshehvood (décom-
position du diéthyl et diméthyléthers, décomposition de l’acé-
tone, etc...) sont des réactions complexes mettant en ceuvre toute
une série de processus élémentaires.

Parmi les gaz inertes, il faut compter les produits finaux de la
réaction. J’aurai l'occasion d’en dire quelques mots tout a I'heure
en discutant du mécanisme de décomposition de l'acétaldéhyde. Il
parait fort vraisemblable qu’ils puissent intervenir physiquement
pour aider aux processus de recombinaison des atomes ou radicaux
libres, c’est-a-dire aux processus trés importants de «rupture de
chaines »,

D’autre part, on peut également étudier une réaction en présence
de corps manifestement actifs chimiquement, activité qui se mani-
feste tres simplement par le fait qu’a la fin de la réaction ces corps
se retrouvent compléetement transformés. On s'efforcera ainsi, soit
de déclencher une réaction qui normalement ne se ferait pas, soit
de détourner la réaction de sa voie normale. Ce genre d’expérience
se préte évidemment a de multiples possibilités puisque, théori-
quement du moins, on peut étudier une réaction en présence de
n’importe quel corps. Pour que de telles expériences soient profi-
tables, on doit se placer dans les meilleures conditions possibles
dinterprétation. On se limite donc a étudier I’interaction de
réactions qui séparément sont déja assez bien connues. Remar-
quonsd’ailleurs que, malgré cette limitation, I’analyse du mécanisme
d’une réaction devient une vaste entreprise puisque, pour chaque
mélange étudié, il faudra déterminer I'influence et des concentra-
tions et de la température.
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_ Ce genre d’expériences n’est pas encore tres développé, le prin-
cipal efforts’étant évidemment porté sur I'analyse des faits les plus
simples c.a.d. sur les réactions des corps purs. Mais on peut
attendre beaucoup semble-t-il de ces expériences, la cinétique de
chaque réaction pouvant en principe servir de recoupement au
schéma cinétique de tout autre réaction. Je signalerai a ce propos
les travaux d’Hinshelwood (36) et collaborateurs, de Norrish et colla-
borateurs (37) sur I'influence de N 0. sur la réaction du gaz tonnant,
les atomes d'oxygene provenant de la décomposition de NOj pro-
voquant I’'explosion de mélanges qui normalement dans les condi-
tions d'expérience réagissent lentement. Je citerai également les
recherches d’Allen et Sickmann (38) qui déclenchent par I’azo-
méthane la décomposition thermique de l’acétaldéhyde vers SOCKC,
c.a.d. a une température ou ce dernier produit est normalement
stable. Non seulement ce résultatpermetde conclure a Iimportance
du rdle des radicaux CHs issus de l'azométhane mais, comme nous
le verrons bientdt, il fournit de précieux renseignements quantita-
tifs sur le mécanisme de cette décomposition (cf. §11).

Cependant cette distinction entre produits inertes et produits
chimiquement actifs, n’est pas toujours facile a établir dans la
pratique. C'est tout le probléme de la catalyse en phase homogene
(39). J'en prendrai comme exemple les nombreuses études sur le
role des halogénes et plus spécialement dé I'iode sur la vitesse de
décomposition thermique des vapeurs organiques. L’expérience
montre qu’en présence d’iode I’énergie d’activation de la réaction
sé trouve notablement diminuée ; la réaction va plus vite. En fin de
réaction, on retrouve l'iode a I’6tat ou on I'y a mis c’est-a-dire inté-
gralement a I’état libre. Deux mécanismes ont été proposé pour
rendre compte de ce phénomeéne. Hinshelwood et Bairstow (40)
considerent que la molécule d’iode donne avec la molécule orga-
nigue une association trés bréve telle que les liaisons C-C deviennent
plus fragiles. D'un autre c6té, Faull et Rollefson (41) considerent
que la molécule d’iode réagit chimiquement; on aurait avec les
aldéhydes par exemple le mécanisme suivant :

RCHO-)-I. -V RI+ HL+CO
RI -f-HI -y I. + RH

SaUs entrer dans le détail de cette discussion,il semblebien que cette
derniére interprétation soit plus vraisemblable, Faull et Rollefson
ayant montré spectrographiquement que bien qu’on retrouve inté-
gralement l'iode a I¢tat libre en fin de réaction, la concentration
de I'iode décroit manifestement au cours de la réaction et surtout
au début. J’examinerai tout a I'heure un second exemple de cata-
lyse homogene qui a pris beaucoup diimportance dans ces derniéres
années et pour lequel On ne sait pas encore si le corps étranger
réagit chimiquement ou physiquement : c’est le cas des « catalyses
négatives Ppar I'oxyde d’azote NO (421 (cf. § 11).

Les cas ne sont donc pas nombreux ou on connaisse le role
exact d'un catalyseur en phase gazeuse. Je crois bien qu’a I’heure
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actuelle le seul cas bien connu, et par la méme extrémement inté-
ressant, soit celui de I'oxygéne qui accroit nettement la vitesse de
la conversion du parahydrogene et orthohydrogéne [L. Farkas et
Sacchse (43)]. La molécule d’oxygene agiticiexclusivement par son
paramagnétisme, jouant ainsi le réle de I'atome Il dontj’ai parlé
précédemment ; en effet, tout gaz paramagnétique tel que NO par
exemple ou l'atome d’iode, déclenche ou accélére cette conversion.

7. — Influence des radiations sua 1es réactions.

L’étude systématique de I'iniluence du rayonnement sur la vitesse
etla marchedes réactions constitue toute laphotochimie. Spectrosco-
pie, photochimie et cinétique chimique sont étroitement associées.
La spectroscopie théorique permettantd’interpréter le détail dupro-
cessus de l'activation photochimique, la photochimie apportant de
précieux et nouveaux renseignements sur le mécanisme des réac-
tions et plus spécialement sur les processus de départ des réac-
tions, la cinétique permettant de débrouiller I’écheveau des pro-
cessus élémentaires qui trés généralement succedent au processus
primaire aussi bien pour la réaction thermique que pour la réac-
tion photochimique.

Il n’est pas question de résumer ici, méme tres brievement, ce
chapitre important de la chimie physique. Je rappellerai simple-
ment que l'acte photochimique se fera, soitpar dissociation, comme
I’'a découvert J. Franck (1925), soit plus généralement par ce pro-
cessus découvert par V. llenri (1924) qu’il a appelé prédissociation.
L’analyse du spectre permettra de distinguer entre les deux phéno-
menes. D’autre part, d’apres le principe fondamental de I’équiva-
lence photochimique d'Einstein (1905), une réaction phdtochimique
pure se fera avec un rendement quantique (*) égal a l'unité et sa
vitesse sera indépendante de la température. En fait, la encore,
les réactions photochimiques pures sont exceptionnelles et I’étude
des écarts entre les faits observés et la théorie permettra de con-
clure, soit a I'existence de processus inverses du processus pri-
maire (rendements quantiques inférieurs a 1), soit a I’'existence de
processus de propagation de réaction par chafnes courtes ou
longues (rendements quantiques supérieurs a 1). Au total, toute
recherche photochimique comportera donc la détermination du
rendement quantique en fonction de la température et en fonction
de la longueur d’onde. C’est un long et délicat travail générale-
ment traité dans des laboratoires spécialisés. Je ne sais si c’est la
qu’il faut chercher la raison qu’a ma connaissance les photochi-
mistes et les cinétistes travaillent généralement chacuns de leur
cO6té. Le premier exemple d’une interprétation synthétique des
résultats photochimiques et thermiques est en effettout récent (1989).
On le doit a Taylor, Burton et Davis (44), qui ont tenté de rassem -
bler les nombreux travaux parus sur la cinétique thermique et
photochimique de la décomposition de l'acétaldéhyde et de leur

(*) l.e rendement quantique étant défini comme le nombre de molé-
cule grammes réagissant par 6,06 10‘3quanta absorbés.
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donner une interprétation cohérente. Nous retrouverons plus tard
cette question (cf. § 11).

Pour clore ce paragraphe, je signalerai simplement pour mémoire
les travaux développés par différents auteurs et en particulier par
Mund, qui ont entrepris de substituer les rayons a aux radiations
lumineuses pour analyser le mécanisme des réactions. Il semble
bien que cette méthode ne contribue pas a simplifier un probleme
déja fort complexe, les rayons a entrainant des effets secondaires
qui sont autant de complications nouvelles.

8. — Analyse des radiations émises par in milieu réagissant.

Une orientation plus récente est l'analyse des rayonnements
émis spontanément par les réactions. Ce sont les travaux des
spectroscopistes qui se sont attachés a l'analyse des spectres des
flammes et d’une maniére générale des chimiluminescences. L’im-
portance de ces travaux tient a ce qu’ils fournissent des renseigne-
ments détaillés non seulement sur I'identité des produits intermé-
diaires de la réaction (au méme titre que I'étude des spectres
d’absorption), mais aussi sur |'état énergétique de ces atomes ou
radicaux. C’est ainsi qu’on a pu établir que le radical OH dans la
réaction du gaz tonnant se trouve a un état quantique de rotation
anormalement élevé. Ces résultats sont donc tout particuliéerement
précieux a l'analyse fine du phénomeéne de choc moléculaire.

Je mentionnerai spécialement les résultats de Polanyi (45) et de
ses collaborateurs sur I'étude des réactions du type RX-j-Na (RX
étant un halogénure d'alkyl), grace a une méthode ingénieuse ou
I’analyse du spectre émis par ces réactions joue un role important.
Dans le cas particulierement simple de la «xcombustion« du sodium
dans le chlore, Polanyi a pu établir le schéma de la réaction qui
serait le suivant:

Na-f-Cl, NaCl-f Cl
Cl f Na, NaCl* + Na
NaCl*-f Na NaCl + Na (*P)

(I'astérique désignantles molécules activées c’est-a-dire a un niveau
énergétique tres élevé). Il faut souligner I'importance de ces travaux
qui ont permis de montrer que les processus mettant en ccuvre des
radicaux ou atomes libres sont liés a une énergie d'activation, faible
sans doute (de 5 a 15 K cal comme ordre de grandeur) mais qui
n'est pas nulle comme on pouvait le croire a priori. Cet important
résultat expérimental recoupe les conclusions des calculs théoriques
modernes.

Cependant on croyait que ce genre détudes était limité aux réac-
tions chimilumescentes qui sont en nombre restreint. 1l semble
bien qu’on doive réformer notre opinion a ce sujet. En effet, Audu-
bert (46) a découvert grace a des compteurs ultra-sensibles que
toute une série de réactions, méme des plus vulgaires comme la
neutralisation d’un acide par une base par exemple, émettent des
radiations trés « dures » (de I'ordre de 2000 A). Ces radiations sont
d’ailleurs extrémementrares, lerendement étant de I’'ordre de 10 ~14.
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Malgré cela, une étude patiente et trés délicate a permis récemment
d’identifier les groupements actifs responsables de ces radiations ;
par exemple la molécule d’azote activée dans la décomposition
thermique des azotures (47).

Je crois que cette revue des méthodes les plus importantes de la
cinétique chimique est a peu prés compléte. Pour étre tout a fait
complet il faudrait signaler quelques travaux, tres intéressants
d’ailleurs, qui utilisent soit I'étude de la vitesse des ultrasons dans
un mélange en réaction, soit le deuterium et- surtout des éléments
radioactifs de synthése comme « éléments marqués » facilement

repérables. Ces méthodes sont certainement appele.es a un grand
avenir mais ceci nous entrainerait trop loin que d’en parler plus
longuement.

9.

Le mode opératoire.

Il n’est pas question de décrire les différentes méthodes dont je
viens d’examiner le principe.

On étudie actuellement les réactions a I|6tat solide, liquide,
gazeux et les réactions sur les surfaces solides.

Les recherches a I'état solide sont trés rares. Je signalerai seule-
ment 1’6tude par Cremer et Polanyi (48) de I’équilibre H. para

H. ortho en phase solide et les recherches d’Audubert et Mu-
raour (49) sur la décomposition thermique des azotures.

Les réactions en solution ont été et sont encore trés étudiées. Le
mode opératoire est classique et particulierement simple. Moehvyn-
Hughes apublié en 1933 un exposé d’ensemble de cette question (50),
Je ne m’y arréterai pas longuement. Je signalerai seulement que la
cinétique en solution se heurte a toute une série de difficultés qui
tiennent essentiellement au fait que, si les théoriciens peuvent
aborder assez commodément a I’heure actuelle I’6tude des gaz,
milieu parfaitement inorganisé, et I’étude des cristaux, milieu par-
faitement organisé, ils sont encore a peu pres compléetement
démunis devant I'état liquide. Nous ne savons pas ce qu'est |’état
liquide a I'échelle moléculaire et les tentatives qui ont été faites
par différents auteurs pour lui attribuer une structure micro-cris-
talline, suffisent @ montrer combien la notion de choc dans les
solutions est encore obscure.

Pour I’instant, lacinétique en solution prend pour modele la cinéti-
que en phase gazeuse et cherche a transposer les théories simples
des processus bimoléculaire et monomoléculaire. C’estla assurément
une approximation tres grossiere et dautant plus lointaine que
méme dans le cas beaucoup plus accessible de la cinétique en
phase gazeuse, les théories simples qui étaient en faveur voici une
dizaine d'années paraissent actuellement insuffisantes. Je ne com-
menterai donc pas les premiéres conclusions auxquelles on est
parvenu dans cette voie (distinction entre les réactions «rapides »
et « lentes «). Je renvoie a ce sujet a la conférence qu’a fait Hin-
shelwood (51) en 1935 devant la Société Chimique.

Je ne dirai rien des réactions de surface qui sont étroitement
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liées aux phénomenes d’adsorption et qui relevent de méthodes et
d'interprétations tres spéciales.

Ainsi donc, c’est presque exclusivement sur les réactions en
phase gazeuse que se concentre actuellement I’eiTort des cinétistes;
les réactions d’un corps pur ayant une particuliere importance et
spécialement les décompositions thermiques de vapeurs organi-
ques qui se font a des températures modérées ou. la vitesse de
réaction peut étre mesurée avec précision.

Deux modes opératoires sont classiques : la méthode du courant
gazeux (52) et la méthode statique. La premiére, beaucoup moins
précise, est presque completement abandonnée et on ne l'applique
plus que dans les cas ou on ne peut faire autrement (recherche
des radicaux libres par la méthode des miroirs, réactions RiC-j-Na
de Polanyi, méthode des courants croisés)

La méthode statique (53) est simple, du moins en principe. Il
s’agit de déterminer aussi précisément que possible la composition
d’un mélange enfermé dans un volume porté a une température
fixe et bien connue dans lespace et dans le temps. On utilise
comme thermostats soit des bains de corps purs en fusion (plomb,
cadmium, soufre, etc.), soit des fours thermostatiques.

On s’efforcera toujours de déterminer la composition du mélange
par quelque moyen physique, généralementpar mesure de la varia-
tion de pression quand la réaction se faitavec variation du nombre
des molécules. En effet, la détermination par analyse chimique de
la composition du mélange est une méthode tres longue. Elle pré-
sente de plus un autre inconvénient grave. Il faudra en effet uti-
liser toute une série de vases pour une mdme série de mesures. Or,
il n'est pas du tout sur que ce changement de récipients soit sans
influence sur la vitesse des réactions étudiées.

Nous touchons ici a une difficulté qui, avec I'influence des traces
d’impuretés, rendent lesrecherches de cinétique chimique en phase
gazeuse expérimentalement trés délicates.

Le rdle éventuel des traces d'impuretés nécessite l'utilisation de
produits d’un trés haut degré de pureté et l'utilisation de la tech-
nique du haut-vide. L’appareil doit étre rigoureusement étanche
et I’évacuation du vase-laboratoire doit étre poussée a 10:5s mm
Ilg (53) ; opérations minutieuses sans doute, mais faciles dans I’état
actuel de la technique du vide.

L’influence des parois est beaucoup plus génante. Il n’existe
sans doute pas de réaction gazeuse qui soit rigoureusement indé-
pendante de la paroi du récipient, méme quand celle-ci est en
matériel réputé inerte (verre, quartz ou porcelaine). En régle géné-
rale, toute réaction gazeuse est composée d’une part homogeéne et
d’une part hétérogéne. Aussi I'influence de la paroi peut se révéler
de trois fagons :

Jla Lavitesse de la réaction dépend trés généralement du rapport
surfacejvolume du récipient;

2° La vitesse de la réaction dépend de 1%tat de la paroi.

3° M arrive enfin que la vitesse soit sensible non seulement aux
deux facteurs précédents mais aussi aux dimensions absolues du
récipient. Ce dernier cds est, semble-t-il, beaucoup plus rare. JYy
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reviendrai a propos des réactions en chaines longues (cf. § 12 D).

L’influence du rapport surface/volume permet de départager,
d’une fagon généralement simple mais nécessairement assez gros-
siére, ce qui revient a la réaction homogene de ce qui revient a la
réaction hétérogéne. On utilise des récipients dont le rapport
surface/volume peut varier notablement (de : a .o généralement)
par remplissage avec des sphéres ou des tubes de verre ou de
quartz fondus, I'emploi de la poudre étant exclu. La vitesse de la
réaction de surface est proportionnelle au rapport suriace/volume,
tandis que la réactionbomogéne en estindépendante. Ces essais sont
d’une importance capitale et ont menacés de nullité beaucoup
de travaux pour lesquels on ne s’est pas inquiété de cette influence.
Pour qu’une réaction puisse étre considérée comme homogéne et
suffisamment définie, il faudra faire la preuve: I°que la part hété-
rogene est une faible fraction de la réaction totale ; - ° et surtout
que réactions homogene et hétérogéne sont indépendantes l'une de
I'autre. Cette discussion est généralement délicate et dés qu'on
examine d'un ceil critique les trés nombreux travaux publiés,
méme trés récemment, on s’apercoit rapidement que rares sont les
réactions dont le caractére homogéne ait regu une preuve expé-
rimentale suffisante. Ceci est une des raisons de cette « localisa-
tion » des recherches dont j'ai parlé au début de cet exposé.

L’influence de I’état de la paroi est étroitement liée aux phéno-
menes d’adsorption. Elle est particulierement obscure. Il est trés
rare que deux vases préparés aussi exactement que possible dans
les mémes conditions et avec le méme lot de verre ou de silice
donnent les mémes résultats. L’écart peut étre de I’'ordre d’un fac-
teur de ,10 a 1000. D’autre part, deux expériences effectuées dans
des conditions apparemment identiques, faites a la suite dans un
méme vase, ne donnent souvent pas les mémes résultats.

Toute une série de procédés d’ailleurs trés empiriques ont été
essayés pour réduire cette difficulté. On a cherché a diminuer
I'influence de la paroi en utilisant de trés grands volumes : Rams-
perger, Nordberg et Tolmann ont été tres loin dans ce sens en
utilisant un vase de 45 litres de capacité pour étudier la décompo-
sition de N.05 Un moyen beaucoup plus radical encore est de
supprimer completement la paroi, comme Alyea et Haber (54) I’'ont
fait en perfectionnant un procédé imaginé par Daniels qui consiste
a effectuer la réaction au contact de deux courants gazeux, l'un
chaud et de gaz inerte, l'autre froid et formé de la substance dont
on étudie la réaction (méthode des courants croisés).

Ces procédés sont difficilement utilisables et ils entrainent
d’autres inconvénients. Aussi généralement, se contente-t-on empi-
riquement de recouvrir la paroi interne du tube-laboratoire de
différents dépdts notablement plus inertes que les verres ou porce-
laines. Suivant les cas ou utilisera une pellicule d’eau, de paraffine,
d’acide phosphorique, un dépdt de KC1 (Pease) ou de charbon t-*s
divisé déposé par pyrolyse d’un corps organique!*).

{* Il semble que les corps organiques contenant un groupement

carbonyle soient spécialement efficaces :acide acétique, acétone, aldé-
hyde acétique.



1942 M. LETORT. 23

On parvient ainsi, aprés des tatonnements qui peuvent étre tres
longs, & obtenir des résultats suffisamment définis, c’est-a-dire
reproductibles non seulement pour le méme vase mais aussi pour
différents expérimentateurs dans des séries d’expériences comple-
tement indépendantes. i1 est trés rare cependant que cette repro-
ductibilité soit de I'ordre de précision des mesures, et cette impré-
cision d’origine expérimentale est sans doute la principale cause
de la confusion qui regne encore sur beaucoup de problémes de la
cinétique expérimentale.

10. — Reésultats.

Apres avoir traité des méthodes employées et du mode opéra-
toire, voyons quels sont les résultats obtenus.

Pour ne pas étre arbitraire, un exposé de I'ensemble des résul-
tats expérimentaux etdes interprétations actuels, doit se présenter
comme une série de monographies, ou on ne saurait faire abstrac-
tion d'une infinité de détails rapidement fastidieux pour tout autre
qu’un spécialiste de ces questions.

Deux remarques d'intérét général simposent cependant. C'est
d’abord le nombre trés restreintdes réactions dont le schéma ciné-
tique parait actuellement fondé sur des preuves suffisantes et qui
se trouve par conséquent admis par la majorité des auteurs.

C’est d’autre part, la tendance qu’il y a actuellement a croire que
la quasi-totalité des réactions sont dues a la participation de plu-
sieurs processus élémentaires monomoléculaires, ¢ijmoléculaires
ou trimoléculaires. Cette complexité parait étre une régle,générale.
En effet, chaque fois:qu’on examine de prés un phénoméne qu’une
analyse sommaire permettait de considérer comme simple, celui-ci
se complique trés rapidement.

Quant a I'interprétation, nous pénétrons la sur un terrain parti-
culierement mouvant dont I'aspect se modifie d’année en année et
ou la plus grande circonspection s’impose. Cette prudence s’exerce
d’ailleurs souvent a contre-temps par cette opinion fréquente chez
les chimistes qui ne sontpas spécialement intéressés ala cinétique,
qu’on peut toujours imaginer un schéma cinétique qui rende
compte des conditions imposées, donc que toute interprétation est
une vue de l'esprit sans valeurréelle. Il est exact que I'imagination
joue encore un r6le important dans les mécanismes proposés, mais
la tache de la cinétique est précisément de limiter ce réle. Jaurai
bientdt l'occasion de montrer que ce contréle du mécanisme se
fait d'année en année plus rigoureux. D’autre part, pour se recon-
naftre dans la complexité des faits, le schéma cinétique joue le
role indispensable d'hypothése de travail ; il est le résumé trés
concis de l'ensemble des faits connus. Il est donc naturel qu’il
évolue a mesure que nos acquisitions expérimentales s’accroissent.
Or, elles s’accroissent actuellement sur un rythme accéléré.

C'est ainsi que du tableau d’ensemble proposé par llinshehvood
en 1926, puis en 1933 (16), il ne reste actuellement a peu pres rien.
Ilinshelwood classait les réactions étudiées en deux grandes caté-
gories : les réactions simples et les réactions complexes. La classe



24 BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE FRANCE T. 9

des réactions simples se subdivisant elle-méme en trois sous-
groupes : les réactions quasi-monomoléculaires qui comptaient
une quinzaine d’exemples, les réactions bimoléculaires avec une
dizaine d’exemples et les réactions trimoléculaires qui compre-
naient les réactions des halogénes et de I'oxygéne sur NO.

En 1932, Kas'sel dans son excellent livre (s )soumet ces différentes
interprétations a une critique tres serrée et conclut dans la plupart
des cas a un mécanisme complexe. C’est aussi I’'opinion de Seme-
noff (1935) (56) quidéfend actuellement la these que, les réactions

de I'équilibre: 1. -f-H. .~» 2HI mises a part, toutes les réactions

seraient dues a un mécanisme par chaines.

Pour les réactions de Ill qui restent les plus simples qu’on con-
naisse, il n’est méme pas absolument sdr qu’elles se fassent inté-
gralement suivant un processus bimoléculaire. .: semble certain,
qu’aux environs de 400°C du moins, le mélange contienne des
atomes d’iode. Il n’est donc pas exclu qu’une partie au moins de la
réaction de synthese se fasse suivant le mécanisme :

X, ->- 2X
X+ H, -)- IIX-fH
H-f X2 HX + |l etc.

qu’on retrouve pour les synthéses de HBr et de HC1. Je renvoie
pour les réactions de HIl a I'exposé critique qu’en a donné Guéron
en 1939 (57)..

Hinshelwood (14) (63) continue a défendre I’hypothése des réac-
tions simples dans ses mémoires les plus récents (1940), mais il a
été amené ay introduire un certain nombre de complications qui
paraissent difficilement acceptables. J¥y reviendrai tout a I'heure a
propos de l'acétaldéhyde).

N’attendez donc pas de moi que je vous présente une classifica-
tion rigoureuse et définitive des différents types de réactions. Il
serait largement prématuré de le faire. Mais on peut distinguer du
moins pour la clarté de l'exposé, trois degrés de complexité dans
les schémas actuels. Ce serait, a cO6té de trés rares réactions
simples. .

1° Les réactions par stades ;

2° Les réactions a chafnes droites et courtes ;

3° Les réactions a chaines longues et a chaines ramifiées.

J’appellerai réactions « par stades « les réactions du genre
2NO -j- 0. (cf. 8s) ou Cl. -j- Na (cf. 8 s) ou encore de la décom-
position thermique de N.0s dont le mécanisme serait d’aprés
Kassel (s) :

n2o5 — N203-j-02
N5+ N203 — 4NO02

Dans ce dernier mécanisme, le processus monomoléculaire beau-
coup plus lent que le processus bimoléculaire imposerait son ordre
a la réaction globale.

Les réactions par chaines sont encore des réactions par stades.
Mais elles se distinguent par un caractére nouveau qui paraft tres



1942 M. LETORT. 25

répandu. Prenons I'exemple de la synthése du gaz HBr qui a été
étudié expérimentalement par Bodenstein et Lind. Indépendam-
ment en 1919 Christiansen (59), Ilerzfeld (60), et Polanyi (61) en ont
proposé le mécanisme suivant:

Q) Br. ->- 2Br
(2 Br+ H, ->- lIBr-fH
3) H+ Br. -)- IIBr-f-Br
4 H+ HBr ->- H. + Br
(5) Br-f-Br —- Br:

Les processus 2 et 3 régénerent un produit particulierement actif
(le « centre actif «ou « porteur de chaines ») capable de réagir
immédiatement sur la substance initiale en donnant lieu au méme
cycle de réactions d'ou il est lui-méme issu. Ces processus peuvent
donc se répéter comme les maillons d’une chaine jusqu'au moment
ou de nouveaux processus dits « de rupture » (processus 4 et 5)
feront disparafitre les centres actifs. Suivant que les processus de
rupture seront liés a une grande ou a une petite énergie d’activa-
tion, ils seront rares ou fréquents et la chaine sera longue ou
courte.

Mais avant de développer cette question, il me paraft utile de
montrer, sur un exemple précis et avec quelques détails, comment
progresse notre connaissance des caracteres cinétiques d’une réac-
tion, comment on peut interpréter ces caractéres et comment on
peut contréler ces interprétations. Cette illustration de la premiere
partie de cet exposé sera un exemple d’une de ces discussions,
d'une de ces monographies dont j’ai parlé tout a I’heure. J’ai choisi
le cas relativement simple de la décomposition de I'aldéhyde acé-
tique en phase gazeuse, exemple que je connais bien.

11. — L’exemple de la pyrolyse de l’'acétaldéhyde .

Le probléeme de l'acétaldéhyde est d’ailleurs spécialement inté-
ressant. Ce gaz se décompose en effet a des températures facile-
ment accessibles (400 a600C), ses produits de décomposition sont
peunombreux (CO -|- CH,,) et stables aux températures considérées.
Ce cas n’est pas si fréquent pour qu’on n'en profite pas et il a été
abondamment étudié (prés d’une cinquantaine de mémoires de
1926 a I'neure actuelle).

La vitesse de cette réaction peut étre mesurée commodément
grace a la méthode statique par mesure de l'augmentation de
la pression. L’quation stoéchiométrique est tres exactement
CH3CHO = CH,,-f-CO ; la pression se trouve donc doublée en fin
d’expérience. Winkler et Hinshelxvood (58) ont consacré une
recherche spéciale a faire la preuve que la composition du mélange
déterminée par lecture de l'augmentation de pression correspond
tres exactement a celle que donne I'analyse chimique.

La réaction est pratiguement homogene. Dans un vase vide,
dont le rapport surface/volume est voisin de l'unité, la part hété-
rogéne correspond a | a: o/0 de la réaction totale et elle est sans
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influence sur la réaction’homogene. Ceci a été montré indépen-
damment par Hutchinson et Hinshelwoo'd (13) (1926), par Kas-
sel (15) (1930), par Fletcher et Hinshehvood (14) (1933) et enfin par
W inkler et Hinshehvood (58) (1935). J’ai montré cependant (s ) (1934)
que ce résultat n’est vrai que pour une paroi « salie » par quel-
ques expériences antérieures. Une paroi propre (c’est-a-dire lavée
a No s:l fumant, puis abondamment a I'eau distillée, séchée et
dégazée a 800° C sous haut vide) augmente treés sensiblement I’ordre
de la réaction et entrafne une réaction de condensation qui peut
atteindre 20 0/0 de la réaction totale. Winkler et Hinshehvood
interpretent ce « salissement » ou « empoisonnement » de la paroi
propre comme dd a un dépdt tres fin de carbone. Ils ont fait la
preuve d’autre part que méme pour un vase propre, la réaction
hétérogéne (qui représente alors une fraction importante de la
réaction totale) n’influe pas sur la réaction homogeéne ; tout se
passe comme si au cours de I’expérience une fuite, par une paroi
perméable a l'acétaldéhyde seulement, faisait disparaftre de la
fiole une quantité d’acétaldéhyde sans cesse croissante au cours
de la réaction.

Au sujet du caractére homogene de cette pyrolyse, une contro-
verse a opposé Travers et Hinshehvood, controverse qui est main-
tenant close. Seddon et Travers (62) travaillent dans des vases en
silice de faible volume préparés d’une fagcon trés spéciale, la paroi
étant saturée d’hydrogene. Ce traitement exalte la réaction de
paroi qui menerait (vraisemblablement par I'intermédiaire de la
formation d’aldol) a un mélange d’oxyde de carbone, de vapeur
d’eau et de propylene, ce dernier se polymérisant immédiatement.
Travers reconnaft cependant que ce processus de surface se fait
indépendamment du processus homogene, l'augmentation de la
part hétérogene compensant exactement la diminution de la part
homogene et vice-versa. Tous les auteurs semblent donc d’accord
et de nombreux recoupements indépendants montrent que la réac-
tion homogéne, bien définie, s’oflre a nous dans des conditions
particulierement simples. C’est un fait assez rare.

Quelles sont les caractéristiques cinétiques de cette décompo-
sition ?

Hinshehvood et Hutchinson (13) dans un premier travail (1926)
déterminent par la méthode d’intégration (rapports de durées de
réactions ; cf. 8 3) : I'ordre 2 et concluent que la réaction se fait
suivant le mécanisme bimoléculaire simple:

2 CH:CIIO 2CH. -f-2CO

Mais Kassel critique cette conclusion et entreprend de nouvelles
expériences (15) (1932) qui lui donnent I’ordre 5/3. Pour déterminer
cette valeur Kassel emploie un procédé hybride entre la méthode
d’intégration et la méthode différentielle, procédé que j’ai discuté (s)
et qui est dangereux car il reporte sur l'ordre n,, que j’ai appelé
n ordre vrai » (cf. 8 3) l'erreur, considérable' dans le cas présent,
qu’on fait sur la détermination de lI'ordre n ou «ordre en fonction
du temps » Quoiqu’il en soit, Kassel conclut sans préciser a
I’existence d’un mécanisme complexe.
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En 1933, Fletclier et Hinshehvood (44) reprennent I’étude expéri-
mentale de ce probleme et, toujours par détermination des rap-
porta de durées de réaction, retrouvent I’ordre . donné antérieure-
ment. Cependant I’ensemble des observations est incompatible
avec les caractéres d’une réaction bimoléculaire simple et les
auteurs interprétent la réaction comme due a un processus quasi-
monomoléculaire complexe. Cette théorie a été développée plus
completement par la suite (1934) par Hinshehvood, Fletcher, Ver-
hoek et Winkler (63). Elle s'appliquerait aux pyrolyses de N.0, de
I'acétone, de la propionaldéhyde, de la trichloracétaldéhyde et
d’une maniére générale de toutes les molécules « moyennement
complexes » auxquelles Hinshehvood attribuait antérieurement un
mécanisme de décomposition quasimonomoléculaire pur. Dans le
cas de l'acétaldéhyde, premier exemple de cette théorie, Fletcher
et Hinshehvood se fondent sur deux faits expérimentaux nou-
veaux :

1° Pour une méme série d’expériences a température fixe la
courbe I/fso = /(fin) serait une courbe brisée formée de plusieurs
segments de droites (cOétant la concentration initiale) ;

2° L’¢nergie d’activation varierait avec la concentration consi-
dérée (E= 55K cal pour la pression de 25 mm llg, E= 47.7K cal
pour 450 mm Hg).

Il existerait différents états activés de la molécule CH3CHO cor-
respondant a des distributions différentes de I'énergie de choc
entre les divers vibraleurs. Ces états activés seraient nette-
ment indépendants et affectés de probabilités de réaction
nettement distinctes. Il faudrait donc considérer la molécule
«moyennement complexe »comme formée de compartiments éner-
gétiquement étanches. C’est une hypothése qui parafit difficilement
acceptable surtout dans le cas de la molécule trés simple N:0.

En 1934, de nouvelles expériences (s ) dépouillées par le procédé
direct de détermination de lordre décrit précédemment (cf. § 3)
permettaient de distinguer deux valeurs de I’ordre : un ordre nO
(ordre vrai) égal a 3/2 trés nettement défini (*) et un ordre n en
fonction du temps (déterminable pour chaque expérience a dz o ..
prés) difficilement reproductible d’une expérience a l'autre. Pour
I’ensemble des 160 expériences exécutées, n variait entre 1,65 et
2,3 (*) avec une valeur moyenne de 1,95. (* Cftableau ci-dessous).

Recalculant les résultats de Fletcher et Ilinshelwood, je trouvais

Série Valeur de I'ordre n
expenences  Valeur de Origine
aTe°C »0 Minimum .Maximum Moyenne
5775 1,49 1,7 2,0 1,85
56i 1,51 1,65 2,1 1,88
542,5 1,47 1,65 2,0 1,80
526 1,50 1,65 1,85 1,74
515 (1,44) 1.7 1,05 182 Letort {
512 1,50 &1,5& 2,0 m 183
506,5 152 7 2,3 2,05
493 1,48 1,8 2,25 2,04
477 1,50 1,75 2,3 2,04
560 1,54 1,55 2,2° 1,8 A
R S A R
496 1,50 1,75 2,35 2,1 .
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un excellent accord entre ces deux groupes d’expériences (*). Les
expériences antérieures de Hinshelwood et Hutchinson et de Kas-
sel ne sont pas assez explicites pour permettre cette comparaison,
mais la discussion des méthodes employées par les auteurs fournit
de fortes présomptions de croire que les erreurs a craindre sont
dans le sens qu’on attendrait.

Au total, les caractéristiques cinétiques de la réaction parais-
sent actuellement bien établies, du moins quant a I'ordre n0. A
quoi tient le caractere peu reproductible de I'ordre n en fonction
du temps? On ne le sait pas encore et, étant donné la place
qu’occupe cette réaction dans la cinétique moderne, il serait inté-
ressant de le savoir. J’ai montré (34) et Verhoek (65) I'a confirmé
qualitativement et quantitativement plus tard, que la réaction est
extrémement sensible a des traces d'oxygéne. Mais jai fait la
preuve de deux fagons différentes que la réaction thermique pure
n’en existe pas moins, quand on est assuré que la contamination
par l'oxygéne atmosphérique est inférieure a :0_e volume par
volume d’acétaldéhyde. Il est possible que les variations de I'ordre
n soient dues a une transformation trés lente de Iétat de la paroi
qui,- sans influer directement sur la réaction homogeéne, causerait
la disparition progressive par condensation d’une quantité d'acé-
taldéhyde plus ou moins grande suivant les cas. Dans le calcul de
I'ordre n, il faudrait donc appliquer une correction ; correction
qu’on pourrait estimer pour chaque expérience par une détermina-
tion exacte du point final de la réaction. De nouveaux essais
seraient nécessaires a ce sujet car, le point final étant long a
atteindre, on ne poursuit généralement 1’6tude de la réaction que
jusqu’a 50 0/0 ou 60 0/0 de la réaction totale et tous les calculs
sont faits en admettant que le point final reste toujours le méme.

Quoiqu’il en soit, il semble maintenant certain qu'il faille dis-
tinguer deux ordres pour la réaction. C’est ce qu’exprime lI’'équa-
tion cinétique:

de , ¢

dt~ 71

(c étant la concentration actuelle et ¢, la concentration initiale)
que j’ai proposée en premiéere approximation. Cette formule montre
que pendant tout le cours de la décomposition, il subsiste un cer-
tain « souvenir » de la concentration initiale c0. La seule fagon
d’expliquer ce phénomeéne semblait étre d’attribuer aux produits de
réaction CO et CH. une influence retardatrice. “Hinshelwood et
Hutchinson (13) ainsi que Kassel (15) avaient nié toute influence de
ceux-ci. De nouvelles expériences (ss) montraientcependant qu’elle
existe. Mais elle est faible et ne devient sensible que pour des
additions d’au moins 300/0 de CO ou de CH,, ce qui explique les
observations négatives des auteurs précédents. Etant donné I'im-
précision inévitable dans la détermination de n, on doit se con-
tenter actuellement de résultats approximatifs. Cependant, il paraft
slr que cette influence est de l'ordre de grandeur qu’on pouvait
attendre et qu’elle suffit dans I’état actuel des choses, a expliquer
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I’ordre n voisin de 2. Cette influence des gaz de la réaction vient
d’étre confirmée (1939) par Smith (67) au laboratoire d’Hinshehvood.

Quelle interprétation peut-on donner du mécanisme de cette
réaction ?

Linterprétation actuelle d’Hinshehvood ne parait pas satisfai-
sante. Du point de vue strictement expérimental, en collaboration
avec Pauwen (ss), nous avons montré que les courbes brisées de
Fletcher et Hinshehvood, courbes tracées a vue, ne correspondent
a aucune nécessité expérimentale. La méthode des moindres
carrés montre qu’une courbe continue de Van t’'Hofl représente
aussi bien les résultats d’expériences. D’autre part, je n’ai pas per-
sonnellement observé de variation de Iénergie d’activation avec
la concentration ; la encore la méthode des moindre carrés montre
que les résultats de Fletcher et llinshelwood sont représentables
par une valeur unique de l|¢nergie d’activation (69) ~). Enfin, on
peut reprocher, en principe, a l'interprétation d’Hinshehvood d’étre
entierement fondée sur un caractéere mal défini de la réaction
I’ordre n) alors qu'elle ne rend absolumentpas compte de la carac-
téristique cinétique la plus nette qui est I'ordre n =3/2.

Du point de vue théorique, il n’est pas du tout démontré que
I'hypothése de la participation de plusieurs processus quasimono-
moléculaires rende compte des brisures prétendues dans la
courbe i/t%=f (c,). Hinshehvood et ses collaborateurs (1-4) (63) se
contentent d’une démonstration tres approximative :ils n’ont pas
fait I'étude mathématique de la question. Ce probléme au reste
est difficile. Dans le cas le plus simple (participation de deux pro-
cessus quasimonomoléculaires) on arrive déja a une équation com-
pliquée pratiquement impossible a analyser complétement (69). Du
moins peut-on dire — et c’est le seul résultat que j’ai obtenu jus-
qu’ici—que la courbe I/tso = f(Co) ne peut différer (sielle en différe)
dela courbe dlea un processus unique, qu’a lacondition de suppo-
ser que les probabilités de réaction des molécules activées (dési-
gnées généralementpar/i3)sont beaucoup plus différentes entre elles
que ne lesont les constantes d’activation (k{). La théorie d’Hins-
hehvood sous-entendrait donc que la différence entre les énergies
d’activation se traduit beaucoup plus dans les probalités de réac-
tion que dans les vitesses d’activation. Cette condition, qui précise
la théorie d’Hinshehvood, parafit peu probable.

Ilsemble qu’onincline généralement a I'heure actuelle a attribuer
a la décomposition thermique de l'acétaldéhyde un mécanisme
complexe ou le role essentiel serait joué par le radical CH3.

On sait en effet, que l'acétaldéhyde qui se décompose thermique-
ment contientdes radicaux libres. La preuve en a été faite en 1932
par F. O. Rice, Johnston et Evering (70), grace a la méthode de
Paneth. En collaboration avec P. Goldfinger nous avons confirmé
qualitativement ce résultat en 1935. La méthode des miroirs se
faisant de plus en plus précise entre les mains de F. O. Rice, celui-
ci en collaboration avec Johnston (71) a entrepris en 1934, de
déterminer I’énergie d’activation de I'acte primaire de la réaction
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par une méthode trés ingénieuse dont voici le principe. Le temps
nécessaire & la dissolution d’un miroir @ une distance déterminée
du pointde naissance des radicaux (micro-four) est une mesure de
la concentration en CH3. En faisant différentes expériences pour
différentes distances entre le miroir et le micro-four, on peut tracer
une courbe qui, extrapolée pour une distance nulle, donne la con-
centration dans le micro-four, c'est-a-dire au point méme ou se fait
la décomposition. En répétant ces expériences pour différentes
températures, on peut déterminer une énergie d’activation qui
semble bien se rapporter a I’acte primaire de la réaction a I'exclu-
sion de tout processus ultérieur. F. O. Rice et Johnston ont ainsi
mesuré une énergie Ex= 70zh3 Kcal.

Mais la méthode des miroirs de Plomb exige d’effectuer la décom-
position a des températures de l'ordre de 800°C, donc nettement
supérieure a celles ou on connait la cinétique de la réaction.
Comme je le disais tout a I'neure, on peut donc penser qu’a ces
températures le mécanisme de la réaction se trouve notablement
modifié. Fort heureusement, on possede actuellement trois nou-
velles sources d’informations concernant I’existence et le role des
radicaux Cl13. Ce sont les travaux que j’ai déja eu l’occasion de
signaler.

1) d’Allen et Sickmann (38) (1934) qui induisent la décomposition
de lacétaldéhyde a 300°C par : a 100/0 d’azométhane, la preuve
ayant été faite antérieurement par F. O. Rice que l'azométhane
pur a cette température donne naissance a des radicaux CII3.

.) de Patat et Sacchse (29) (1935) qui montrent que l'acétaldéhyde

a 550°C accélere notablement la vitesse de conversion du para-
hydrogéne.

3) de Burton, Ricci et Davis (30) (1940) qui montrent que la pyro-
lyse de l'acétaldéhyde a 500°C fournit assez de radicaux libres
pour dissoudre un miroir de radioplomb (RaD).

F. O. Rice et llerzfeld (35) (1934) ont été les premiers a proposer
pour la pyrolyse de l'acétaldéhyde un mécanisme par chaines
entrainées par les radicaux CHs: et a interpréter ainsi I|’ordre
3/2 de la réaction. Cet important mémoire joue un grand rdle dans
la cinétique actuelle. S'y trouve également interprétées par des
mécanismes analogues les décompositions thermiques de I'éthane,
de l'acétone et du diméthyléther pour lesquelles I'ordre . (expéri-
mental) dissimulerait en fait des mécanismes éminemment com-
plexes (*). .

En ce qui concerne l'acétaldéhyde le schéma de Rice et Herz-
feld comporte sept processus élémentaires qui seraientles suivants:

(*) Je ferai remarquer a cette occasion que si un ordre fractionnaire
est le signe évident d’un mécanisme complexe, il n’est plus possible de
croire, dans I6tat actuel des choses, qu’un ordre entier, 1 ou 2, soit
nécessairement le critére d’un processus simple, monomoléculaire ou
bimolcculaire.
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1 CH:CHO -y CHs -f-HCO ... réaction

. HCO -y H4-CO

3 H+ CH:CHO -y CIIsCO + H,

4 CI,CO -y Clls +-CO X
5 CHs + CH:CIIO -y CH:CO + CIL » chaine
7 CHs + CIsCO -y CHsCOCHs Y %o rupture

Ce schéma étant admis, la méthode classique de BOdefisteih
pesrmet de calculer (35) (69) pour la vitesse de décomposition Iex-
pression

d(CI11:CHO) Al (CH.CH0)3/1
at V Xt =

/fj, k5et étant les constantes des processus élémen-
taires 1,5 et s. L'énergie d’activation du processus primaire étant
égale a E.= '70+3 Kcal (Rice et Johnston) en attribuant (d’ailleurs
a priori) des valeurs vraisemblables (cf. 8 s) aux énergies
d’activation partielles Es et Ec, Rice et Herzfeld retrouvent la
valeur expérimentale de I'énergie d’activation de la réaction
globale mesurée par Hinshelwood et Hutchinson (13) et par moi-
méme (s) :

E =:1/2 (Ej —E6+ Es = 46K cal.

La notion de chaines rend compte des résultats de Allen et
Sickmann sur la réaction induite. Enfin, I’absence de quantité
analytiquement décelable d’éthane et d’acétone dans les produits
finaux de décomposition, s’interpréte aisément eu attribuanta la
longueur des chafnes une valeur, dailleurs indéterminée, mais
suffisamment grande.

En fait, plusieurs mécanismes [par exemple Leermakers (72),
Barak et Style (73)] rendent compte aussi bien que le schéma précé-
dent des caractéres expérimentaux encore peu nombreux que nous
possédons sur la cinétique de cette réaction. A mon avis (69), il est
prématuré de vouloir établir ua schéma détaillé, la question qui
se pose étant de rechercher quels sont les processus ou plus exac-
tement les types des processus qu’il est indispensable d'admettre.
Guidé par cette idée et par un souci évident de simplicité, je pré-
férerais donc le mécanisme suivant:

(1) CH3CI-IO —v CH3-f-CO -j-H réaction primaire

(2) CHj+ CH3CO -y CH4-fCO-fClI3 — de chafne

@) 11+ CH3CHO —y H. -f- CO -j- CHs — de disparition
de H

4) 2CHs —y CGC:Hg réaction de rupture

Cesdivers processus pouvant admettre de nombreuses variantes,
sur lesquelles une connaissance plus profonde des processus élé-
mentaires permettra de se faire une opinion mieux fondée. Les
points essentiels qu’il convient de respecter sont :

1) l’existence d’un processus par chaine (processus 2").
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.) I'existence d’un processus de recombinaison des porteurs de
chaines deux a deux (processus 4) qui semble étre le seul moyen
de rendre compte de I'ordre 3/2.

Le processus 2' correspond a la pénétration d’un radical CHs
dans la sphere d’influence d’une molécule CHsCHO. On se repré-
sente assez volontiers me semble-t-il, que le groupement HCO de
cette molécule étant soumis simultanément & I'influence de deux
radicaux identiques, la décomposition puisse se faire a la faveur
de cette perturbation.

Quant au processus 1, je le préfere au processus correspondant
de Rice et llerzfeld pour les raisons suivantes. Nous avons de
fortes présomptions de penser que les liaisons C-C et C-H sont a
peu prés aussi fortes et qu’elles sont de l’'ordre de 105 Kcal. La

dissociation CH3CIIO CHs -|- HCO correspondrait donc a une

dépense de 105 Kcal. Mais l’analyse des spectres de trées nom-
breuses molécules contenant le groupement carbonyle a con-
duit V.Henri (74) (1934) a croire que le CO issu de ces molécules est
trés vraisemblablement a un état activé (a3.) supérieur de 140Kcal
a lI’6tat normal. Des considérations thermochimiques trés simples
(75) confirment cette fagon de voir. Le processus CHsCilO—>-Clls-f-
H-j-CO expliquerait donc au moins I'ordre de grandeur de Iéner-
gie dactivation E. (105 -}- 105 — 140= 70 Kcal) de Rice et Johnston.

D’autre part, il était intéressant de préciser I’'ordre de grandeur
des énergies d’activation partielles qui nous sont inconnues et que
Rice et Herzfeld posent a priori. En utilisant pour cela les résul-
tats quantitatifs actuellement acquis (énergie d’activation de la
réaction globale, énergie d’activation de la réaction induite, con-
centration en CHs mesurée par Patat et Sacchse) j’ai montré (69) :

1) que sont compatibles entre eux tous ces résultats et en parti-
culier ceux de Patat et Sacchse contrairement a l’'opinion de ces
auteurs.

3) qu'on peut calculer pour E'JEAE',, les limites suivantes :

E'j de 9 a 26 Iv cal Esde 0a 14K cal E.de 0a 20K cal

Ces énergies d’activation partielles sontparfaitement compatibles
avec tout ce que nous savons théoriquementsur les énergies d'acti-
vation des processus de radicaux libres, cf. 8. Ces considérations
fournissent donc un nouveau contréle du mécanisme proposé.

Von Miiffling et Maess (76) reproduisant ces calculs (1938) ont fait
remarquer qu’on pouvait introduire également dans cette discus-
sion I'énergie d’activation de la décomposition photochimique
(Ej. = 9.4 Kcal) déterminée par Akeroyd et Norrish (77) (1936) dont
je n’avais pas tenu compte. Cette nouvelle valeur s’intégre parfai-
tement avec I’ensemble des autres données.

D’une maniére générale, je pense d'ailleurs qu’il serait trés
intéressant de discuter d'une fagcon analogue les cas de I’éthane, de
I’acétone et des éthers. On pourrait attendre toute une série de
recoupements nouveaux ou mettre en évidence des incompatibilités
dont il faudrait expérimentalement rechercher les raisons.

Mais pour le cas séparé de l’acétaldéhyde, je pense qu’on peut
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aller plus loin encore. A la lueur des travaux théoriques récents
sur I'analyse du phénomeéne de choc entre molécules ou radicaux,
il semble bien que lesradicaux se recombinentdifficilement entre
eux sans l’intervention d’un troisiéme partenaire. Pour l'acétaldé-
hyde, ce troisieme partenaire seraitla molécule CO ou CH4. En ajou-
tant au schéma précédent le processus (5') 2CHs -f-M —-C.H¢ -}-M,
on peut retrouver pour I’'ordre n une valeur voisine de 2. De plus,
on expliquerait I'observation, d’ailleurs trés approximative (cf.
tableau), suivant laquelle I’'ordre n parait étre plus grand pour les
basses températures que pour les hautes températures. On sait en
effet que le nombre des triples chocs diminue quand la tempéra-
ture croit. En résumé, I'influence retardatrice des produits de réac-
tion serait dle a ce qu’ils favorisent le processus de rupture de
chaines, et ceci d’autant mieux qu’ils sont plus nombreux et que
la température est plus basse.

Est-ce-dire que I'interprétation par chaine soit absolument sire?
Hinshehvood la critique en se basant sur de nouvelles observa-
tions (18) faites en 1936 et 1937 avec Staveley. Le nouvel argument
d’Hinshelwood est le suivant:NO inhiberait toutes les réactions en
chaines dues a des radicaux libres, or NO ne diminue que de
moitié au plus la vitesse de décomposition de l'acétaldéhyde. La
chaine serait donc de deux maillons seulement et, si le mécanisme
par chaine existe, on devrait trouver des quantités notables
d’éthane et d’hydrogéne dans les produits de réaction.

En fait, ce nouveau probléme est certainement fort complexe.
Verhoek (65) a en effet montré —et jel’ai vérifié personnellement —
que des quantités importantes de NO accélérent notablement la
réaction. Il est donc fort vraisemblable que Il'oxyde azotique
détermine deux phénomeénes antagonistes, inhibiteur de certains
processus élémentaires et accélérateur de certains autres. L’obser-
vation de I’effet global ne permettrait donc pas de tirer de conclu-
sions simples sur la longueur des chaines. D’autre part, pour se
rendre compte exactement de la portée de I'argument d’Hinshel-
wood, il faudrait essentiellement faire la preuve que NO arréte les
chaines par radicaux libres. — Or, cette preuve reste a faire. Tout
au plus, Jahn et Tavlor (79) ont-ils récemment émis I’hypothése
que NO réagirait sur les radicaux CHs pour donner de la formal-
doxime CHs:+ NO— H.C=NOH.

Je pense que le moyen le plus direct d’aborder ce probléme
serait de reprendre la méthode des miroirs de plomb pour des
mélanges d’oxyde d’azote et d’acétaldéhyde.

On voit par ce nouvel exemple que ce ne sont pas les sujets de
recherches qui manquent, d’autant plus que je passerai sous
silence d’autres travaux sur la catalyse homogene par I'iode (cf. 8¢)
et par I'oxygéne (Letort) (34) sur lesquels il reste beaucoup a faire.

Je dirai un mot cependant des résultats photochimiques. Cette
question a été abondamment étudiée par toute une série d’auteurs:
V. Henri, Leighton, Blacet, Norrish, Rollefson et Gorin pour ne
citer que les plus importants. Elle n’a pas demandé moins d’efforts
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que la décomposition thermique. De tous ces travaux, le résultat
essentiel et semble-t-il généralement admis par tous les photochi-
mistes actuellement, est que la photolyse de l'acétaldéhyde se
ferait suivant deux processus qui, du moins qualitativement,
paraissent nettement différenciés. Le spectre de CH:CI10 est tres
complexe, mais de patientes études ont permis d’y distinguer deux
régions. La premiére de 3500 a 3300 A est un spectre a
structure relativement nette : la photolyse s’y ferait par un pro-
cessus de prédissociation «lente « (faible probabilité de transition,
importante fluorescence) suivant l'acte trés simple : CH3CHO -f-
v —y CH.-)-CO normal. L'autre région de 3100 a 2700 A est com-
pletement diffuse : elle déterminerait par prédissociation «rapide »
le processus CHsCHO-j- iv->-CH3 HCO suivi d’une chaine.

Taylor, Burton et Davis (44) ont essayé d’exprimer ces résultats
en dessinant le diagramme d’énergie potentielle de la molé-
cule CH3CIIO en fonction de [I’écartement des groupements
CHs et CHO, diagramme tres familier aux spectroscopistes.
Cette entreprise reste d’ailleurs trés approximative ; dans [état
actuel des choses, elle n’est rigoureusement possible que pour
les molécules diatomiques. Malgré cela, cette traduction dans
un langage géoiuétrique dé I’existence de deux processus de
photolyse pour la molécule CIT:CI1O, conduita admettre I’intersec-
tion de deux courbes d’énergie potentielle, I'une (courbe en «auge »
classique) relative a la moiécule électroniquement normale, l'autre
(courbe classique de répulsion permanente) correspondant a un
état parfaitement instable de la molécule électroniquement excitée
qui méne au systeme CH. -f-CO. Cette intersection est pleine de
conséquences. Pour la mécanique quantique, il équivaut a une
possibilité de transition spontanée d’'un état de la molécule a l’autre,
suivant un processus dit de «prédissociation » analogue pour
I’édifice  moléculaire a ce qu’est I'effet Auger pour Iédifice
atomique.

Lamolécule CH3CHO se décomposeraitdonc normalementen radi-
caux libres, mais sous l'influence de certains champs extérieurs
(a I'échelle moléculaire) elle se dissocierait directement en CO -f-
CHA4. Taylor et Burton interpretent ainsi la pyrolyse de l’acé-
taldéhyde et en particulier les résultats de Verhoek (55) sur I'in-
fluence de N20 et NO ainsi que mes résultats sur I'influence des
traces d'oxygéne (34).

Tout cela reste encore tres vague et il nous faudrait trop de
temps pour approfondir cette discussion, mais j’ai cru intéressant
de signaler ce travail qui est a ma connaissance le premier essai
ou I’on tente franchement de relier entre eux les résultats photo-
chimiques et thermiques. D’autre part, cette interprétation suggeére,
—et ceci est trés important, —que le processus monomoléculaire
(que Lindemann et lIlinshehvood appellent « quasimonomolécu-
laire ») ne seraitpas autre chose qu’un phénomene de prédissociation
intervenant sur la molécule eleclroniquement normale. Depuis long-
temps déja (cf. Kassel) (s) on soupconnait que c’est dans cette voie
qu’il faut rechercher I’'explication de I’acte monomoléculaire.
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12 — Les réactions en chafne proprement dites.

J'ai longuement développé ce cas de l’acétaldéhyde pour mon-
trer sur un exemple précis comment la cinétique, patiemment et
laborieusement, parvient a pénétrer de plus en plus loin dans la
complexité des phénomenes. Cet exemple nous a familiarisés avec
la notion de réactions en chafnes.

Mais il me reste a parler des réactions en chaines ou les proces-
sus de rupture sont extrémement rares car liés a de hautes
énergies d’activation. Historiguement d’ailleurs, c’est pour ces
réactions qu’a été créée la notion de chaines. Dans I’'exemple de
I'acétaldéhyde et pour des cas analogues, ce n’est qu’indirectement
qu’on est conduit a I'idée d’une succession de processus élémen-
taires se répétant exactement. Au contraire pour les réactions
dontje vais parler maintenant, leurs caractéres expérimentaux
les plus nets ménent directement a cette idée.

Je nereviendrai pas sur I'historique de cette question qui est
maintenant bien connu. Je rappelerai simplement que Bodenstein
peut étre a juste titre considéré comme le pionnier de ce domaine.
C’est a peu prés ce seul savant qui de 1900 a 1920 s’est obstiné a
I’étude systématique des caractéres cinétiques « anormaux » des
réactions et spécialement des réactions de combustion. Ce long et
magnifique travail le menait en 1913 dans le cas de la synthése
photochimique de IIC1, a la notion de chafnes et ce premier essai
donnait a Nernsten 19181a possibilité d’imaginer le célebre schéma
atomique:

hv -~ Cl2 -> 2cCl
Cl+ H. ->- HC1+ H
H+ Cl2 11C1+ CI

qui connut trés vite un grand succes. Il expliquait en effet d’une
fagcon tres simple deux phénomenes trés caractéristiques de cette
réaction (et d’une maniére générale d’un certain nombre de réac-
tions en chafnes), a savoir :

1) la valeur trés élevée (105 du rendement quantique de la
photoréaction.

.) I’extréme sensibilité de la vitesse de cette réaction a de trés
petites quantités d’'impuretés agissant comme inhibiteurs.

En effet, a I'apparition ou a la destruction d’un seul centre actif
correspond la naissance ou la disparition dune chaine toute
entiere.

Depuis 1927, un gros effort a été fait sur I’étude systématique
des autres caractéres « anormaux » des réactions de combustion,
Iimportance pratique de ces phénomeénes justifiant d’ailleurs I'inté-
rét de ces études. Ces travaux ont été spécialement poussés a
I’école d’Hinshehvood a Oxford et a I'école de Sémenoffa Leningrad.

C’est a Sémenoff que revient I'honneur d’avoir le plus contribué
a débrouiller le probleme des réactions en chafnes longues et
d’avoir fondé dans une ceuvre magistrale les bases théoriques de
ces phénomeénes.
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Laméthode deSémenoffestune méthode de statistique classique.
Elle differe essentiellement de la théorie cinétique des gaz par
I'introduction, évidemment nécessaire, d'une hypothése nouvelle:
celle de la réaction des particules considérées. Comme conséquence,
la loi de répartition de Maxwell-Boltzmann n’est plus nécessai-
rement vérifiée.

Ces calculs sont longuement développés dans le gros ouvrage
de Sémenoff (56). Prettre (80), auquel on doit de belles études sur
la cinétique de la combustion des hydrocarbures et sur la réaction
du gaz tonnant, en a donné un résumé des points les plus impor-
tants (1936).

Sémenoff et ses éleves — particulierementBursian et Sorokinqui
se sont attachés a préciser les premiers calculs de Sémenoff —
déterminent la longueur des chaines (c’est-a-dire la vitesse de
réaction) en fonction des probabilités des différents « destins »
qu’on peut a priori supposer pour un centre actif. En effet, a chaque
instant, tel centre actif considéré peut ajouter un nouveau maillon
a la chaine ou hien se perdre, soitpar désactivation, soiten s’enga-
geant dans une réaction de rupture en phase gazeuse ou — fait
fréquent — a la paroi.

Il peut arriver aussi que le porteur de chaines, dans certaines
conditions, participe a un processus nouveau d’ou naissent deux
ou trois nouveaux centres actifs. C’estle «processus deramification
des chalnes » dont Sémenoff a tiré un grand parti.

Prenons un exemple précis. On a de fortes raisons d’attribuer
actuellement a la réaction du gaz tonnant le schéma suivant dit
«schéma de Haber » qui a été primitivement proposé par Haber et
ses collaborateurs (1928-1930) :

H-f 02 -)> HOj %
HO. + H. H20 + OU (2
HO -f H. HO + H (3

— Mais il peut arriver que le processus 2 se fasse différemment et
donne :

HO- -(- H. —- 1.0 -j- H

Cette réaction de propagation normale expliquerait la présence
qu’on a souvent observée d’eau oxygénée dans les produits de la
réaction du gaz tonnant. Mais la molécule d’eau oxygénée, instable
d’ordinaire, se décomposerait a son tour en donnant :

11.0. — 20H
Au total on aurait donc :
HO. -f- II. OH -f OH - H (2)
Dans ce nouveau processus, a la disparition d’un seul centre

actifcorrespond la naissance de trois centres actifs. Deux nouvelles
chaines sont initiées : c’est le processus de ramification.
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Ilintervient évidemment dans les calculs de Sémenoffun grand
nombre de parameétres, dont la plupart sont inaccessibles a I'expé-
rience et que de nombreuses simplifications ne parviennent pas a
réduire. Cependant, comme dans la théorie cinétique des gaz, quel-
ques-uns de ces parameétres sont des grandeurs simples facilement
mesurables. En définitive, SémenoiT et ses collaborateurs arrivent
donc a un certain nombre de relations qui sont expérimentalement
veérifiées, qualitativement etparfois méme d’une fagon semi-quanti-
tative.

Du méme coup, se trouvent interprétées les «anomalies » qui
depuis Van t’HolT nous restaient mystérieuses et que je vais main-
tenant examiner trés rapidement.

A. Période d'induction. — A c06té des deux caractéres anormaux
dont j’ai déja parlé (rendement quantique tres élevé et influence
des traces), un troisieme caractére trés habituel (qui n’est cependant
ni spécifique, ni général) des réactions en chaines longues est la
variation de leur vitesse en fonction du temps. Contrairement a ce
qu’on observe pour les réactions «normales » qui obéissent a une
équation de Van t’Hoff(fig . 1), la vitesse augmente avec la durée de
la réaction.

La théorie de SémenoiT rend compte de ce nouveau phénoméne.
Elle permet en effet d’établir, du moins pour les premiers temps de
la réaction, que la variation dela vitesse V en fonction du temps t
peut prendre deux formes :

4) pour les réactions en chafnes droites, la forme :

V=B(*-")

ou B est une constante et ¢ une fonction des probabilités de pro-
pagation ou de rupture, c’est-a-dire pratiquementune fonction des
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concentrations et de la température. Cette relation tout a fait ana-
logue du point de vue formel a celle de la vitesse de désintégration
du Radium en équilibre avec le Radon fait prévoir une vitesse
asymptotique constante égale a B {fig. 2) :

.) pour les réactions en chaines ramifiées, la forme :

V= A (e°l — 1)

qui pratiquement se réduit a la forme plus simple V= A. e et
fait prévoir une croissance continue qui, devenant trés rapide,
équivaut a I'explosion (fig. 3).

Ces deux relations permettentdonc d'interpréter et d’attribuer un
type de mécanisme aux phénomenes observés. Expérimentalement;
on connait quatre types de courbes Y = f (t) :

1) la courbe a induction proprement dite (fig. 4) qu’on interprete
donc par un mécanisme déchainés droites. Le début dela réaction
obéit a la premiére relation de Sémenoffmais au bout d’un certain
temps, du fait méme de la disparition des réactifs, la vitesse
décrofit au lieu de rester constante.

>) la courbe a accélération constamment positive dont on connaft
deux variantes (fig. 5). Cette courbe vérifie la seconde relation de
SémenofT, mais, ou bien l'augmentation de la vitesse sera trés
rapide et I'explosion pratiquement immédiate, ou bien cette aug-
mentation étant lente, I’explosion seraretardée parfois do plusieurs
heures. Le phénomene d’explosion s’interpréte donc par un méca-
nismeen chafnes ramifiées a faible désactivation. Le second cas est
ce que Sémenoff appelle '« explosion dégénérée » qui serait le
résultat d’'un mécanisme a chafnes ramifiées tel que les centres

actifs responsables des ramifications seraient exceptionnellement
stables.



1942 \ M. LETORT. 39

3) Eniin, on connaft un cas intermédiaire entre les deux cas
précédents. G’estla courbe en cloche (fig.s) qu’il n’est d’ailleurs
pas toujours facile pratiquement de distinguer de la courbe avec
induction pure et simple, la premiére partie de la courbe n'étant
pas toujours bien dessinée. Un bon exemple de ces courbes en
cloche est fourni par les recherches de Kowalsky (81) qui, par une
méthode expérimentale trés habile, a pu suivre la cinétique de la
réaction du gaztonnant toutpres des conditions limites d’explosion,
chaque courbe étant entiérement enregistrée dans untemps n’excé-
dant pas le dixiéme de seconde. Sémenolf interpréte ces courbes
comme caractéristiques d’un mécanisme par chaines a forte désac-
tivation.

B. Ecarts a la loi d'Arrhénius. — On sait depuis longtemps qu’au
voisinage des conditions d’explosion la vitesse de réaction croit
plus rapidement que le voudrait la loi empirique d’Arrhénius
{fig- 1). La théorie de Sémenolf explique ce phénomeéne. En effet,
elle permet de démontrer que dans le cas des chaines droites, on
retrouve une équation du méme type que I’équation d’Arrhénius, a
savoir :

E| + Et
V= Ive T

ou E, est I'énergie d’activation du processus initial de la réaction et
E, I’énergie d'activation du processus de propagation. Mais il en va
tout autrement dans le cas des chaines ramifiées, génératrices
d’explosion. Les calculs ménent dans ce cas a la relation :
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ou Es est I’énergie d’activation du processus de ramification. Cette
équation laisse prévoir que le dénominateur tend vers zéro quand
la température absolue T augmente, la vitesse devenant infinie
pour la condition :

T + e3
1 — RInK'
C. Limites d’explosion. — La température n'est d’ailleurs pas le

seul facteur qui détermine I’explosion. Depuis Berthollet on savait,
au moins pour la combustion du phosphore, que les concentrations
jouent leur réle; ce phénomene avaitvivement attiré I'attention de
Van t’Hoff. De nombreux travaux, spécialement pour le gaz
tonnant, ont montré qu'il existe au moins trois valeurs limites de
la pression séparantdes zones correspondant, soit a la combustion
lente, soita la combustion vive. Pour le mélange théorique 2H”-j-O"
a 550°C par exemple, I’'explosion se fait pour une pression totale
comprise entre une «limite inférieure » p, de I'ordre de 0,2 mm Hg
et une «limite supérieure »p. de l'ordre de 9 mm Hg; la pression
continuant de crofitre, la réaction redevient explosive pour des
pressions supérieures a une troisieme limite ps dailleurs mal
connue mais voisine de 80 mm Hg. Ces valeurs limites de la
pression totale sont reliées a la température par une courbe com-
pliqguée dont la forme générale au moins paraft actuellement bien
connue (fig. s).

La théorie des chaines ramifiées prévoit ces phénomenes. Elle
permet d’établiren effet que les limites d’explosion sontles racines
d’une équation du 3°degré. Elle permet de préciser de plus que la
limite p. croit avec la température (proportionnellement a une
expression «-el/irt de ja température) tandis que la limite px (pro-
portionnelle a lexpression e ERI) varie en sens inverse. Expérimen-
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talement cette premiere relation se vérifie assez bien. Il en va moins
bien cependant de la seconde :il semble bien que p, varie linéai-
rement avec la température, mais ces mesures a quelques dixiémes
de mm. de Hg sout délicates et les résultats difféerent notablement
suivant les auteurs.

D, Influence des dimensions absolues des récipients. — La notion
de chaines permettait avant la théorie de Sémenoff d’expliquer
I'influence de laparoides récipients sur la vitesse des réactions.La
valeur du rapport surface/volume augmentant, suivant que la
vitesse augmente ou diminue, on considérera que la surface du
vase-laboratoire détermine exclusivement ou favorise simplement
I'initiation ou la rupture des chafnes (*). Mais cette interprétation
reste qualitative. La théorie de Sémenoff permet d'aller plus loin.

En effet, traitant le cas trés fréquent dans la pratique de la
réaction de deux corps (combustible et comburant par exemple),
obéissant a un mécanisme en chaines droites initiées en phase
gazeuse et rompues a la paroi, Sémenoff parvient a une formule
compliquée mais qui, toutes simplifications faites, se réduit a
I’expression suivante :

Vitesse de réaction — K p2ds (j + I’)

K étant une constante réunissant de nombreux parametres. Cette
relation a été expérimentalementvérifiée. A coté de I'influence bien
naturelle de la pression totale p du mélange théorique réagissant,
cette relation met en évidence :

1) le réle de la concentration ides gaz chimiquement inertes, qui
interviendraientpourdiminuerlenombre descollisions des porteurs
de chaines avec la paroi (effet « matelas »)

2) lerdle d'un nouveau facteur, lediamétre ddu vase-laboratoire
quicaractérise non seulementlerapport surface/volume, mais aussi
les dimensions absolues du récipient.

Ce dernier point constitue un des plus beaux succes de la théorie
des chaines longues. 11 permet de préciser quantitativement et
diinterpréter une observation souvent faite mais d’une facon bien
vague par beaucoup de chimistes, suivant laquelle certaines réac-
tions sontnotablement modifiées parles dimensions des récipients.
On peut supposer que c’est un des facteurs de la difficulté bien
connue qu’ily aa transposer une réaction d'un petit appareil a une
installation plus vaste. Sémenoff a montré expérimentalement que
cette influence pouvait étre tres sensible : pour certaines réactions,
il y a pumettre en évidence I’'existence des dimensions «critiques »
pour lesquelles il y a brusquement transition d’une allure modérée
a I’explosion.

Lacinétique peut exploiter cette influence des dimensions absolues
des récipients car elle y trouve un nouveau critere expérimental

(*) Remarquons que dans ces cas, la part homogene de la réaction est
étroitement liée a la part hétérogéne, contrairement a ce qui se passe
pour les réactions exclusivement homogénes dont j’ai parlé précédem-
ment (cf. §9 et § 11).
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des différents types de mécanisme. En effet, dans d'exemple précé-
dent, le diametre intervient avec la puissance ., mais dans le méme
cas (chafnes droites) si la chaine est a la fois initiée et rompue a la
paroi, le diameétre interviendrait a la puissance 1. Pour une chaine
ramifiée initiée en phase gazeuse et rompue a la paroi, le diametre
interviendrait avec une puissance supérieure a 2. La détermination
expérimentale de la valeur de cette puissance fournit donc un
nouveau moyen d'investigation.

Ainsi donc, a I'heure actuelle, tous les caractéres «anormaux »
de Van t'Hoff et d’autres encore — induction, écarts a la loi
d’Arrhénius, conditions critiques d’explosion, influence des traces,
rendement quantique élevé, influence de la paroiet des dimensions
absolues des vases — se trouvent expliqués au moins qualitati-
vement.

Le travail auquel les cinétistes sontactuellement attachés a pour
but d'affiner ces interprétations et d’en obtenir des vérifications
quantitatives précises. Ce n’est pas un travail facile car, en outre
de la difficulté propre a ce genre d'expériences, le nombre des
facteurs dont il faut étudier I'influence devient tres grand. D’autre
part, les possibilités d’interprétation qui s’offrent sont également
trés nombreuses, suivant que se trouveront .associés tels ou tels
régimes d’initiation, de propagation et de rupture des chaines. Et,
silanotion de chaines estune source trés riche d’explications, cette
souplesse trouve sa contre-partie dans la difficulté qu’il y a
d’établir expérimentalement la valeur d’'un schéma proposé.

Aussi a I’heure actuelle, dans ce domaine comme dans les autres,
les discussions les plus intéressantes convergent vers un trés petit
nombre de mécanismes. Je me contenterai de signaler d’un motles
plus importants qui sont :

1) le schéma de Nernst (cf. §12) (qui n’explique d'ailleurs pas
le role des traces d’eau qui favorisent la réaction et I'inhibition par
les traces d’oxygene).

2) le schéma de Haber (cf. § 12) pour la réaction du gaz tonnant

3) leschémade Norrish (18) qui permetd’interpréter la combustion
lente du méthane et qui est le suivant :

Naissance [CH.,+ 0. -y HjO + HCIIO
des chaines. | HCHO + 0. -y (ClJ.03) —y HCOOIl + O

(O + CH, ->- CH:. + HjO
(CHj+ 0. -y HCHO + O

Rupture (O -f Cll.+ M -y CIIjOH + M
des chafnes. (O -j- surface —y 1/2 Oa

Dans ce schéma, Mreprésente une molécule chimiquement inerte.
Je rappelle que I’existence du radical CH. peut étre considérée
¢omme actuellement démontrée (Belchetz) : la durée de vie de ce
radical est particulierement longue (10"l @ 1 0> S€c.).

4) Je signalerai enfin les schémas de Ubbelohde (19) concernant
la combustion des hydrocarbures en général.
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Je renvois pour le reste aux ouvrages de Sémenoff (56), de
Kassel (s), d’llinshehvood et Williamson (82) et, dans notre langue,
a lI'exposé de Prettre (80).

13. Conclusion.

J’ai essayé de tracer un tableau schématique mais sincére et
a peu pres complet de I’état actuel de la cinétique chimique expé-
rimentale. Je n’ai pas voilé les difficultés qui restent grandes.
Théoriquement, il nous manque encore une connaissance suffisante
du phénomeéne de choc moléculaire. Expérimentalement, la méthode
qui est nécessairement celle des approximations successives est
trés laborieuse, délicate et lente.

Il reste énormément & faire dans ce domaine, véritable mine de
sujets de recherches ou ladifficulté n’est pas de trouver un probléeme
mais de savoir le choisir parmi beaucoup d’autres. A chaque pas
en effet, on rencontre des lacunes, des obscurités, des hypotheses
arbitraires et des résultats contradictoires. C’est la le lot de toute
science qui évolue et la cinétique chimique est en pleine crise de
croissance.

Les progres sont cependant assez importants pour qu’on puisse
bien augurer de l'avenir. Ces quinze dernieres années nous ont
plus appris sur le mécanisme des réactions que la longue période
qui s’étend des premiéres observations de Wenzel (1177) sur la
vitesse de la dissolution des métaux dans les acides aux tout
premiers travaux d’Hinshehvood (1925).

Des maintenant, je crois que la cinétique chimique peut affirmer
son importance de trois points de vue.

Du point de vue de la chimie physique, cette science se trouve
particulierement bien placée pour faire la liaison entre I’'expérience
et les spéculations théoriques basées sur les méthodes de la méca-
nique ondulatoire et de la statistique quantique. Il est difficile de
concevoir Laboutissement de cette ccuvre monumentale mais on
peut d’ores et déja prévoir qu’elle transformera du tout au tout
I'aspect de la science chimique qui, de science essentiellement
analogique et descriptive, est en passe de devenir explicative. Déja,
les travaux qui s'étendent de la loi de Moseley (1913) au principe
d'exclusion de Pauli (1925) et qui ont donné une base'solide-a la
classification de Mendeleev, nous le font bien sentir.

Du point de vue de la chimie pure, le contraste est extrémement
marqué entre |’é¢tat des deux grands problemes qui dominent la
chimie : le probléme « statigue » ou « global » qui, grace a la
chimie descriptive, aux regles usuelles de valence et surtout a la
thermodynamique, est parvenu a un haut degré de perfection-
nement, et le probléme. » cinétique ». Ce sera combler une lacune
énorme que de pouvoir répondre a la question fondamentale
«commentsefail latransformation d’un systeme chimique de I’état
initial a Iétat final? » — La somme d’efforts dépensés par les
chimistes de Van t’Hoff a nos jours ne fait que souligner Iimpor-
tance de.cette lacune.
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Du point de vue de la chimie appliquée enfin, la cinétique a déja
trouvé des applications concernant la combustion dans les moteurs,
lapolymérisation etla catalyse. Enrégle générale d’ailleurs, I’'histoire
des sciences nous apprend qu'il n'y apas de progres dela connais-
sancepure quinesoitplus oumoins dicté par des nécessités pratiques
et qui, a plus ou moinslongue échéance, n'aittrouvé ses applications.
En considérant I'important profit que I'industrie a tres vite trouvé
dans lathéorie des équilibres chimiques, en mesurantla distance qui
sépare les mémoires essentiellement mathématiques de W. Gibbs
et les réalisations actuelles de la grosse industrie chimique de
synthése, on congoit facilement les services que pourraient rendre a
I'ingénieur des lois théoriques devenues suffisamment simples et
maniables, qui permettraient de prévoir la durée des réactions ainsi
que les conditions d’accélération et de retardement; le « facteur
temps » qui échappe a la thermodynamique nous estencore inac-
cessible, et a l'usine «le temps, c’est de l'argent >,
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EXTRAIT DES PROCES-VERBAUX DES SEANCES

Seance du 11 Juirtetr 1941.

Présidence de M. R. Delaby, Secrétaire général.

Le proces-verbal de la séance précédente est adopté.

Est nommé membre, M. Jarrijon.

Est présenté et nommé membre; M. Giniewski (Isidore, Otto),
1, rue du Commerce, a Montpellier (Hérault), présenté par
MM. Lafitte €t Mousseron.

La Société a regu les ouvrages suivants ;

Carburants cl lubrifiants nationaux, par Ch. Bertiielot, avec
la collaboration de Pli. Lecheres et A. ITot, Paris, Dunod et Cle,
1941.

La tourbe, un carburant, un engrais, par Ch. Bertiielot. Préface
de A. Kling, Directeur du Laboratoire municipal de Chimie de
la Ville de Paris, Dunod et Cle, Paris, 1941.

M. Marschatk demande I’ouverture du pli cacheté n° 788
déposé le 17 juin 1939 et intitulé Synthése de dérivés aromatiques
polynucléaires a structure linéaire. Ce pli cacheté sera publié dans
un prochain bulletin.

M. Rumpf expose ses «Recherches sur quelques acides alcoyl-
aminoélhgl-sulfoniques de poids moléculaire élevé ».

En milieu alcalin, I'alcoylation directe de la taurine ou de laphé-
nyltaurine a fourni des dérivés substitués a I’'azote par de longues
chaines aliphatiques :

RR'NH+(CH2)ZSO3- pour R:CHa(CHZ)n ou CHS(CII2)15
et Ri= Il ou CeH5' ou identique a R.

Ces molécules amphotéres, chimiquement bien définies, sont
stables et trés émulsives en présence de bases ou d’acides forts.
Vers ph 7, elles présentent une solubilité dans l’eau froide et un
pouvoir émulsif pratiquement nuls.

L’acide 6is-dodécylaminoéthylsulfonique, les acides mono et bis-
hexadécylaminoéthylsulfoniques et, a un moindre degré, l’acide
dodécylphénylaminoéthylsulfonique peuvent étre dissous, non seu-
lement dans les corps gras, mais aussi dans le benzene, particu-
larité exceptionnelle pour des électrolytes. La découverte de molé-
cules amphoteéres simples, solubles dans un liquide non polaire,

—
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permet d’envisager diverses applications physico-chimiques ou
pharmacologiques.

C’est dans ce but qu’en collaboration avec MW R. Kwas, l'auteur
met actuellement au point quelques méthodes de préparation qui
fourniront, a I’état pur, plusieurs types d’acides aminosulfouiques
laurylés ou cétylés :

1°A partird'amines possédant une longue chaine hydrocarbonée ;

2° A partir de la taurine ou de l’acide sulfanilique ;

3° A partir des alcoyléthanolamines supérieures.

Ces derniers composés sont purifiables par distillation sous une
pression de I’'ordre du millimétre de mercure ; ils possedent, eux
aussi, des propriétés superficielles remarquables.

M. Didier Bertrand communique «Sur le dosage du vanadium
chez les végétaux: |. Recherches spectrographiques, Il. Emploi de
la réaction a l'eau oxygénée, IlIl. Emploi du cupferron et méthode
de dosage» et «Sur la diffusion du vanadium dans la terre arable»*

I. Recherches spectrographiques. — La méthode de l’arc entre
charbons, trés sensible n’est pas applicable a la recherche du
vanadium dans les cendres de végétaux, parce que non seulement
tous les charbons contiennentde ce métal, mais encore les raies de
celui-ci sont considérablement renforcées lorsqu’on analyse des
sels alcalins. La méthode des sels fondus de Gramont ne présente
pas cetinconvénient et sa sensibilité ; de I'ordre de 2 .10-5 environ
du poids de cendre (avec un minimum de *0,3 g de cendre) est en
général suflisante.

Il. Emploi de la réaction a lI'eau oxygénée. — Avec.un écran bleu
et un colorimétre a cellules photoélectriques, il est possible de
doser jusqu'a la quantité minimum de 3 gamma de vanadium. Mais
par suite de la présence générale du titane chez les végétaux, il
devient nécessaire d'opérer en présence du fluorure de sodium. On
ne peut plus alors doser qu’un minimun de 5gamma de vanadium.
L’étude de la courbe d’absorption montre que les circonstances les
plus favorables sont vers 4.500 A ou vers 3.900 A.

I11. Emploi du cupferron et méthode de dosage. — Pour des pu
compris entre 3,5 et 1,5 le chloroforme extrait intégralement le
vanadium d’une solution dans laquelle on a ajouté du cupferron.
Si le milieu ne contient pas d’oxydant énergique, le chloroforme se
colore en rouge, pour virer au jaune, puis au vert. La coloration
jaune est assez stable pour permettre en utilisant un colorimeétre a
cellules photoélectrique de doser jusqu’a la quantité minimum de
0,4 gamma de V jusqu’a des concentrations de 1.10-9. Le fer, le
titane et le cérium qui génent sont éliminés par I'ammoniaque en
présence d’eau oxygénée. Le cuivre est éliminable par I'hnydrogéne
sulfuré. Dans le cas des cendres de végétaux il faut faire une
extraction préalable du V par le cupferron a pu 1,8 comme pour le
Mo (Bull. Soc. Chim., 1939 (5), s, 1676). La méthode permet de
doser jusqu’a la limite inférieure de 0.00. mg de V dans 100 g de
matiére séche.
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La méthode de dosage du vanadium dans les végétaux décrite
dans ce bulletin est applicable aux terres. L'analyse de 20 échan-
tillons d'origines et de natures trés diverses a donné des chiffres
variant de 3,1 a s« mg de métal par Kg de sol.

Séance du vendredi 24 octobre 1941.
Présidence de M. G. Dupont, Président
Le procés-verbal de la séance précédente est adopté.

Sont présentés pour étre nommés membres :

M. Saito (Eiichi), .1, rue de Clermont, Aubiere (Puy-de-D6me),
présenté par MM. P. Laurent et Fromageot.

M. Tsatsas (Georges), Assistant a la Faculté des Sciences
d’Athenes, Institut de Chimie de Montpellier (Hérault), présenté
par Mlle Cauquil et M. Calas.

M. Guiter (Henri), Agrégé de I’'Université, Docteur es sciences
physiques, Professeur au Lycée de Montpellier (Hérault), pré-
senté par MM. Gay et Carriére.

M. Deutch (William), Ingénieur chimiste, Etablissements
Torillon, 11, rue Montlosier, Clermont-Ferrand (Puy-de-Ddme),
présenté par MM. Kirmann et Laurent.

M. Gilly (Pierre), Ingénieur chimiste, Riou-Courourd, route
de Nice, Grasse (A.-M.), présenté par MM. lgolen et Brun.

M. Aubert (Jean) et M. Trouilloux (Antoine), Ingénieurs a
la Société d’Electro-Chimie d’Ugine, Usine des Clavaux de la
Société d’Electro-Chimie d’Ugine (Isére), présentés par MM. Pain-
vin et Jolibois.

Laboratoire de Chimie C de la.Faculté des Sciences de
Paris, 1, rue Victor-Cousin, Paris (5e), présenté par MM. Vol-
kringer et G. Champetier.

Les plis cachetés suivants ont été déposés : le 17 septembre
par M. Lespagnol et Mlle Bar (834); le 17 septembre par
MM. Lespagnol et Bertrand (n° 835); le 13 octobre par M. Nor-
mant (n° 836).

Le Preésident fait part des décés de Paul Sabatier et de
Georges Chavanne dans les ternies suivants :

Depuis sa derniére réunion, la Société chimique a perdu deux
de ses membres qui I’honoraient le plus : Paul Sabatier et Georges
Chavanne.

A la veille de la guerre, dans ce qui devait étre notre derniére
grande manifestation avant la tourmente, nous avions la bonne
fortune d’entendre, dans cette salle méme, Paul Sabatier nous
exposer l’origine et le développement de ses si célébres travaux
sur la catalyse par le nickel.

SOC. chim., 5€ ser. t. 9, 1942. — M¢émoires. 3
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Par la force, la clarté, la tenue de son exposé, Sabatier étonna
et charma un auditoire qui fit au célébre vieillard la plus chaude
ovation. Ce fut aussi la derniere conférence de Sabatier qui sut
étre, durant sa vie, a la fois un professeur de tres grande classe
dont I'influence fut grande sur la formation d’une riche pléiade
de chimistes (c’est lui qui créa I’Institut chimique de Toulouse)
et un savant universellement connu, dont le nom reste attaché
au mot de «catalyse » qui domine un des chapitres les plus impor-
tants de la chimie moderne.

Paul Sabatier est né a Carcassonne le 5 novembre 1854. Regu
en 1874 a la fois a I’Ecole Polytechnique et a I’Ecole Normale,
il opte pour cette derniere. Il en sort en 1877 agrégé de physique
avec le n® 1. Apres une année d’enseignement au Lycée de Nimes,
il revient a Paris comme préparateur de Berthelot.

C’est sous la direction de ce grand maftre qu’il fait sa thése
de doctorat sur les sulfures métalliques. Regu docteur en 1880,
il est nommé maitre de conférences & la Faculté des sciences de
Bordeaux. C’est de la qu’il vient, en 1882, comme chargé de cours
a la Faculté des sciences de Toulouse, qu’il ne devait plus quitter
jusqu’a sa mort, repoussant, pour y rester, toute offre de nomina-
tion a Paris.

Ses collegues I’'ont nommé Doyen en 1905 et il a rempli cette
charge presque jusqu’a la retraite.

L’ceuvre de Sabatier est trés variée, touchant a la chimie
physique par des études de thermochimie et de spectres d’absorp-
tion, a la chimie minérale par ses travaux sur les sulfures, sur
les oxydes de l’azote et sur les nitrures; mais c’est surtout au
développement moderne de la chimie organique que se trouve
associé le nom de Paul sabatier.

Quand un chimiste parle de la catalyse, ce moyen qui est venu
si étonnamment rajeunir les méthodes de la chimie, il ne peut
pas ne pas penser a Sabatier qui en a été le principal «inven-
teur et qui en a montré, particulierement en chimie organique,
I’'extraordinaire fécondité.

Le Prix Nobel de chimie de 1912 était accordé, pour ces tra-
vaux sur la catalyse, a Sabatier; il partageait ce prix avec une
autre gloire de la chimie francaise, Grignard.

Je ne puis développer ici I'euvre considérable de Sabatier;
une notice détaillée lui sera consacrée dans le Bulletin, mais je
dois exprimer ici le deuil profond qu’est, pour le chimie francaise,
la disparition de ce grand savant et dire a la famille du disparu
la grande part que la Société chimique prend a sa peine.

Georges-Charles chavanne, né le 9 octobre 1875 dans une
petite ville du Doubs, était recu a I’Ecole Polytechnique et a
I’Ecole Normale en 1985. Lui aussi optait pour cette derniére
école.

Aprés son agrégation, il reste a I’Ecole Normale comme agrégé-
préparateur de chimie et y prépare sa thése de doctorat qu’il
passe en 1904.

Chavanne accepte alors d’aller, comme chargé de cours, a
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I’Université de Bruxelles. Il y;a un grand mérite pour un jeune
savant qui a sa carriére universitaire toute tracée, toute assurée
en France, a quitter sa patrie pour aller a I'étranger; méme-dans
un pays aussi pres du notre a tous les points de vue, que I’est la
Belgique, pour défendre le renom et assurer le rayonnement de
la science frangaise. Chavanne accepte cette mission qu’il pour-
suit jusqu’a sa mort, gagnant le respect et la sympathie profonde
de ses collegues et de ses disciples belges.

Chavanne fit a I’Université de Bruxelles une carriere brillante.
Professeur ordinaire en 1910, il est nomm¢é Président de la Faculté
des sciences en 1920, ce qui ne I’'empéche pas, pendant I@ guerre
de 1914, de venir faire, en France, tout son devoir militaire.

Je ne puis songer a développer Ici I'ceuvre chimique considé-
rable de notre collégue; une notice, qui sera écrite par M. Ductaux,
lui sera consacrée.

Je rappellerai seulement les distinctions honorifiques que lui
valurent ses travaux et ses services.

Croix de guerre en 1915; Chevalier de la Légion d’Honneur en
1919; Officier en 1923; OfTlcler de 1’Ordre Belge de la Couronne
en 1921; Commandeur de 1’Ordre de Léopold en 1939.

Chavanne a présidé la Société chimique de Belgique de 1914
a 1920. ,

Il était membre de I’Académie Royale de Belgique en 1923.

Nous vimes Chavanne, arrivant de Bruxelles en mai 1940.
L’exode sur Bordeaux et de la sur la Savoie ne put qu’aggraver
un état de santé déja trés mauvais. .. était cependant hanté,
apres, I’armistice, par ce qu’il regardait comme son devoir de
rejoindre son poste a Bruxelles. Mais l’autorisation”™ ne lui en est
donnée qu’en juillet dernier. Malgré son état de faiblesse extréme,
il entreprend le voyage et parvient a Bruxelles le 14 juillet. Il
décédait le 29 juillet a son poste.

Tous ceux qui ont connu, comme j’en ai eu le bonheur, cet
homme droit, simple, énergique et patriote, ce savant étonnant
que fut Chavanne ont appris avec une tres profonde tristesse sa
disparition.

M. Cl. Duval, au nom de M. Lecomte et au sien, expose de
« Nouvelles idées sur la structure des acides oxaliques el des
oxalales ».

L alternance des spectres Raman et d’absorption infra-rouges
de l’acide oxalique ordinaire, monoclinique, laisse prévoir que ce
dernier a une configuration trans

Hy >C-C=g="°
@] OH

La déshydratation et la réhydratation systématiques do ce
dernier ont permis de mettre en évidence par son spectre d’absorp-
tion infra-rouge, puis d'isoler a I’état solide, I'isomeére attendu,
I’acide oxalique cis .

h” c¢- c< oh
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Présentation de ce nouvel acide. Ses propriétés. Le suint du
mouton contient de I’acide cis; les plantes renferment un mélange
de -cis et de trans. [ ] -

Le passage de Pune des formes dans l’autre.

Etude des deux acides oxaliques anhydres.

Seul, l’acide cis donne un anhydride jusqu’ici inconnu des
chimistes.

Etude d’une cinquantaine d’oxalates simples et complexes et
identification de leurs bandes d’absorption infra-rouges.

Analogies entre les groupements C.0. et N:04. Conséquences.

Nouvelle méthode pour la distinction entre un sel double et
un complexe effectuée avec 1,10 mg. de substance.

Un cas d’isomérie jusqu’ici inexpliqué dans la chimie des
complexes : celui des deux formes, claire et sombre, des plato-
oxalates de Vozes et Blondel.

M. L. Domange communique sur le Dosage du fluor a I'élat de
fluorure de bismuth.

Le fluorure de bismuth se présente sous la forme d’un solide
blanc, non gélatineux dans les conditions de l’analyse, se sépa-
rant facilement par filtration. .

En respectant le mode opératoire indiqué, sa solubilité est
négligeable.

Son poids moléculaire élevé est particulierement favorable
(coefficient analytique: 0,21428).

La précipitation se fait a froid a l’aide d’une solution acétique
de nitrate de bismuth. Le fluorure est séché .a 100°-105° puis
pesé.

Le dosage est impossible en présence de certains ions tels que :
Cl-, Br-, I-, S04, P04— .

SEANCE DU 14 NOVEMBRE 1941.

Présidence de M. G. Dupont, Président.

Le procés-verbal de la séance précédente est adopté.

Sont nommés membres de la Société :

MM. Saito, Tsatsas, Guiter, Deutcii, Gilly, Aubert et
le Laboratoire de Chimie C de la Faculté des sciences de
Paris.

Sont présentés pour étre nommés membres de la Société:

M. Favro (Léon), Etudiant de I’Ecole de Chimie de Marseille,
24, rue d’Endoume, a Marseille, présenté par MM. Igoten et Brun.
M. Jacqué, Maitre de conférences de I’Ecole Polytechnique et
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Directeur du Comité d’organisation des Carburants et Lubrifiants
de synthese au Ministére de la production industrielle, ss bis, bou-
levard La Tour-Maubourg, Paris (7e), présenté par MM. Dubrisay
et Chaudron.

MM. Guillemin et de La Clergerie, anciens éléves de I’Ecole
Polytechnique, 17, rue Descartes, Paris (5¢€), présentés par MM. Du-
brisay et Chaudron.

Le pli cacheté suivant a été déposé: le26 octobre par M. Bouiil-
lot (n° 837).

La Société a recu l’ouvrage suivant: Syntheses a partir des
dérivés dichloroalcoylés de I’anisol, par M. M. Anglade, Docteur
és sciences, Bordeaux, 1940.

M. J. Courtois expose l'action de L'acide périodique sur l'acide
hexose diphosphorique.

En milieu acide et a la température ordinaire I’hexosedi-
pliosphate est oxydé par trois molécules d’acide périodique, il se
forme deux molécules d’acide formique, une d’acide phosphogly-
colique et une de diosepliosphate (ester phosphorique de I’aldéhyde
glycolique).

OH

POjI-L.O.CIL.i .CHOH.CHOH.CI1.CH:.0. PO0:H:

+ 310J4= PO:H..0.CH2.CHO -f 2HCOXH
-f POsH:.0 .CH2.COH -f 3103H

L’auteur a pu confirmer cette équation par diverses détermi-
nations analytiques ainsi que par l’isolement et I’identification
des trois corps formés.

L’oxydation périodique de [I’hexosediphosphate permet de
confirmer la constitution attribuée a ce corps.

M. G. Chaudron, en son nom et celui de M. L. Moreau, fait
une communication sur la Diffusion de I’hydrogene dans les métaux
a la lempéraliire ordinaire.

Les métaux dissolvent de I'hydrogéne en quantité importante.
Ce chargement se fait uniquement par I’hydrogene atomique.
Dans le réseau métallique, I’hydrogene se trouve sous forme de
protons qui a cause de leur petitesse présentent une grande
mobilité. Les auteurs ont fait de nouvelles expériences sur I’in-
fluence du courant électrique sur le cheminement des protons.
Application a I’étude de la structure des métaux.
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SEANCE DU VENDREDI 28 NOVEMBRE 1941.

Présidence de M. G. Dupont, président.

Le proebds-verbal de la séance précédente est adopté.

Sont nommés membres de la Société :

MM. Favro, Jacque, Guillemin, de la Clergerie.

Sont présentés pour étre nommés membres de la Société :

M. Nicolas (Louis), Ingénieur aux Etablissements Kuhlmann,
Usine d’Oissel (Seine-Inférieure), présenté par MM. Duchemin et
Berr.

MM. Wendling (René) et Rinderknecht (Jean), Ingénieurs
aux Etablissements KuhlImann, Usine de Villers (Oise), présentés
par MM. Duchemin et Berr.

M. Chatelet (Marcel), Agrégé des Sciences physiques, Chef de
Travaux a la Faculté des sciences de Paris, Institut de chimie,
11, rue Pierre-Curie, Paris (5e), présenté par MM. Hackspill et
G. Champetier.

La Société a recu l’ouvrage suivant : Le bois, matiére premiére
de la Chimie moderne (Collection I’Actualité technique), par
M. A. Guillemonat, préface de M. G. Dupont, Professeur a la
Sorbonne, 1 vol. Dunod et Cfc, Paris, 1941.

M. Guillemonat, en son nom et celui de M. P. Traynard,
fait une communication «sur la lignine dile »originelle « et I'élhanol-
lignine d'épicéa »

La lignine dite «originelle » obtenue par Brauns, par simple
extraction du bois a l’alcool, a été reproduite. Les données analy-
tiques concordent et plaident par suite en faveur d’un corps pur.
Elles sont, par contre, en désaccord avec la formule proposée
par Brauns.'L’action du sulfocyanogéne a montré qualitativement
I’existence de liaisons éthyléniques. Sur I’éthanol-lignine obtenue
par les procédés habituels, il a été effectué les dosages des groupes
méthoxyles et éthoxyles, ainsi qu’une cryoscopie dans le camphre.
Les résultats analytiques, qui restent constants quelle que soit
la durée de I’éthanolyse, s’accordent parfaitement avec la formule :

CBHss025(0C:Hs)(0CH3),

L'introduction du groupement éthoxyle lors de I’6thanolyse du
bois est donc plus importante qu’on ne le supposait jusqu’alors,
et I’6tude dela lignine résiduelle montre par ailleurs que ce trai-
tement modifie considérablement le bois.
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M. Buu-Hoi, en son nom et celui de M. P. Cagniant, commu-
nique a sur une nouvelle synthése du phliocol el une classe nouvelle
de phénanlhréne-quinoncs ».

Les auteurs, au cours d’une étude générale sur I’énolisation des
cyclanones, ont appliqué la réaction d’Ehrlich et Sachs (conden-
sation des p-nitrosodialcoylanilines avec les groupes — CH. —)
a des tétralones substituées et des tétanthrénones simples ou
substituées. Deux résultats pratiques intéressants ont été obtenus :

1° Une nouvelle synthése totale du phtiocol, constituant anti-
hémorrhagique du bacille de Koch;

2° La synthese de paraquinones du phénanthréne.

M. Raymond-Hamet expose ses travaux »sur l'ibogaine »

Bien que le principal alcaloide cristallisé du Tabernanlhe Iboga
B aillon, désigné presque simultanément sous les noms d’ibo-
gaine et d’ibogine, soit utilisé en thérapeutique humaine, on ne
sait rien de sa constitution moléculaire et sa formule brute elle-
meéme est controversée.

L’auteur a pu préparer un chlorhydrate d’ibogaine en cristaux
blancs dont le pouvoir rotatoire est de — 37° dans l’eau et
de — 67° dans le méthanol, et dont les valeurs microanaly-
tiques ne permettent pas de décider entre les deux formules :

CisH::N:O.CIH et CisH2:N:0.C1H

L’ibogaine est une baseindolique monométhoxylée dans laquelle
on n’a pu mettre en évidence ni hydroxyle phénolique ni groupe-
ment dioxyméthylene.

Société Chimique de France. — Section de Bordeaux.

Carbonalalion anormale des magnésiens du dibromo-2 A-anisol
par M. Marcel Paty.

(10-7-1941)

Dans une communication antérieure [Bull. Soc. Chim. (5), 1939,
s, 1301; Thése Paris 1940), j’ai signalé que I’on pouvait préparer
facilement les deux combinaisons magnésiennes (mono- et di-) du
dibromo-. .4 anisol.

OCHs

MgBr
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Il suffit d’entrainer la réaction au moyen de C.HBBr, et d’agiter
en opérant dans une atmosphere d’hydrogéne et en chauffant
pendant 2 heures au bain-marie tiéde. On obtient ainsi 64 0/0
de monomagnésien et 18,5 0/0 de di-magnésien. Le rendement
en di-magnésien peut étre porté a 51,5 0/0 contre 32 0/0 en mono-
magnésien, en ayant recours a la méthode d’entrainement de
Grignard.

Ces rendements avaient 0té déterminés pari 'hydrolyse. Celle-ci
conduit: d’une part, au para-bromo-anisol (Ebis = 99-101°;
nw= 15640; d. = 1,494), correspondant au mono-magnésien
résultant de l’action du magnésium sur le brome fixé en ortho
par rapport a — OCHS3;

d’autre part, a I’anisol (Eb:» = 53-54°; n.. = 1,5490), cor-
respondant au di-magnésien.

L'oxydation donne de I’anisol, du p-bromo-anisol, du bromo-4-
gaiacol, et une huile brune qui doit provenir d’une décomposition
du diphénol que I’on devrait obtenir.

Le bromo-4-gaiacol cristallise de I’éther de pétrole en prismes
hexagonaux applatis, F = s+° Hydrogéné en présence de nickel
de Raney et de potasse, suivant la méthode que j’ai exposée
antérieurement [Bull. Soc. Chim. (5), 1939, 1, 1600; These Paris
1940); il perd son brome en donnant le gaiacol, cristallisant mal
de I’'alcool, a odeur caractéristique, F. 30-32°, alors que la mono-
méthyl-hydroquinone cristallise de I’eau en lamelles irisées,
F. 53°. L’oxhydrile est donc bien fixé en ortho par rapport a
— OCHS3, et le magnésium agit donc d’abord sur I’atome de brome
le plus actif, qui, on le sait, est en ortho par rapport a OCH3.

Quant a la carbonalalion, elle s’était révélée anormale : au lieu
de donner I’acide bromo-5 méthoxy-2 benzoique (aiguilles de
I’eau, F. 119°), et I’acide méthoxy-4 iso-phtalique (aiguilles
de I’eau, F. 261°), elle m’avait conduit a un seul corps a fonc-
tion acide, cristallisant du mélange éther-chloroforme en aiguilles
trées fines, F. 223-224°, ayant une forte odeur de gaiacol. A
partir de 53,4 grammes (1/5 molécule) de dibromo-2.4 anisol,
que I’'on opére de fagon a avoir prépondérance du mono- ou du
di-magnésien, on obtient 25 g de ce corps dont je n’avais pas
encore réalisé I’identification.

Des dosages de brome (Br 0/0 = 34,26), de méthoxyle (OCHs 0/0
= 13,48) et un indice d’acide (1,, = 239,1), nous avaient conduit
a admettre que nous avions affaire a un isomeére de |I’acide bromo-5
méthoxy-2 benzoique (calculé pour GsH,0:Br: Br 0/0 = 34,63;
OCHs 0/0 = 13,42; 1, = 242,4).

Enfin, par hydrogénation en présence de nickel de Raney et
de potasse, nous avons obtenu un acide ne contenant plus de
brome; il se sublime, et cristallise de I’alcool et de I’eau en aiguilles
F. 183-184°. C’est l’acide méthoxy-4-benzoique, ou acide ani-
sique. ,

Le groupement — COOH se trouve donc placé en para par
rapport a — OCH3; et, par conséquent, le produit de la carbona-
tation des magnésiens du dibromo-2.4-anisol est |I’acide bromo-3-
méthoxy-4-benzoique, ou acide bromo-3-anisique.
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GOOH COOH
'CH, cIL,

Ce résultat semblerait donc démontrer que, dans ce cas, le
magnésium agit d’abord sur le brome situé en para par rapport a
OCH,, et non sur celui fixé en ortho qui doit étre normalement
le plus actif, ainsi que I'ont d’ailleurs prouvé I’'hydrolyse et
I’oxydation. ‘m .

Nous n’avons pas encore trouvé une explication satisfaisante
de ce fait. Quoi qu’il en soit, la carbonatation des magnésiens du
dibromo-2.4-anisol donne lieu a une anomalie d’un type non
encore signalé, alors que leur oxydation et leur hydrolyse se
produisent de fagon normale.

Préparation de dérivés bromés du méthoxy-2 naphtaléne ;
par R. Quelet et M. Paty.
(10.7.1941)

Aprés avoir rappelé les méthodes de préparation du bromo-1
méthoxy-. naphtaléne, du dibromo-..« méthoxy.. naphtaléne
et du bromo.s méthoxy.. naphtalene, méthodes basées sur la
méthylation des bromonaphtols correspondants, les auteurs
indiquent les résultats qu’il sont obtenus dans la bromuration
directe du ¢-naphtolate de méthyle.

En traitant cet éther-oxyde par une proportion équimolé-
culaire de brome, au sein de l’acide acétique, on obtient le bromo-:
méthoxy-2 naphtalene (CnHjOBr) avec un rendement de 95 0/0.
Le produit se présente en aiguilles blanches (alcool) fondant,
comme l’indique la littérature, a 84-85°.

La bromuration, effectuée dans le sulfure de carbone et en
présence d’eau, donne de moins bons résultats et le rendement
en dérivé bromé ne dépasse guére 75 0/0.

En utilisant deux molécules de brome pour une molécule de
i3-naphtolate de méthyle, on aboutit au dibromo-. .+ méthoxy-.
naphtaléne (CnHgOBr.,), lamelles (alcool) F. 102-103°. La encore,
le solvant de choix est l’acide acétique; il permet d’obtenir un
rendement de 80 o/o, tandis qu’en présence d’eau et de sulfure
de carbone, on observe une résinification importante.

Des essais de déshalogénation partielle, tentés.dans le but de
passer du dibromo-. .« méthoxy.. naphtalene au dérivé mono-
bromé en s, n’ont pas donné de résultats positifs. Vis-a-vis des
agents de réduction habituels, les deux atomes de brome ne mani-
festent pas do différence notable d’activité et disparaissent en
méme temps. La seule méthode permettant d’obtenir le bromo-s
méthoxy.. naphtalene reste celle qui consiste a méthyler le
naphtol correspondant, lequle a été préparé par déshalogénation
partielle des dibromo-1. et 3.s -G-naphtols (Armstrong et Dauvis,
Chem. N., 1896, 79, 39; Lesser et Gad, Ber dtsch. Chem. Ges,,
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1923, 56, 963; Jakes, Coll. Trav. Chim., Tchécoslovaquie, 1929,
1, 245).

Chlorométhylation du bromo-1 meélhoxy-2 naphlaléne ;
par R. Quelet et M. Paty.

(10.7.1941.)

En traitant par le gaz chlorhydrique un mélange de bromo-1
méthoxy-. naphtaléne, de formol et d’acide acétique, les auteurs
obtiennent, avec un rendement de 60 o/o, un dérivé chloromé-
thylé auquel I’analyse assigne bien la formule Ci::H:cOCIBr.
C’est vraisemblablement le bromo-1 méthoxy-2 chlorométhyl.s
naphtaléene mais, étant donné I’absence presque totale de dérivés
de cette série, il reste encore quelques vérifications a effectuer
avant de pouvoir fixer d’une fagon certaine la position du grou-
pement CHjCI.

Trés soluble dans les solvants habituels : éther, alcool, acétone,
tétrachlorure de carbone, etc., il cristallise en aiguilles F. 144-145°,
Il est doué d’une trés grande activité chimique et s’hydrolyse
facilement. Lorsqu’il est humide, il réagit directement sur I’alcool
méthylique chaud en donnant |[’éther-oxyde correspondant:
CisHis0a Br, aiguilles jaune pale, F. 114-115°.

Traité par le cyanure de potassium en solution hydro-alcoolique,
il fournit un nitrile bromo-méthoxy-phénylacétique CisH.10OBrN,
prismes (acétone) F. 145-146°, lequel par hydrolyse donne un
acide CisHuOsBr, lamelles (eau, alcool), F. 219-220°.

Enfin, I’oxydation ménagée du chlorure par le nitrate de cuivre
en solution hydro-acétique conduita un aldéhyde bromo-méthoxy-
naphtoique Ci.H.0. Br, aiguilles (alcool méthylique) F. 100-101°.
En prolongeant I’'oxydation on aboutit a I’'acide bromo méthoxy.
naphtoique correspondant : Ci:HoOsBr, aiguilles (acétone).
F. 161-162°.

Une réaction colorée de la farine de banane;
par A. Dangoumau.

(10-7-1941.)

La farine de banane est d’aprés Balland, trés employée dans les
pays producteurs (Archipel Indien, lles du Pacifique, cbte occi-
dentale d’Afrique, Brésil, etc.); on la consomme a I’état de bouillie,
de galette ou de gateaux. On a cherché a I’introduire en Angleterre,
en Allemagne et aussi en France sans grand succes.

Actuellement, sous la pression des circonstances et d’aprés les
possibilités d’approvisionnement, on assiste a des essais d’emploi
comme farine succédanée.

Son apport dans I’alimentation est surtout glucidique, on
trouvera dans Balland quelques analyses de fruits et de fécules.
Voici une analyse récente d’une farine commerciale effectuée au
Laboratoire Municipal.
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Eau 13,43
Matieres graBses.... 0,34
Matiéres minérales 0,83
Matiéres azotées.... 2,75
Matieres amylacée »,iH
CelluloSe....ocvieeieeeeeeeeeee e 0,6

L’action de I’acide chlorhydrique dilué, a chaud sur la pulpe
ou la cosse de banane provoque l’apparition d’un colorant rouge
grenat, soluble dans I’eau, insoluble dans I’éther et le chloroforme,
vraisemblablement analogue aux pigments anthocyanlques. Les
alcalis le font virer au vert bouteille. Ces teintures sont sensibles
a l’action de l’air et de la lumiére et ne tardent pas a s’altérer.

L’examen, au spectroscope a réseau de Zeiss, en lumiére blanche,
de la solution aqueuse rouge, n’a fait apparaitre aucune bande
caractéristique et la solution éteint seulement, suivant la plus
ou moins grande épaisseur, les radiations différentes du rouge.

La farine de banane mdme ancienne présente les mémes carac-
téres. Ceux-ci permettraient par le traitement indiqué de la
reconnafitre dans les mélanges. La teinte rose provoquée par
I’action de l’acide est encore bien sensible dans un mélange ou
la teneur en farine de banane est de 1 o/o.

On pourra opérer ainsi:

Dans un ballon a fond plat de 200 cm:s introduire 10 g du mélange
de farines, ajouter 150 cms d’acide chlorhydrique a 5 0/0, porter
a l'autoclave et maintenir .o« minutes, refroidir et filtrer, aider la
filtration en ajoutant une pincée de talc si nécessaire, examiner
sous épaisseur suffisante, dans des tubes de polarimétre par
exemple.

Effectuer un essai a blanc avec une farine de froment pure...
pratiquer les examens rapidement, les colorants sont sensibles
aux actions de l’air et de la lumiere.
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MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE

N* 1. — Recherches sur les aldols : I|I. Aldolisation par
les chlorures d'acides et polymérisation des aldols; par
M. BACKES:

(19.6.1941.)

POC1, résiniu les aldéhydes; la réaction peul étre modérée par
refroidissement et I'on obtient alors les aldols correspondants : nous
avons obtenu ainsi Us aldols de .I'éthanal, du propanai, de l'isobutanal
et de l'iileptanal. Mais souvent,sous l'action de PoCl,et de la chaleur,
I'aldol se déshydrate immédiatement et on n'obtient que l'aeroléine :
c'est le cas de Il'aldol du butanal, des aldols mixtes de |'aldéhyde
benzoique et de I'éthanal, de I'aldéhyde benzoique et de I'heptanal.

S0C1, et SO,CIl, donnent des résultats plus complexes.

Les aldols purs se dimérisont facilement. En solution, les aldols
restent monomeres dans les solvants qui renferment I'un des grou-
pemcnt fonctionnels de I|'aldol; dans les autres, c’est le dimere qui
prédomine. La vapeur, dimére au point d'ébullition, se dépolymérise
rapidement quand la température s’'éleve.

L'étude chimique et I'étude spectroscopique des aldols, en vue de
la détermination de leur structure moléculaire, ferontl'objet de deux
mémoires qui seront publiés ultérieurement.

INTRODUCTION

On désigne sous le nom d'aldols les aldéhydes-alcools-p. Le
premier représentant de cette classe, le butanal-l1-ol-s, a été décou-
vert et étudié longuement par Wiirtz (1 a T). Les homologues de
I'&ldol de I’éthanal, ainsi que les aldols mixtes ont été étudiés par
Lieben et ses éleves (141. Plus récemment, la question dela prépa-
ration des aldols a été reprise au laboratoire de Grignard et mise
au point définitivement (15 a 19).

Le présent travail a son origine dans une série d’observations de
M .Barbot(non publiées). En étudiantla préparation du dichloro-1,1
heptane par action de PCIls sur I'heptanal, M. Barbot a essayé
d’améliorerle rendement de cette réaction endiluantPCI5dans POCI3.
Dans ces conditions, le rendementen dichloro-1,1 heptane étaitnul :
tout s’était résinifié sous l’action de POCI3. M. Barbot a vérifié
que POC1: avait effectivement une action sur les aldéhydes. La
réaction abandonnée a elle-méme est violente et conduit a des
produits indistillables. Mais elle peut étre modérée par refroidis-
sement en jetant la masse réactionnelle dans la glace au moment
opportun. Aprés extraction et lavage, on obtient, dans le cas de
I’heptanal, un produit défini, incolore, distillanta 103° sous o.. mm.

Connaissant ainsi la possibilité d’obtenir des produits définis, jai
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examiné l’action de plusieurs chlorures d’acides minéraux sur
diflérents aldéhydes : POClIs s’est trouvé étre avant tout un agent
d’adolisation; SOCIljetSOs01ljdonnentdes résultats plus complexes.
En cherchant a caractériser les aldols obtenus par POCI3, jai été
ameué a examiner de plus prés la constitution de ces corps, etplus
spécialement celle de I’aldol de I’¢thanal. En restant dans le cadre
de la chimie organique classique, le probléeme s’est montré rapi-
dement insoluble; il a fallu abandonner la rigidité de la systéma-
tique organique et considérer la molécule d’aldol du point de vue
physique. Une étude spectrochimique m'a permis d’tablir les
différences physiques existant entre les fonctions de l'aldol et les
fonctions aldéhyde et alcool secondaire, telles qu’elles figurent dans
le butanal . et le butauol .

CONDENSATION DES ALDEHYDES PAR L’'OXYCHLORURE
DE PHOSPHORE.

Condensation des aldéhydes par les chlorurés d’acides.

Les catalyseurs d'aldolisation utilisés par la plupart des auteurs
sont en général des composés basiques : potasse, carbonates,
cyanures, etc... Seul Wirtz a utilisé C1H pour préparer laldol de
I’6thanal (31. On sait que les acides résigniient les aldéhydes et il
est probable que la premiere étape de la résinification est une
condensation aldolique Avec les chlorures d'acides que j'ai
examinés, la résinification serait totale si le tour de main de la
décomposition par la glace n'arrétait pas la réaction brutale.

Le mode opératoire est le méme pour tous les aldéhydes et
consiste essentiellement a trouver le moment ou il faut arréter
I’action dePOCI3. Pour chaque aldéhyde, il existe une température
minimum de réactivité. En-dessous «le cette température, I'aldoli-
sation ne se fait plus. La limite inférieure de température varie
suivant les aldéhydes de — 15° a + 10° Il faut éviter d’autre part
des températures supérieures a 25-30°, sous peine de voir se
déclencher la résinification brutale. Entre ces deux limites, il faut
conduire la réaction en tenant compte de deux facteurs : la vitesse
de condensation augmente avec la quantité de catalyseur; laldol
formé se déshydrate et se condense davantage. Comme toutefois
la'vitesse de formation de produits supérieurs est inférieure a la
vitesse d’aldolisation, on peut trouver par tatonnement une quan-
tité optimum de POCIs et une durée optimum de contact. L’emploi
d’un solvantest souventindiqué. Aprésavoir décomposé le mélange
réactionnel par la glace, on épuise par I’éther, on lave la solution
a l'eau et on seche sur S0:.Na. anhydre. Les constituants du
mélange sont isolés par distillation fractionnée. Les rendements en
aldol sont peut élevés, de sorte qu’il faut considérer ces réactions
comme des modes de formaton et non comme des méthodes de
préparation (o).
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1° Aldols dérivant de deux molécules identiques d'aldéhyde.

Ethanal. — Quand on met de I’éthanal au contact de POCI3, la
réaction n’a pas lieu si on reste en-dessous de la température
d'ébuliitioh de l'aldéhyde, c’est-a-dire 22e. On a avantage a utiliser
le paraldéhyde a la place de I’éthanal monomere. En mélangeant
44 g de paraldéhyde avec 50 g de POCI3, pris tous deux a la tem-
pérature ordinaire, on observe d’abord un abaissement de la
température. Puis le mélange s'échauffe lentement et quand la
température atteint 30°, il a pris une teinte rouge etil se dégage des
vapeurs d'aldéhyde monomere. Apres les opérations usuelles, j’ai
obtenu par distillation fractionnée :

Aldol de I'éthanal.......cccocoeviinrinnenns 129. Eb (12 mm) : 79-82*
Azéotrope de l'aldéhyde crotonique.  7g.

Le reste est une résine.

Propanal. — L’aldol du propanai se déshydrate avec une facilité
extréme en présence de POCI3.48 g de propanal, dissous dans 25 g
de benzéne anhydre sont refroidis a 0° et traités par 60 g de POCIs
pris a 0°. L'aldolisation est rapide et il ne faut pas dépasser 5e. La
distillation fractionnée fournit :

Aldol du propanal........ 159. Eb (22 mm) : 91-92'
Aldéhyde non condensé,

Une expérience portant sur 58 g de propanal et 76 g de POCIs
dans 30g de benzéne, a été pousséejusqu’a l’'obtention d’une couleur
brune. Elle a donné alors : ”

Aldol du propanal...........
a-méthyl-f-élhylacroléine

Butanal. — Dans ce cas il est impossible d'obtenir I’aldol. 1l
n’existe qu’intermédiairement et il se déshydrate immédiatement.
Entre 0 et 5° I'oxychloruren’a aucune action sur le butanal. En pre-
nants! g de butanal et 39 g de POClIs a 20° la condensation se fait
lentement. En décomposant le mélange quand il a pris une teinte
brune, j'ai obtenu :

Butanal inaltéré a-éthyl*p-propylacroléine 15 g Eb. (19 mm) 67-68*

Isobutanal. — Cet aldéhyde se condense trés facilement sur lui-
méme. L’aldol qui en résulte ne peut plus se déshydrater en
donnant une acroléine substituée. Il se forme néanmoins des
produits de condensation supérieurs, dis probablement a des
déshydratations entre deux ou plusieurs molécules d’aldol. Pour
éviter cela, il faut opérer entre — 5° et Oe et verser sur la glace
quand le dégagement de vapeurs de C1H s'accentue. Ainsi 51 g
d’isobutanal, traités par 54 g de POCI3, ont fourni :

Aldol de I'isobutanal 26 9. Eb 3mm) 102*
Produits supérieurs. 11g. Eb 3mm) 170-175»

Si on utilise un solvant tel que le benzéne ou tétrachlorure de
carbone, on observe en outre la formation de paraisobutanal.
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Heptanal. — La réaction avec POCI: est encore trés vive. 46 g
d’heptanal traités a 10° par 31 g de POC1: et pendant 1 minute,
fournissent l'aidol de I’'heptanai : 19 g Eb (7 mm) : 135-137°. Si le
produit de la réaction n'est pas lavé soigneusement avant la distil-
lation, I'aidol se déshydrate au cours de cette opération et on obtient
I"*-pentyl-j3-hexylacroléine Eb. (7 mm) : 124°

2° Aldols dérivant de deux molécules différentes dialdéhyde.

Aldol mixte de lI'aldéhyde benzoique et de I'éthanal. — Il semble
que l'aidol formé Intermédlairement résiste a l'action déshydra-
tante de POCI3. Mais, au cours de la distillation, il perd une molé-
cule d’eau sous l’action de la chaleur pour donner l'aldéhyde
cinnamique. Le meilleur rendement a été obtenu en traitant un
mélange de 55 g d’aldéhyde benzoique et de 90 g de paraldéhyde
par une solution de 32 g de POCIs dans 80 g de benzéne. Rende-
ment : 420/0 Eb. (9 mm.) : 115°.

Aldéhyde a.-amylcinnamique. — 27 g. d’aldéhyde benzoique, mé-
langés it 42,7 g d’heptanal, ont été condensés et déshydratés par
12 g de POCI3. Jai obtenu l'aldéhyde cinnamique avec un rende-
ment de 73 0/0 : Eb. (9 mm) : 137°.

3° Action de POCI3sur leformol et sur lI'aldéhyde benzoique.

Le formol réagit lentement avec POCIs a température ordinaire
et rapidement a chaud. Il y a chloruration et condensation a la fois.
J’ai obtenu en effet de I'oxyde de méthyle dichloré avec un rende-
ment de 61 0/0 Eb. (760 mm) : 103°.

Dosage de chlore. — Trouvé : Cl 62,4 Calculé pour CMhOCI, : 61,7 0/0

En faisantbouillirun mélange d’aldéhyde benzoique etde POCIS3,
on voit l'aldéhyde se résinidler presque complétement. Jai pu
isoler toutefois une petite quantité de chlorure de benzylidene, ce
qui montre que POCIs intervient comme chlorurant (20).

4° Cétones éthyléniques.

Pour vérifier que POCIs se comportait de la méme maniére vis-a-
vis du carbonyle cétonique, j’ai traité li,s g d’acétone par 15,3 g de
POCI: pendant 20 heures a la température ordinaire. Il se forme un
mélange d’oxyde de mésityle, de phorone etde résines supérieures.

Condensation des aldéhydes par le chlorure de thionyle.

Le chlorure de thionyle est un catalyseur d’aldolisation plus
faible que POCI3. Il s’ensuit qu’il faut augmenter la durée de
contact entre le catalyseur et l'aldéhyde. Mais, de ce fait, on
favorise la déshydratation de I’aidol. De plus le chlorure de thionyle
favorise la formation des paraldéhydes.
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Ethanal. — Comme pour POCI3, on peut utiliser le paraldéhyde
a la place du monomere. En traitant 176 g de paraldéhyde par238g
de SOCl2eten maintenant la température entre 30 et 35° jaiobtenu
I'aldéhyde crotonique avec un rendement de 61 o/0 et des traces
douteuses d’aldol.D "ailleurs, dés le début de la condensation, il ya
un fort dégagement de ClHmélangé a S02

Butanal. — Ici encore la déshydratation est compléte au cours
de la réaction. Ainsi, 144 g de butanal ont fourni 65 g d'a-éthyl-
p-propylacroléine (eb2omm : 71°) et environ 30 g d’aldéhyde inaltéré.

Isobutanal. —II se forme au moins trois composés définis. L’aldé-
hyde se trimérise tres vite au contact de SOCI. et forme du para-
isobutanal solide blanc F. 61°, facile a isoler. La cinquiéme partie
seulement de I'aldéhyde mis en ceuvre se condense d’une fagon
différente et conduit a un mélange qui ne se sépare pas par distil-
lation fractionnée. La présence d'aldol est absolument incertaine.
La fraction principale contient du chlore.

Heptanal. —En opéranta . °pendant 14 heures, j’ai obtenu l'aldol
de I'heptanal avec un rendement de 46 0/0 et seulement des quan-
tités négligeables de I’acroléine correspondante.

Condensation par le chlorure de sulfuryle.

Le chlorure de sulfuryle joue un rbole double vis-a-vis des al-

déhydes : il condense l'aldéhyde sur lui-méme et fixe du chlore sur
le produit de condensation ainsi ohtenu.
Ethanal. — A température ordinaire, le paraldéhyde ne réagit

pas. Une élévation de température provoque la résinification
compléte. Laldéhyde monomeére a23-25° réagit et donne un mélange
de produits chlorés, inséparables par distillation fractionnée.

Isobutanal. — Avec cet aldéhyde, il a été possible d’obtenir un
composé défini. 72 g d’isobutanal ont été traités pendant 3 heures
par 33g de S0:C12,en maintenant le mélange a 25-30°. La distillation
fractionnée du mélange réactionnel fournit un composé ayant les
caractéristiques suivantes : Eb.(20mm): 129-130°; teneur en chlore
21,3 0/0; il n'a aucune action sur le réactif de Schiff. Je n’ai pas
poursuivi I’6tude de ce corps.

Composition centésimale des aldols obtenus.

Aldol de I’6thanal. — Trouvé C 54,3 H91 Calculé pour ¢H,,0,C 51,5H 9,0
Aldol du propanal. — Trouvé C 62,0 H 10,3 Calculé pour C,H,,0,C 62,0711 10,35
Aldol de I'isobutanal. — Trouvé C 66,7 H 11,2 Calculé pour CSH10. C 66,66 H 11,1
Aldol de I’'heptanal. — Trouvé C 734 1112,0 Calculé pour CuHi80, C 73,71112,82

En somme, les trois chlorures que j’ai examinés condensent les
aldéhydes sur eux-mémes. L’oxychlorure de phosphore conduit en
une condensation rapide a un aldol accompagné de quantités plus
ou moins grandes de l'aldéhyde éthylénique résultant de la déshy-
dratation de I'aldol. Le chlorure de thionyle est un agent d’aldoli-
sation beaucoup moins actif que POCI3; en outre, il provoque la
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simple polymérisation en paraldéhyde et parfois la formation de
dérivés chlorés. Avec le chlorure de sulfuryle,il y a encore conden-
sation rapide de l'aldéhyde sur lui-méme, mais en méme temps il
y a chloruration de la molécule résultante.

POLYMERISATION DE L’ALDOL.

C’est un fait bien connu que tous les aldols se dimérisent plus
ou moins rapidement aprés leur distillation. Wiirtz a observé le
premier cette polymérisation (4). Elle differe dans une large mesure
de la polymérisation des aldéhydes : elle a lieu en absence de tout
catalyseur et le produit de la réaction n’est ni un trimere (Paral-
déhyde), ni un tétramere (Métaldéhyde), mais un dimeére. Les
auteurs sont d’accord pour dire que les propriétés chimiques du
dimere sont celles du monomeére (14). Celan'est vrai qu’en premiere
approximation, comme je pourrai le montrer lors de I’'étude des
dérivés caractéristiques. Monomeére et dimeére sont deux especes
chimiques différentes. Pour pouvoir affirmer en toute conscience
qu’une réaction avec l’aldol a lieu ou n’a pas lieu, il faut s’assurer
de la nature du produit mis en oeuvre. Puisque la transformation
de l'aldol est spontanée, il faut connafltre la durée de I’existence
de I’aldol monomére depuis la distillation jusqu’a la fin de la
dimérisation.

Il n’y avait qu’a suivre la variation de I'indice de réfraction en
fonction du temps. Les mesures sont figurées sur la courbe (1), ou
I'on voitque la transformation est pratiquement compléte . heures
aprés la distillation. Ce résultat a été confirmé par la mesure
de la chaleur de dimérisation (V. courbe Il) le dégagement de
la chaleur est pratiquement fini aprés 1 heure 30 minutes. En

Heures
Courbe 1
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toute rigueur, pour qu’une réaction soit caractéristique de I’aldol
CH:-CH-CH-CH=0 elle devrait s'effectuer sur de Il'aldol immédia-

OH
tement aprés sa distillation.

o | 2 3 4 5 6 7 S
Heures

Courbe 2

I. — Influence des solvants.

L’état moléculaire de l'aldol est variable avec la nature du solvant.
Pour le beniéne, il semble méme qu’il varie avec la concentration
de I’aldol.

Solution dans l'eau. — L’aldol mis en solution dans l’eau immé-
diatement apres la distillation est monomeére et reste monomeére.
Par extrapolation de la courbe cryoscopique pour la concentration
nulle, j’ai observé le poids moléculaire 87,5. Calculé pour
CsHsO j:ss. D'autre part, j’ai suivi pendant 5 jours la dépression
cryoscopique provoquée par 3,150/0 d’aldol ; cette dépression reste
constante. L’aldol ne se dimérise pas en solution aqueuse.

Il en est de méme des solutions pfus concentrées. En suivant
lI'indice de réfraction d'une solution a 20.s o/o, j’ai constaté que
I'indice ne varie que faiblement et irréguliéerement. En considérant
que ces.variations sont des erreurs de mesure, nous pouvons
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admettre qu’en général la solution aqueuse contient de I’aldol
monomeére.

Solution dansl'alcool. —Laméthode cryoscopique serait difficile a
réaliser avec l’alcool. L’indice de réfraction d’une solution a16,5 0/0
varie dans les mémes limites que celui de la solution aqueuse. On
peut admettre que l'alcool se comporte comme I’eau et que l'aldol
s’y trouve a I’6tat monomeére.

Solution dans Véther. — Ici I'indice de réfraction augmente net-
tement pendant les 4 heures qui suivent la distillation. Pour une
solution a 17,1 0/0, l'indice passe de 1,3693 a 1,3721. D-ailleurs, en
évaporant I'éther dans le vide, aprés une semaine, j’ai obtenu du
dimére pur et cristallisé. La méme opération effectuée sur la
golution aqueuse et sur la solution alcoolique n’a fourni que de
I'aldol visqueux, en voie de démérisation.

111, /rdiccj dtj jotutionj d'ildol.
113
Alcool (165%9)
Ether (17,1%)
137
1%
4 5 B 3 10
Heurt«
Courte 3
- Solution dans le benzéne. — L’allure des courbes cryoscopiques

montre que le benzene provoque une forte association des molécules
d’aldol. J’ai dressé ces courbes en mettant en solution de l'aldol de
plus en plus agé. Les poids moléculaires obtenus p4r extrapolation
pour la concentration zéro ne different pas beaucoup de celui de
I’'aldol monomeére :

Age de I'aldol Poids moléculaire
Ohi0Om 90
7h 93
26 h 88
32h 100
36 h 86
75 h 103

mCeci tendrait a prouver que laldol est a I’état monomeére. En
réalité, il semble exister un équilibre entre les deux formes. La
proportion de monomeére augmente avec les dilutions croissantes,
de sorte que, pour la concentration nulle, nous avons approxima-
tivement le poids moléculaire ss. La cryoscopie permet de suivre
I’établissement de I’équilibre. Il se trouve, en effet, que le dimere
s’associe trées peu dans le benzéne, tandis que c’est le contraire
pour le monomere. Deés lors, le poids moléculaire apparent pour
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une concentration donnée doit diminuer au fur et a mesure que
I’aldol se dimérise, et se stabiliser quand I'équilibre est atteint.

C'est ce que j’ai vérifié pour une solution a 1 0/0 d'aldol. ]
Ag%dnhe“ n P. M. apparent
2 231
23 248
41 m | ]
03 183
90 176
116 176
138 176

L'équilibre est donc atteint entre les deux formes aprés environ
90 heures.

Autres solvants usuels. — Nowak (21) a établi les courbes tono-
métriques pour plusieurs autres solvants, sans spécifier I’age de
I’aldol employé. Parextrapolation, onobtientles poids moléculaires
suivants

Solvant P.M
Cryoscopie Acide acétique cvreene 140
Phénol........... 123
Ebullioscopie Ether .. 145
Acétone 92
Action de CCIl4, CS2 et de la pyridine. — Dés qu’on essaie de

mélanger I'aldol monomére a du tétrachlorure de carbone, on
observe un échauffement brutal de la solution. .1 y a effectivement
une réaction chimique. En traitant 14 g d’aldol par 35 g de CC14,
j'aiobtenu de I’eau etdes polymeres supérieurs. Parmices polyméres
ligure surtout le tétraldane, isolé et décrit par Wiirtz (s); P. F. :
112-113°. Donc il s’agit d une véritable condensation de l’aldol sur
lui-méme.

Le phénoméne est moins brutal dans le sulfure de carbone. 5 g
d’aldol monomeére, mélangés a 20 g de CS2, ont fourni 4,1 g de
tétraldane.

Dans la pyridine, la transformation est longue et incompléte. Une
solution a 50 0/0, conservée pendant 15 jours, contient encore la
moitié environ de I'aldol initial. Le reste a été condensé et déshy-
draté pour former du tétraldane.

En résumé, on peut admettre qu’il existe dans tous les solvants
un équilibre entre le monomeére et le dimére. Dans I’eau, lalcool
et l'acétone, on a pratiquement du monomeére. .. est remarquable
que I’état monomeére existe précisément dans les solvants qui ren-
ferment1’un ou l'autre des deux groupements fonctionnels de I'aldol.
Dans les autres solvants “phénol, acide acétique, éther, benzéne),
c’est le dimeére qui prédomine. Il existe enfin des solvants qui, sans
réagir eux-mémes avec laldol, provoquent sa condensation en
tétraldane.

Il. — Etat moléculaire de la vapeur d'aldol.

Cette question a été résolue par un travail de L. Kohn (22). Cet
auteur a mesuré la densité de la vapeur d’aldol sous pression
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réduite et des températures voisines du point d’é¢bullition. Il résulte
de ces travaux que la vapeur est dimoléculaire au point d’ébulli-
tion Mais ilsuflit d’augmenter légerement la température pour voir
la vapeur se dépolvmeériser. La température de dépolymérisation
est tres voisine de la température d’¢bullition dans un bon vide.
Logiquement, I’étude sur I’état moléculaire aurait di précéder
celle des dérivés caractéristiques. C’est I'inverse qui s’est produit
au cours de ce travail : les résultats incohérents obtenus dans la
préparation des dérivés caractéristigues m’ont conduit a examiner
I’6tat moléculaire. Aussi reste-t-il plusieurs points obscurs, qui
gagneraient a étre repris sur de l’aldol indubitablement monomere.
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N" 2. — Recherches sur les aldola : Il. Les réactions
caractéristiques des aldols; par Michel BACKES.
(19.6.1941.) /

L’ensemble des résultats sur les dérivés du carbonyle conduit aux
conclusions suivantes

1* L'aldol monomeére se condonse effectivementavec les réactifs du
carbonyle; on ne peut remplacer le monomere par l'aldol dimere.

2° Les dérivés caractéristiques obtenus sont peu stables : ils se
déshydratent spontanément; si la déshydratation ne peut se faire,
la molécule d’'aidol se scinde en deux molécules d’aldéhyde initial,
et celles-ci entrent en réaction.

La question des réactifs de I'oxhydrile plus complexe :
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1° Si lo réactif ne peut réagir qu'avec l'oxhydrile, il déshydrate
I'aldol en aldéhyde crotonique;

2° Sile réactif peut réagir aussi avec le carbonyle, on obtient des
dérivés sur I'OH, assez résistants pour qu’'on puisse les isoler.

Finalement, les propriétés chimiques prédominantes des aldols sont :
la déshydratation, la scission thermique, et la condensation sur eux-
mémes. Ces propriétés les différencient a la fois des aldéhydes et des

alcools secondaires.

I. — Réactions générales.

L’aldol a été classé dans la systématique organique sous la
rubrique des aldéhydes-alcools-ji, a cause des propriétés générales
suivantes :

a) Oxydation : Par Ag20 humide, elle conduit a I’acide oxy-3-
butyrique (i:.

b) Réduction : Soit par I'amalgame de Na (1), soit par voie élcc-
trolytique (z), elle conduit au butanediol-: ...

¢) Action de I'ammoniac : NHs se lixe sur le carbonyle par simple
addition pour donner l'aldol-ammoniac (v).

d) Action de l'acide cyanhydrique : En opérant avec CNII nais-
sant (KCN-f-1ICl) entre — 5° et o °, on obtient le nitrile a-y-dioxy-
valérique, a c6té d'isoldialdane (3). Ce résultat est en désaccord
avec les observations de Lobry de Bruyn (4), qui obtient dans ces
conditions un composé d’addition renfermant . molécules daldol:
,2(C2H,,0: VICNH.

ei Action des organomagnésiens : On obtient normalement les
diols prévus (5, s, 7).

f)  Condensation malonique : Riedel () a obtenu, en opérant en
solution pyridique, I'acide ji-oxydihydrosorbinlque :

CHs-CH=CH-CH-ch 2-co:h.

OH

” — Les dérivés caractéristiques.

L’aldol est un butanol-3-al-lI. Si les deux fonctions sont com-
pléetement indépendantes l'une de lautre, on doit obtenir deux
séries de dérivés caractéristiques : une série correspondant a
I’hydroxyle et analogue aux dérivés du butanol-3; une autre cor-
respondant au carbonyle et analogue aux dérivés du butanal-:.

Réactions de la fonction carbonyle.

a

a) Réactif de Schiff. -:- La recoloration du réactif par I’aldol est
immeédiate; mais ce réactif est trop sensible aux traces d’aldéhyde
pour qu’on puisse attribuer une valeur a cette réaction. Méme
l'aldol tres pur renferme nécessairement des traces d’éthanal et
d’aldéhyde crotonique, puisque les deux se formentau cours de la
distillation.
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b) Dérivé bisulfitique. — En essayant d'obtenir le dérivé bisulfi-
tique, Wiirtz a observé qu’en mélangeant l'aldol a la solution de
bisulfite, il y avait un dégagement de chaleur. Mais aucune subs-
tance cristallisée ne se forme. J’ai essayé de précipiter le bisulfi-
tique par l’alcool ou de le faire cristalliser par évaporation de
I’6au dans le vide. Dans les deux cas, je n’ai pu isoler que du
bisulfite et des substances organiques fortement polymérisées.

Si on chauffe le mélange aldol-bisulfite au bain-marie, on peut
extraire par I’6ther de l'aldéhyde crotonique. Il semble que le
dérivé bisulfitique existe intermédiairement. La moindre élévation
de température suffit pour le déshydrater.

c) L’oxime. — Halpem (9) avait essayé de la préparer, mais sans
succes. Dans un mémoire sur plusieurs dérivés de l'aldol, Weg-
schneider (10) décrit un mode opératoire qui conduit au résultat, a
condition de mettre en ceuvre de l'aldol fraichement distillé. Avec
de l'aldol dimérisé, je n’ai obtenu que des sirops intraitables.

Oxime de l'aldol : Eb (37 mm) 103-104° ; Poids moléculaire par cryoscopie dans I’'eau : 103 ;
Calculé pour CjllgOjN : 103.

L’oxime est peu stable. Il suffit d’'une trace de CIH pour qu’elle
se déshydrate au cours de la distillation. La déshjdratation a lieu
aussi quand on la conserve en solution dans I’alcool méthylique
et a température ordinaire.

En ce qui concerne les homologues de l’aldol, ils ont été carac-
térisés uniquement par les oximes. De l'ensemble des données
bibliographiques se dégagent les régles suivantes : les aldols com-
plétement substitués en a fournissent des oximes stables au cours
de la distillation (11, 12, 13, 14, 15, 16, 17). Mais il existe un cas
exceptionnel; I'aldol mixte furfurol-isobutanal se décompose en ses
deux aldéhydes initiaux qui réagissent alors normalement avec
I'bydroxylamine (18).

d) Semi-carbazones. — L’existence de ces dérivés reste a démon
trer.J’ai essayé de préparer les semi-carbazones des aldols suivants :
éthanalaldol, propanalaldol, isobutanataldol et heptanalaldol. En
opérantau sein d'une solution a 40 0/0 d'acide acétique, j’ai obtenu
dans tous les cas des masses gommeuses. Par traitemental’alcool,
elles laissaient déposer de I'hydrazodicarbonamide. Il est vrai
qu’aucun de ces aldols n’a été pris a I’état monomere.

Iliesco (13) a montré que, méme dans le cas de l'isobutanalaldol,
on n’obtient pas de semi-carbazone.

e) Azines. — Parmi tous les aldols connus, seul I'aldol mixte
isobutanal-méthanal (Clls)= C-CHO a donné une azine (19).

f) Phénylhydrazone. — Trener (20) avait déja essayé de I’obtenir,
mais sans succes. Il se forme de la méthy.-phénylpyrazoline. En
opérant a température ordinaires Wegschneider a pu préparer un
mélange de 60 o/0 environ de phénylhydrazone de l'aldol et de
40 0/0 de phénylhydrazone de I'aldéhyde crotonique. La décompo-
sition a lieu pendant la distillation (:0).

g) p-Nitrophénylhydrazone. — Le méme auteur élabore un mode
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de préparation de la p-nitrophénylhydrazone. Il opére en solution
dans l'alcool avec de la p-nitrophénylhydrazine et en ne dépassant
pas 50”. Le dérivé cristallise lentement par dilution avec de Il'eau
chaude (10). En suivant exactement le mode opératoire de Weg-
schneider, j'ai obtenu la p-nitrophénylhydrazone avec unrendement
de 77 0/0. P. F. 112-113".

Dosage d’aiote. — N 18,76 Calculé pour C10I1,jOjN, 18,83

Quoique l’aldol initial fit monomere et pratiguement exempt
d’aldéhyde crotODique, la méme préparation a fourni de la p-nitro-
phénylhydrazone de Il'aldéhyde crotonique avec un rendement de
12 0/0. On retrouve la méme sensibilité a la déshydratation.

Si on remplace I'aldol monomere par du dimere cristallisé, on
n’obtient que des huiles brunes indistillables et incristallisables.

h) Dinitro-2,4-phénylhydrazones. — La dinitrophénylhyrazine
donne des dérivés trés bien cristallisés. Elle n’est que peu soluble
dans les solvants ordinaires. Jai préféré I'emploid’une solution de
chlorhydrate dans I'eau. Le chlorhydrate se condense avec lesaldols
immeédiatement a température ordinaire. Les précipités amorphes
ont été recristallisés dans l'alcool & I’¢bullition. Aucun des dérivés
obtenus ne correspond aux aldols.

Dinitro-2.4-phénylhydrazone de I'aldéhyde crotonlque Elle a été
obtenue a partir de l'aldol de I’é¢thanal. Cristaux rouge-violet.
P. F. 195" :

Dosage d’azote. — Trouvé 22,37 Calculé pour GioH*oO|NT 22,4

Dinitro-2.4-phénylhydrazone de l'a-méthyl-p-éthylacrolcine :
Elle se forme avec l’aldol du propaual. Cristaux rouge-carmin.
P. F. 161» :

Dosage d'azote. — Trouvé 19,98 Calculu-pour C.jHuQjN. 20,1

Dinitro-2.4-phénylhydrazone de I'a-éthyl-p-propylacroléine.

Elle est déja connue, et il suffisait de l'identifier par son P. F.
122-.
Dinitro-2.4-phénylhydrazone de l'a-pentyl-ji-hexylacroléine :

Elle dérive de l'aldol de I'heptanai. Cristaux rouge-ocre. P. F.
106*.

Dosage d’azote. — Trouvé 14,27 Calculé pour CMILjOjN, 14,36

En somme, dans ces dérivés la molécule initiale d’aldol se déshy-
drate. Il reste a savoir si cette déshydratation accompagne la con-
densation, ou si elle est due simplementau chauffage a la tempé-
rature d'ébullition de l’alcool.

Les dinitrophénvlihydrazones des acroléines fixent le brome a
froid dans les proportions prévues par une double liaison.

Action sur l'aldol de l'isobutanal. — Ce cas demande a étre traité
a part. On n’obtient pas la dinitrophénylhydrazone de l'aldol,
quoique cela ddt avoir lieu pour un aldol complétement substitué
en tt. La molécule d’aldol se dédouble en deux molécules d’isobu-
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tanal et le produit final est la dinitro-2.4-phénylhydrazone de
I'isobutanal : P. F. 180°.

Dosage d’azote. — Trduvé N 22,14 Calculé pour C ,n,0A 2222

i) Dérivés avec le dimédon — En condensant le diméthyl-5-5-
dihydro-4-résorcinol-13 avec l'aldol, Fricke (21) a obtenu un dérivé
de l'aldéhyde crotonique. Récemment Kasuya a pu préparer un
produit, non déshydraté, dérivé caractéristique de l'aldol (:2). *

Résumé. — L'ensemble des résultats sur les dérivés du carbonyle
conduit aux conclusions suivantes :

1° L’aldol monomeére se condense efTeciivement avec les réactifs
du carbonyle. Les réactions ont lieu a température ordinaire. On
ne peut remplacer le monomere par l’aldol dimere, sous peine
d'obtenir des mélanges inextricables.

2° Les dérivés caractéristiques obtenus sont peu stables. Ils se
déshydratent spontanément a température ordinaire, ou sous
I'influence d’une légére élévation de température.

3° Si la déshydratation ne peut se faire (cas de l'aldol de I’isobu-
tanal), la molécule d’aldol se scinde en deux molécules d’aldéhyde
initial, et celles-ci entrent en réaction.

Réactions de Vhydroxyle.

L’existence de dérivés del’hydroxyle seul est douteuse.

a) Chloruration. — W rtz a obtenu par action de PCIls (23) un
composé instable, qu’il considére comme étant le trichloro-1-1-3-
butane. L’acide chlorhvdrique donnerait a —10°le chloro-3-butanal ;
mais ce corps n'a pas été isolé (v).

b) Benzoylation. — Freer (24) a essayé de préparer le benzoate
d'aldol par une voie détournée. En faisant agir le sodium sur un
mélange équimoléculaire d’th_nal et de CsHsSCOCI, cet auteur a
obtenu un composé solide (P. F. 86-87°), auquel il attribue la cons-
titution :

0

chs.gh.ch2.ch Nsch.chs

| \
0.CO.CgHij

Le benzoate sans molécule d'aldéhyde a été préparé par action de
CsHsCOC1 sur le dérivé sodé de l’aldol. Il se décompose par chauf-
fage et on ne peut pas llisoler. J’ai essayé d’obtenir le benzoate
d’aldol par action directe de CgHsCOC1 sur I'aldol monomére. Ce
mélange a été conservé pendant .. h a température ordinaire,
repris dans de I'éther, puis lavé avec une solution a 50/0 de C0OsNa:
jusqu'a élimination de l’acide benzoique. Par distillation dans le
vide, j'ai obtenu alors de I’aldéhyde crotonique et un peu d’acide
benzoique. Ces composés pourraient provenir de la décomposition
thermique du benzoate d'aldol. Mais le rendement est si petit qu'il
faut éviter de conclure.

soc. chim., 5e sér., t. 9, 1942. — Mémoires. 4
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J'ai essayé ensuite d'opérer en présence de pyridine. Quel que
soit alors le chlorure d’acide qu’on fasse réagir, il y a toujours
déshydratation de l’aldol en aldéhyde crotonique, accompagnée
dune condensation en produits supérieurs. On retrouve le chlorure
d’acide a l¢tat d’anhydride d’acide. J’ai examiné les chlorures
suivants :

Chlorure de p-nitrobenzoyle;

Chlorure d’éthoxalyle ; -

Chlorure de succinyle;

Chlorure de benzoyle.

On peut donc écrire en général :

CH;-CH-CH2CHO + 2R-COCI=CH;:-CH=CH-CHO -f
| (R-C0)0 + 2C1H.
OH
) Acétylation. — D’aprés Wegschneider, le chlorure d’acétyle
s’attaque a l'oxhydrile et au carbonyle a la fois. Il se forme I’acélate
d’a-chlorocotyle.

CH3.CIfcCH.CHC1.0 .CO.CHs

Tel est effectivement le cas quand on essaie de distiller les
produits de la réaction. J’ai fait agir le chlorure en présence de
pyridine et en refroidissant soigneusement par la glace. Leproduit
de la réaction est insoluble dans leau, ce qui permet de le laver
sans le reprendre par un solvant et sans étre obligé de distiller ce
solvant. Sice produit renfermait déja une double liaison, il devrait
se laisser hydrogéner. La réduction par le Pt catalytique n’a pas
lieu. La réduction par I'amalgame d’aluminium conduit & un
mélange qui, par distillation fractionnée, fournit de I|’acétate
d’s-chlorocrotyle, de I’'aldéhyde crotonique et des résines. Ces expé-
riences montrent que le composé initial n’est pas éthylénique. On
peut admettre qu’l s'agit du diacétate :

CH:.CH.CH2.CHC1.0 .CO.CH:

quiperd une molécule d'acide acétique sous l'influence de la moindre
élévation de température.

W iirtz a essayé de caractériser I'oxhydrile de I'aldol en l'estéri-
flant par l'acide acétique. :: a chauffé l’aldol pendant plusieurs
jours avec de l’acide acétique au bain-marie, ce qui lui a donné
deux acétates, dont l'acétate C.H-0(C.Hs02) : Eb (20 mm) 100-110».

Cerésultata été mis en doute par Wegschneider. D’aprés le mode
d'obtention etd'aprés les propriétés indiquées, Wirtz a di obtenir
le diacétate de l'aldéhyde crotonique CH:.CH=CH.CH(OCOCH3)2.
Wegschneider a fait une étude trés compléte des acétates dérivant
de I'aldol (10). En voici un résumé :

Action de l'acide acétique. — L’auteur opere en présence d’une
trace de S0.H2 Dans ces conditions il a obtenu : monoacétate
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d’aldol, Rdt s 0/0 ; diacétatc de dialdane, Rdt 7 0/0 ; produits de
condensation, Rdt 20-30 0/0.

Action de I'anhydride acétiqgue. — En chauffant I’aldol a I¢bul-
lition avec un excés d'anhydride, on obtient le diacétate de
I'aldéhyde crotonique avec un rendement de ss o/o, puis de petites
quantités de diacétate de dialdane et de triacétate d’aldol.

Si on opeére en présence de 2 gouttes d’acide sulfurique, les
résultats changent. A I'ébullition, il se forme du triacétate d’aldol
et de I’acétate d’éthylidéne. Pour obtenir le monoacétate,il faudrait
opérer a froid et au sein d’un solvant tel que le chloroforme. Mais
ilseforme surtoutdu diacétate de dialdane. Enfin, aux températures-
moyennes et sans solvant, on observe la formation simultanée de
diacétate d’éthylidene, de diacétate de dialdane et de triacétate
d’aldol. Donc suivant les conditions, on obtient deux ou trois des
corps suivants :

CHs.CH.CH2.CHO
| Eb (18 mm) 87-89°. Rdt max. 15 0/0.
0.CO.CHs

0.CO.CH:

s Eb (18 mm) 136-138°. Rdt max. 24 0/0.
O.CO.CH3

chs.ch.ch..ch<

|
0.CO.CH-

.0.CO.CH-
Eb (13 mm) 92-93°.
0.CO.CH4:, ( )

Eb (760 mm) 166-168°
Diacétate de dialdane Eb (13 mm) 144-147°.

Bergmann a essayé plus tard de préparer le monoacétate d’aldol
d’aprés les indications de Wegschneider, mais sans succés (25).
Bergmann I’a isolé par une voie détournée, dont les principales
étapes étaient : bloquage du carbonyle a I’état de diméthylacétal,
acétylation par Il'anhydride acétique; retour au carbonyle par
hydrolyse dans I’eau légérement acide et a froid. Le produit ainsi
obtenu distille a 72-76°, sous 16 mm, en se décomposant lége-
rement.

Le monoacétate d’aldol existe donc, mais il est trés peu stable.

d) Essai de préparation d'une phényluréthane. — Les transforma-
tions étaient faciles a suivre, grace au dégagement de CO. qui
accompagne la décomposition de I'isocyanate de pbényle par l'eau.
Dés qu’on mélange I’aldol fraichement distillé avec llisocyanate, on
observe la formation de C02 Ce dégagement s’arréte au bout de
> h environ.

D’aprés la quantité de C0. dégagé, 17 0/0 environ de I’aldol s’est
déshydraté. Lereste n’a pas réagiet a été récupéré par distillation.
En somme, tant qu’il y a de l'aldol monomeére, l'isocyanate de
phényle le déshydrate et se décompose lui-mémed'aprés la réaction :

2CsHs N=:C=0+ H20 ==CO0. + CO(NH.CsHYH

Seul dans le cas de I'aldol de l'isobutanal, complétement substitué
en a, lliesco a pu obtenir une phénylurétane (18).



76 MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE. T.9

Résumé. — De cet ensemble de données expérimentales, il faut
dégager les idées suivantes

1° Si le réactif ne.peut réagir qu'avec.l'oxhydrile (isocyanate de
phényle, p. ex.), il déshydrate,l’aldol en aldéhyde crotonique.

2° Si le réactif est capable de réagir aussi avec le carbonyle, on
obtient des dérivés sur I'hydroxyle assez, résistants pour qu’on
puisse les isoler. Néanmoins, I'ester formé perd encore facilement
une molécule d’acide pour donner un dérivé,de I’aldéhyde croto-
nique.

3° Enfin I’étude approfondie de I’action, de I'anhydride acétique
nous montre encore un exemple de scission de la molécule d’aldol :
la formation du diacétate dethylidene.

Caractére général de la déshydratation.

Comme ses dérivés caractéristiques, l'aldol lui-méme perd faci-
lement une molécule d'eau par action de la chaleur. D’aprés les
indications des premiers auteurs, tel ne semblait pas étre le cas.
W lrtz a étudié assez longuement l'effet du chauffage a des tempé-
ratures différentes. Ses résultats peuvent se résumer dans le
tableau suivant (26, 27, 28) :

60° Epaississement de I'aldol avec formation de produits insolubles dans I’eau.

140° (pendant plusieurs heures).
Déshydratation totale. La quantité d’eau obtenue correspond a celle qu’on calcule pour
une transformation intégrale en aldéhyde crotonique. Néanmoins, le rendement en aldé-
hyde crotonique n’est que de 45 0/0. Les produits supérieurs de condensation figurent

pour 21 0/0.

160° (pendant 6 heures).
Rendement en aldéhyde crotonique : 30 0/0. Rendement en produits supérieurs : 28 0/0.

170° Si l'aldol est impur, on obtient surtout de I'aldéhyde crotonique. L’aldol pur fournit dans
les mdmes conditions peu de crotonique, mais surtout des produits supérieurs. Parmi ceux-ci,
Wiirtz a isolé 'oxybuiyrate d’oxybut/):le. ,

Me. Leod (29) a obtenu le méme rendement médiocre de 37,5 0/0
en aldéhyde crotonique en opérant parsimple chauffage. Charon(30)
indique qu’en chauffant I’aldol a 104-105° il obtient I’aldéhyde cro-
tonique avec un rendement de 35 0/0. Les résultats obtenus par
Grignard et Reif (31) sont un peu meilleurs : en chaulfant longuement
l'aldol & 84-85°, ils arrivent & 60 0/0.

Les mauvais rendements sont dis a la formation de produits de
condensation supérieurs. Ces produits se forment a partir de I’aldol
uniquement et non a partir de I'aldéhyde crotonique.

J’ai chauffé 44 g d’aldol pur pendant 23 heures a 120-130° dans un
appareil maintenu sous un vide de 220-240 mm. Dans ces conditions,
I'aldéhyde crotonique a été éliminé au fur et a mesure qu’il se
formait. Le résidu de l'opération a été repris par l'alcool et passé
plusieurs fois au noir animal. Ainsi j’ai pu isoler 14 g de télraidane
presque pur. Le tétraldane prend naissance uniquement a partir
de l’aldol.

L’état moléculaire initial de l'aldol semble encore intervenir dans
le phénomene de déshydratation. On peutsupposer que le dialdane
et le tétraldane se forment a partir du dimére de laldol, et que
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I'aldol monomere fournit uniquement de laldéhyde crotonique.
Nous savons d’autre part que la solution aqueuse contient presque
uniquement de laldol monomeére; il doit suffire de chauffer la
solution aqueuse a une température convenable pour obtenir Ial-
déhyde crotonique avec un bon rendement. C’est ce que l’'expé-
rience a vérifié. Me Leod a obtenu un rendement de 73 0/0 en
chauffant I'aldol avec .. fois son poids d’eau en tube scellé a 100°
pendant 14 heures. J’ai pu pousser ce rendement jusqu’a 92 0/0, en
opérant sous pression ordinaire. On dissout I'aldol dans 5 fois son
poids d’eau et on distille jusqua ce que le thermométre marque
100°. Le distillat est extraita I'éther et remis dans le ballon avec la
partie n‘ayant pas encore distillé. Apres 5 tours de distillation, il
ne passe plus d’aldéhyde crotonique.

Les travaux récents de Winstein et Lucas (32) d’'une part, ceux
de Langenbecket Sauerbier (33) d’autre part, apportent un élément
nouveau sur le mécanisme de déshydratation. Ils montrent que,
dans les solutions aqueuses diluées, la réaction de déshydratation
est réversible :

CH3.CH.CH2.CHO Zgi CHs.ClIfcCII.CHO + HjO

Si la température s’éléve, 1’équilibre se déplace vers la formation
de l'aldéhyde crotonique. Wiirtz a montré qu’en présence de CIH
aussi la réaction était réversible (34).

L’6tat moléculaire intervient encore dans les procédés industriels
de déshydratation de I'aldol : on fait passer de la vapeur daldol,
donc de l'aldol monomere sur un catalyseur approprié.

En ce qui concerne les homologues supérieurs de I'aldol, nous
pouvons classer les données de la littérature en deux groupes : les
aldols de la série grasse se comportent sensiblement comme I’aldol
de I’6thanal. Parsimple action dela chaleur, on obtient les acroléines
mcorrespondantes avec des rendements mauvais. .. se forme surtout
des produits de condensation supérieurs et des produits descission
thermique. Les aldols de la série aromatique (aldols mixtes a
noyau benzénique) ne se déshydratent plus par simple chauffage;
il y a dissociation thermique en deux molécules d’aldéhydes
initiaux. Les aldols mixtes a noyau furanique se comportent de
méme. Pour obtenir la déshydratation de ces aldols, il faut opérer
en présence d’un déshydratant approprié. Souvent I'emploi d'un
catalyseur a donné de bons résultats, tant en série grasse qu'en
série cyclique: trace d'iode; bisulfate de K; KOH en solution
aqueuse.

En résumé : sous l’action de la chaleur, I'aldol perd facilement
une molécule d’eau. Si l'aldol est pris sous forme monomere, il en
résulte de l'aldéhyde crotonique. S’il est pris sous forme dimere,
on obtient des produits de condensation supérieurs.

Caractere général de la scission thermique des aldols.

Tous les aldols se dissocient au cours de la distillation dans le
vide en deux molécules d’aldéhyde initial
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R.CHOH.CHR'.CHO ->- R.CHO + CH:.R'.CHO

Les traités didactiques de chimie organique passent cette réaction
sous silence. Holleman (35) écrit méme qu'a partir de I'aldol on ne
peut pas régénérer laldéhyde. Il parafit utile de rassembler les
observations des différents auteurs et de dégager le caractére
général de la scission thermique des aldols.

Aldol de I'6thanal. — En chauffant I’aldol en tube scellé a 140°,
W iirtz (26) a observé la formation de petites quantités d’aldéhyde.
Franke a considéré la scission comme une véritable dépolymérisa-
tion (36). .« I'a observée sur les aldols dérivant des aldéhydes
éthylique, propionique, isovalérique, isobutyrique, en les soumet-
tant a la distillation dans le vide. Sous pression ordinaire, le chauf-
fage de l’aldol de I’é¢thanal ne fournit pas des quantités notables
d’aldéhyde. La scission n’est importante que quand on opére sur
la vapeurd’aldol, c’est-a-dire sur de I’aldol monomeére. Pour établir
I’ordre de grandeur de la quantité d’alool dissocié, jai condensé
les vapeurs dégagées pendant la distillation sous vide dans un
serpentin refroidi par le mélange acétone-neige carbonique. Le
condensatcontenaitdel’eau, de I'aldéhyde crotonique et de I’éthanal.
Par fractionnement a pression ordinaire, I’éthanal a été isolé, puis
pesé.

Aldol pur mis en ceuvre Aldéhyde recueilli 0/0 d’aldol scindé
Iredistillation.. 4-46¢g 8,1
3% 6.5
4a 6,8

Si le chauffage répété de l'aldolneprovoquait pas en méme temps
la polymérisation partielle et la déshydratation partielle, le procédé
des distillations répétées permettrait de transformer l'aldol inté-
gralement en aldéhyde initial. La scission a lieu, d’autre part, au
cours de plusieurs réactions chimiques. Wegschneider a obtenu
I'acétate d’éthylidene par action de l'anhydride acétique (10). En
faisant agir I'amalgame de Mg sur l'aldol, Ostromysslenski (2) a
observé la formation d’acétate de mélhylallyle :la molécule d'acide
acétique ne peut provenir que de I¢thanal formé par scission
thermique de l’aldol.

La scission thermique est une propriété générale des aldols. Elle
a lieu a I"ébullition dans le vide et, dans quelques cas, par chauf-
fage a pression ordinaire. L’introduction d’un noyau benzénique ou
furanique dans la molécule facilite la scission. Plusieurs réactions
chimiques fournissent des composés provenant de la scission des
aldols. Sous l'action de C0:K2, le citral s’hydrate, puis se scinde
en méthylhepténone et éthanal (39). Le triacétate de l'aldol mixte
isobutanalméthanal, sous I'action de S0:H: dilué, donne de I’iso-
butanal et du formol (19). Sous l'influence de KOH alcoolique,
I'aldol de Iisobutanal se dédouble partiellement en isobutanal 40))
Il en estde méme pour l'aldoImixte méthyl-2-butanal-méthanal(41).
La dynamique de la scission a été étudiée par Usherwood (42) sur
I'aldol de I'isobutanal. La réaction :
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GH3

2(CH3y=CH.CHO Zt- (CHs)j=CH.CHOH.<i.CHO
i
chs
est réversible en présence de C0s:K2. A 60° I'€quilibre est atteint
pour 33,2 0/0 d'isobutanal et ss.s 0/0 d'isobutanalaldol. On déplace
I’6quilibre vers la formation d’aldéhyde en diminuant la concen-

tration de l'aldol, ou en élevant la température. A 140° la scission
est compléte. Koelichen a obtenu les mémes régles générales pour

I’équilibre alcool diacétonique acétone (43).

Homologues de I'aldol.

Tableau I.
Formule de I’aldol Conditions de scission Références
CH,
|
Cil,CHOH.CH.CHO Eb 12 inm 71-76* @
CH,
C,Ha. CHOH. CH.CHO Chauffage sous 760 mm P, «!
CH,
C,H,.CHOH.CH.CHO d° (12)
CIL
| |
C3H3.CHOH.C.CHO o 9
|
CH,
CH. CH,
I
C3H,.CHOH.C.CHO Ebullition 20 mm 415)
CHj.(CH,)s~r-CH CHH—"j-CHO Chauffage sous 760 mm 37
L OH C.H.J
CH3
Caiq. CHOH. Ctl. CHO Chauffage sous i mm 16
CH.
|
Cjg.CHOH.C.CIIO Chauffage dans le vide
CHj
ch3
HO.C,H,.CHOH.C.CHO Chauffage sous 20 mm ]
|
CH.,
ii n CH,
-CHOH.C.CHO Chauffage sous 2 mm (18)

Y &

Produits supérieurs de condensation.

1° L'aldol dimeére. — Il se forme avec dégagement de chaleur et
en absence de tout catalyseur. J’ai mesuré la chaleur dégagée en
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recevant immédiatement le distillat d'aldol dans un thermostat.
Par molécule-gramme de dimere formé, la réaction dégage 14,2
calories. La courbe des températures indique, comme la courbe des
indices de réfraction, que la vie moyenne de I’aldol est d’environ
30 minutes.

0 1 23 4 56 7879 10

Heures

L’aldol dimere ne cristallise qu’un jour aprés la distillation, en
prismes anorthiques, fondant,a 90° (44). 11 se dissout en toutes
proportions dans l’eau et l'alcool. Dans I¢ther, il est soluble a
raison de 5 0/0 a la température ordinaire. Puisque, par simple
ébullition, il se dissocie en deux molécules de monomeére, on admet
que les liaisons entre les deux molécules sont plus faibles : d’ou
les termes « dérivé d’association » et « liaison par covalence ».
Toutefois, par acétylation on obtient un véritable dérivé dioxo-
nique, que Bergmann a représenté par (45) :

CHj.CH3.GH.CO5.CH3
o< >0
CH:.CO:.CH—CHj.CHj

L’aldol dimere ne s’oxyde pas a lair. Avec CNH naissant, il
conserve son individualité en donnant le composé :

[CH: .CHOH.CHj.CHO]2.HCN

2° Dérivés d’addition avec une molécule d’aldéhyde. — Ces compo-
sés sont du type général : l-aldol. 1l-aldéhyde. Stritar (38) a
obtenu un composé de ce genre avec lisobutanal et I’aldéhyde ben-
zoique :
CsHs . CHO.H.CHsCHO.(CHs)=CH.CHO
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, Le. benzoate d’aldol de Freer (24) est a classer dans la méme
catégorie. Il semble qu'il se forme un dérivé analogue au cours de
i‘aldolisation de I'éthanal. Schilow (46) a constaté que l’aldol brut,
chauffé dans le vide, a 60°, puis réduit catalytiguement, fournit des
quantités notables d’éthanol. Il en conclut a I’existence d’un com-
posé oxydique ayant pour formule brute :

CHj-CHOH-CHo-CIIO :Clls-CHO.

Ce composé se dissocie a la premiere distillation ou Il'on voit
environ 1/8 de l'aldol brut s’¢liminer a I’état d’aldéhyde (48).

3° Dialdane. — W ilrtz (47) a obtenu le dialdane par action pro-
longée de CIH au cours ne j’aldolisation. C'est un solide, fondant a
139-140°, trés soluble dans I'alcool et dans I'eau chaude, peu soluble
dans I’6ther. Wirtz lui attribue la constitution d’un époxy-2.4-
oetanol-s -al-s (48).

4° Isodialdane ou. tétraldane. —aC’est le produit qu’on obtient par
chauffage prolongé de I’aldol a 80°. C’est un solide cristallisé,
fondant a 112-113°. Lobry de Bruyn admet (49) qu'il résulte d'une
dimérisation du dialdane et lui attribue la formule :

CH3.CH.CH2.CH.CH:.Cil.ClI12.CHO" 2

ou

chauffé a 150° il se décompose partiellement en aldéhyde croto-
nique. On possede peu de résultats certains sur la nature du dial-
dane et du tétraldane.

Conclusion.

En examinant I’ensemble des réactions connues de I’aldol, on
constate que ce corps a trois propriétés chimiques qui prédominent
et qui releguent toutes les autres réactions au second plan. Ce
sont :ladéshydratation, la scission et la condensation sur lui-méme.
Si on cherche le pourquoi de ces propriétés sur la formule de
constitution CH:-CHOH-CH:-CHO, on ne voit aucune corrélation
satisfaisante entre les deux fonctions. Les alcools secondaires en
solution aqueuse, ne présentent pas, comme l’aldol, un équilibre :

alcool Z/Z carbure éthylénique -J-H.0. Seule la mobilité de I'hy-

drogéne en a apporte un début d '« explication » En fait, on
constate que I'hydrogéne en y est au moins aussi mobile que celui
en a. Cela apparafit avec la condensation de l'aidol sur lui-méme :
il donne une chaine carbonée normale en C3. Enfin, la rupture de
la chaine carbonée de l’aldol sous l'influence d’une élévation de
température relativement faible (environ 100°) n’estune propriété ni
des alcools secondaires, ni des aldéhydes. Les trois propriétés fon-
damentales de Ialdol considérées a la lumiére des propriétés
générales des aldéhydes et des alcools secondaires, sontplutdt des
particularités qui appartiennent aux aldols seuls. Pour rendre
compte de ces particularités, j'ai essayé de déterminer la structure
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moléculaire de l'aldol et d’établir les relations qui peuvent exister
entre la structure moléculaire et les particularités chimiques.
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N° 3. — Note de laboratoire : Action des organo-lithiens
sur l’anthraquinone ; par M. Antoine WILLEMART.
(22.6.41)

Il peut y avoir souvent un réel avantage a effectuer des
synthéses organiques en remplacant les dérivés organo-magné-
siens par les dérivés correspondants organo-lithiens qui sont
beaucoup plus réactifs.

On présente comme exemples les réactions de I'anthraquinone
avec le phényl-lithium, le parabiphényl-lithium etle para-dimé-
thyl-amino-phényl-lithium, ce dernier donnant un diquinol nou-
veau décrit a cette occasion.

On a fréquemment constaté les mauvais rendements obtenus
dans I’action des composés organomagnésiens sur l’'anthraquinone.
Ces mauvais rendements ont été attribués soit a I’action réduc-
trice du magnésien, soit au peu de solubilité de I’anthraquinone
dans I’éther (milieu généralement utilisé pour préparer les magné-
siens), soit encore a la précipitation du complexe magnésien formé
sur les particules d’anthraquinone si celle-ci n’est pas suffisam-
ment pulvérisée.

L’action du bromure de phényl-magnésien, en particulier, a
été étudiée primitivement par Haller et Guyot(l), puis successi-
vement par de nombreux auteurs (. a s), mais ce n’est qu’assez
récemment que l’'on a décrit des modes opératoires pratiques
permettant d’effectuer la réaction avec un rendement suffisamment
élevé. Suivant Dufraisse et Le Bras (7), un procédé consiste a
verser sur une suspension d’anthraquinone dans le toluene un
exces de solution éthérée de bromure de phényl-magnésium (double
de la quantité théorique) : apres distillation de I’éther, on chauffe
au reflux du toluéne. Dans ces conditions le rendement en diqui-
nols correspondants serait de 50-55 0/0.

Allen et Gibbon (s) ajoutent directement I’anthraquinone dans
un exces de solution éthérée de bromure de phénylmagnésium,
puis ils remplacent I’éther éthylique par l'oxyde de butyle, ce
qui permet de chauffer a 100-105°. Dans ce cas, le rendement
pourrait atteindre 80 o /0.

Ces deux procédés améliorent nettement les rendements obtenus
antérieurement : ils utilisent, tous deux en principe, un solvant
a point d’ébullition élevé permettant de dissoudre I’'anthraquinone
(trop peu soluble dans I’éther ordinaire) et surtout d’élever la
température pour « forcer » la réaction.

Avyant eu l'occasion de noter la grande réactivité de composés
organo-lithiens, nous nous sommes proposés d’étudier l’action
de quelques-uns d’entre eux sur j’anthraquinone en vue de com-
parer leur comportement avec celui des organomagnésiens.

Le phényl-lithium, préparé en solution éthérée, réagit tres
facilement sur I’anthraquinone a la température ordinaire : il
n’est plus besoin d’employer un solvant auxiliaire pour » forcer »
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la réaction, ni de préparer I'anthragquinone sous une forme trés
divisée comme I’ont recommandé d’abord Kovache (4), puis plus
récemment Allen et Gibbon (s ). De plus, il est inutile d’employer
un excés de composé organométallique comme cela a toujours
été fait antérieurement avec les organo-magnésiens. Il suffit de
projeter I’anthraquinone sous forme commerciale par petites
portions dans une solution de phényl-lithium pour que la réaction
se produise immédiatement avec un léger dégagement de chaleur :
quand la quantité théorique d’anthraquinone (calculée en tenant
compte du rendement en organolithien) a été ajoutée on chauffe,
comme d’habitude, au reflux de I’éther. Aprés hydrolyse et trai-
tement convenable on ne trouve que peu ou pas d’anthraquinone
inaltérée et les rendements en produits obtenus ont varié suivant
nos opérations entre 92 et 98 0/0.

Une particularité mérite en plus d’6tre signalée. La réaction
normale d’un organo-métallique sur I'anthraquinone doit donner
naissance a deux diquinols diastéréoisomeres : effectivement, avec
le bromure de phényl magnésium, Dufraisse et Le Bras (7) ont
trouvé a co6té du diquinol fondant a 263° une petite quantité
de son isomere fondant d’abord a 185° puis définitivement a
195°-196°. — Ce deuxiéme isomére s’obtenant avec un rendement
trés faible (de I’ordre de : o/o) avait complétement échappé aux
expérimentateurs précédents. En utilisant le phényl-lithium on
obtient d’emblée un mélange des deux diquinols diastéréoisomeéres
fondant vers 180°: on a donc préparé par laction du phényl-
lithium une beaucoup plus grande proportion de I'isomere fondant
le plus bas que par I’action du bromure de phényl-magnésum.

*
* *

Nous avons eu l’occasion de faire réagir sur l’anthraquinone
deux autres composés organolithiens : le biphényllithium et le
diméthylaminophényllithium. — Dans I'un et l’autre cas, nous
avons constaté que comme précédemment la réaction se faisait
trés rapidement dans I’é¢lher ordinaire sans I’'emploi de solvant
auxiliaire et sans qu’il soit besoin d’élever la température au
dela de celle autorisée par I’ébullition de I’éther.

*
* *

Ces expériences sont a rapprocher de celles de Wittig et de ses
collaborateurs qui, ayant constaté |’absence de réaction du bro-
mure de phényl-magnésium sur le phtalate de méthyle, le benzhy-
drylnaphtolate d’éthyle, le diphényl-9.9-acénaphténone-10, ont
remarqué la grande réactivité du phényl-lithium sur ces com-
posés. — A tel point que Wittig (11) préconise le phényl-lithium
comme étant le meilleur réactif pour le groupe carbonyle.

On voit, par ces exemples, qu’il peut y avoir un réel avantage
a effectuer des synthéses organiques en remplacant les organo-
magnésiens par les organo-lithiens.
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. Partie expérimentale.

Les organo-lithiens ont été préparés par attaque du lithium
par le bromure correspondant (bromobenzéne, para-bromobi-
phényle, para-bromodiméthylaniline) en présence d’éther ordi-
naire, sous atmosphere d’azote.

Action du phényl-lilhium sur I'anthraquinone: Dihydroxy-2.10-
dihydro-y ..o diphényl-9.10 anthraceéne.

\

Dans un appareil approprié on met 150 cms d’éther anhydre et
5 g 4 de lithium coupé en petits morceaux. On ajoute petit a
petit 64 g de bromobenzéne dans 150 cms d’éther anhydre. On
constate qu’il y a réaction par attaque de lithium. Quand cette
réaction est terminée (au bout de 2 a 3 heures) on ajoute par
petites portions 35 g d’anthraquinone : chaque addition provoque
une réaction avec un léger échauiiement. A la fin tout le liquide
prend une belle couleur orangée. On chaufie au reflux pendant
1,2 heure, puis I’'on hydrolyse par la glace. — Aprés évaporation
de I’éther, on filtre le résidu solide, on le séche et on I’épuise
méthodiquement a I’acétate d’éthyle pour séparer I’'anthraquinone
qui n’aurait pas réagi. En général on ne trouve que des traces
d’anthraquinone. La solution dans I’acétate d’éthyle est évap irée
a sec, on obtient 60 g de produit brut (rendement 95 0/0) que
I’on purifie par cristallisation dans le toluéne. Aprés une premiére
cristallisation on obtient 40 g de produit fondant vers 180°.

Nous avons vérifié que ce mélange des deux diquinols se rédui-
sait facilement en diphényl-9.10 anthracéne par réduction par
I’liodure de potassium en milieu acétique suivant la méthode
d’Haller et Guyot (1).

Action du biphényl-lithium sur Vanthraquinone : Dihydroxy-9.10
dihydro-9.10 dibiphényl-% .. anthracéne. *

Le biphényl-lithium fut préparé suivant la méthode donnée
par Gilman (9) par I’action de s g de parabromobiphényle sur
0 g 4 de lithium dans 30 cms d’éther anhydre en atmosphere
d’azote. On ajoute 2 g d’anthraquinone par petites portions : il
se produit une réaction assez vive et il se forme un précipité brun
foncé. — Apres reflux pendant 1 heure, le produit est hydrolysé
par la glace, I’'éther est évaporé. Le résidu solide essoré, séché,
est extrait a l’acétate d’éthyle; cette solution est évaporée a sec,
et le résidu (s g) recristallisé dans le toluene donne des aiguilles
incolores fondant & 210-212°

* L'obtention du dihydroxy-9.10 dihydro-9.10 dibiphényl-9.10 anthracéne
ainsi que sa transformation en carbure dibiphényl-9.10 anthracene et le
photooxyde de ce dernier ont déja été publiés par ailleurs (voir 10).
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Action du diméthylaminophényl-lilhium sur Vanlhraquinone. Dihy-
droxy-Q .10 dihydro-9 .o di(dimélhylaminophényl)-9.10-anthra-
cene.

Le diméthylaminophényl-lithium a été préparé en atmosphére
d’azote par l’action de s g de parabromodiméthylaniline dissous
dans I’éther anhydre sur 0,42 de lithium. — La réaction est trés
rapide. — L’addition par petites portions d’anthraquinone pro-
voque une vive réaction et I’'on obtient finalement un mélange
réactionnel orangé. — Aprés hydrolyse et traitement habituel on
a s g 5 de produit que I’on extrait a l’acétate d’éthyle et que
I’on fait cristalliser dans le toluéne.

Le dihydro-9.10 dihydro-9.10 di(diméthylaminophényl)-9.10
anthraceéne se présente sous forme d’aiguilles incolores fondant
vers 254° avec décomposition.

Analyse. C Trouvé 79,82; 79,68 et 79,62 H Trouvé 6,28; 6,16 et 6,35
Théorie pour CZH,.0jNt" C 80,00 H 6,65
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N° 4. — Chaleurs de combustion
de dérivés uitrés phénoliques ; par M arius BADOCHE.
(24.1.41)

Les chaleurs de combustion des substances suivantes ont été
déterminées : dinitro-2.4 phénol, 3513,9 cal.; dinitro-2.6 phénol,
3547,5 cal.; dinitro-2.4 anisol, 4139,9 cal.; dinitro-2.4 phénétol,
4587, 7 cal.; trinitro-2.4.6 phénol, 2695,6 cal.; trinitro-2.4.6
in-crésol 3171,6 cal.; trinitro-2.4.6 anisol, 3270,5 cal.; et trinitro -
2.4.6 phénétol, 3677 cal. Les résultats sont exprimés en cal. 15°,
iis correspondent a la chaleur de combustion isothermique a
volume constant et & 17° de 1 gramme de matiére (vide).

De ces mesures, ainsi que de celles faites antérieurement, on a
pu constater que |'effet thermigue provoqué par la présence.
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dans la mdme molécule, des deux substituants OH et NO., est
moins accentué que lorsque chacun d’eux entre séparément
dans la molécule benzénique. D’autre port, on a vérifié que de
deux isomeéres de position, celui dont tous les substituants sont
contigus posséde la plus grande chaleur de combustion, c’est-a-
dire une moindre chaleur de formation; on a rapproché cette
observation de la notion d'empéchement stérique.

Nos déterminations de chaleurs de combustion ont porté, au
cours de cette étude, sur les dinitro-. .4, les trinitro-. .4.6, phénols,
anisols et phénétols, ainsi que sur le dinitro-. .+ phénol et le
trinitro-2.4 s m. crésol. En vue de compléter cette série et de
préciser certaines relations existant entre les chaleurs de com-
bustion et la position des groupements substituants dans les
molécules isomeres, nous avions pensé y ajouter des dérivés
dinitrés du m. crésol.

Les dérivés dinitrés de celui-ci sont déja connus, mais leur
obtention, en quantité importante, ne s’avere pas d’un acces
facile. Nous avons tenté néanmoins de préparer I’'un d’eux, le
méthyl-1 hydroxy-3 dinitro-2.4 benzéne en partant de l’acide
sulfonique.s correspondant. Celui-ci, ou son sel de sodium, s’ob-
tient facilement en suivant le mode opératoire décrit par Mar-
queyrol et Loriette (1). Une fois en possession de I’acide sulfonique,
on pouvait escompter arriver au dinitro-. .4 m. crésol par une
désulfonation appropriée. L’opération, tentée par chauffage a
reflux de I’acide sulfonique avec une solution diluée au demi
d’acide sulfurique, a completement échoué. L’élimination du
groupement SO03H ne se fait que trés lentement et se trouve
accompagnée de la perte d’un des groupements NOa. Finalement,
on recueille un peu de substance colorée en jaune, bien cristallisée,
et qui s’identifie par son point de fusion, F = 55°-56°, avec le
méthyl-1 hydroxy-3 nitro-4 benzene.

Parmi les substances que nous avons examinées, quelques-unes
avaient fait antérieurement l'objet de déterminations thermo-
chimiques; l’acide picrique, entre autres, tant par ses propriétés
explosives que tinctoriales (») avait suscité plusieurs mesures.
Par contre, pour certaines autres, notamment le dinitro-2
phénol, le dinitro-. .4 anisol, le dinitro-. .4 phénétol, on ne
possédait encore aucune valeur quand notre étude fut commencée.
Les présentes mesures ont été effectuées a l’aide du dispositif
calorimétrique utilisé au cours de nos précédents essais (3), son
équivalent en eau était de 2499,6 cal. pour une pression d’oxygene
de 30 atmosphéres. Toutefois, dans le cas du trinitrophénol et
du trinitro m. crésol, I’équivalent en eau s’est trouvé modifié
a la suite d’un accident, nous Il’indiquerons par ailleurs.

Dinitro-2 A phénol (1) HO.C,HS (NO,), (2.4) ou CA"OjN,

Le dinitrophénol a été purifié par cristallisations répétées
dans I’acétone et dans l’alcool, il fond alors a 113°, 5-114° (bain
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d’acid. suif.). Une derniére cristallisation dans le mélange ligroine-
benzene n’améne pas de changement.

Un nouvel échantillon, de provenance différente, fournit
également des cristaux légerement colorés en jaune et fondant
a la méme température.

Les résultats obtenus sont résumés au tableau I. Pres, d'oxy.,
30 atmos.; q. exp., 3515,7 cal./g. (*) ; q. isotherm. (vide),
3513,9 d2i = 1,683 (4).

Dinilro-2.6 phénol (1) HO.CeHs (NO2). (2.6) ou CsH:0¢sN:

Les mesures ont été effectuées sur deux échantillons de dinitro-
2.6 phénol. L’un était constitué par un mélange ne contenant
gueére que 60 0,0 du produit cherché, la purification de cet échan-
tillon a été laborieuse; il a fallu prés d’une dizaine de cristallisations
dans le chloroforme et la ligroine avant d’arriver a une substance
présentant un point de fusion constant a 63°, 5-64° (bain d’ac.
suif.).

L’autre échantillon a donné le dinitrophénol pur aprés deux
cristallisations, F = 64°. Le mélange des deux échantillons
fondait sans dépression. -

Les résultats sont donnés au Tableau IL Prés, d’oxy., 30 atmos.;
g. exp., 3549,3 cal./g.; qg. isotherm. (vide), 3547,5 cal./g., on a
utilisé la densité du dinitro-2.4 phénol pour le calcul de la chaleur
de combustion rapportée au vide.

Dinitro-2A anisol (1) CHs0.CsH2. (NOZ)Z (24) ou C:HsO0sN:

Le dinitroanisol a été purifié par cristallisation dans I’acétone
d’abord, dans I’alcool ensuite. Les cristaux sont sensiblement
incolores et fondent a 95°, 5-96° (bain d’ac. suif.) et a 96° (fus.
inst.).

Dans Beilstein (5), le point de fusion du dinitro-2.4.anisol
oscille entre s s °,9 et 89°. En 1930, Werther et Baak(s) ont montré
qu’il existait une modification polymorphique fondant a 94°, 55,
c’est-a-dire sensiblement a la méme température que celle que
nous venons d’indiquer. Nous avons pu reproduire la forme
cristalline fondant bas, par ébullition pendant .o minutes de la
solution alcoolique des cristaux F =t 96°; aprés refroidissement,
spontanément il s’est déposé des cristaux allongés et plats fondant
a 87-88° (fus. inst.). En possession de germes cristallins des deux
formes, il fut facile de reproduire I’'une ou l’autre a partir, de
solution alcoolique. Le passage de la forme F = ss°acelle F = 96°,
qui est le plus facile, s’effectue commodément par simple fusion
des cristaux F —ss° apres refroidissement, on recueille les

(*) La valeur 3524,8 cal./g., qui nous a été attribuée par E. Burlot
dans un mémoire paru au Mémorial des Poudres, 1939, 29, 262, est erronée
par suite d’une erreur typographique. A la place de cette valeur, il faut lire
3514,8 cal./g. La différence entre ce dernier nombre et celui du présent
mémoire provient d’un réajustement de I’équivalent en eau de la bombe.
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cristaux F = 96°. Nos déterminations ont porté sur les cristaux
fondant a 96°.

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau Ill. Pres,
d’oxy., 30 atmos.; g. exp.; 4142,4 cal./g., . isotherm. (vide),
4139,9 cal./g. a 17°; dis = 1,546 (s ).

Tableau |I.

Dinitro-'HA phénol.

A ) Chbaleur de

: : ccroissement combust, par g
b Poids de subst. Poids de fempérature 3 17"
coton Sol. n/10 A

Expéri- Iso-
(air) (vide) ~ Poudre  opservs  corrigs & ™" ment.  therm.

(air) (vide)
1 1,4994 1,5002 0,0026 2,117 2,12 13,90 3516.7 3514.9
2 1,5921 1,5930 0,0020 2,247 2,249 13,60 3515,6 3513,7
3 1,7009 1,7018 0,0021 2,399 2,401 13,20 3514.3 3512,5
4 1,7592 1,7602 0,0024 2,481 2,485 12,65 3517.3 3515,4
5 1,7552 1,7562 0,0021 2,475 2,4775 12,85 3514.8 3512.9

35157 3513,9

Tableau II.

Dinilro-2.6 phénol,

1 1,4877 1,4885 0,0013 2,118 2,122 11,2 3552.3 3550.5
2 1,6776 1,6785 0,0015 2,387 ' 2,390 12,3 3548.3 3546.5
3 1,5181 1,5189 0,0009 2,161 2,1625 12 3547,7 3546.0
4 1,6186 1,6195 0,0014 2,304 2,3065 12,2 3548,9 3547.1
Moyenne ... 3549,3 35475

Tableau III.

Dinitro-2.6 anisol.

1 1,6581 1,6591 0,0023 2,756 2,7585 13,60 4143,3 4140,9
2 1,7.328 1,7339 0,0021 2,880 2,882 13,80 4143,0 4140.4
3 1,818S 1,8199 0,0021 3,021 3,023 13,50 4140,8 4138.4
41,7589 1,7600 0,0016 2,921 2,924 13,90 41427 4140,2
Moyenne ... 4142 .4 4139,9

Tableau IV.

Dinilro-2.4 phénélol.

1,5488 1,5499 0,0023 2,850 2,858 14,60 45945 4591.4
1,5897 1,5908 0,0008 2,925 2,930 13,80 4592,3 4589.4
1,6230 1,6241 0,0021 2,986 2,9895 14,70 4557.1 4584.2
1,5032 1,5042 0,0020 2,768 2,771 14,00 4590.2 4587.3
1,5893 1,5904 0,0024 2,927 2,929 14.10 4589.3 4586.3
1,6625 1,6636 0,0019 3,059 3,064 14.10 4590,8 4588,0
Moyenne 4590,7 4587,7

Tableau V.

Trinilro-2.4.6 phénol (acide picrique).

11,1997 1,2003 0,0015 1,301 1,300 11,80 2690,7 2695,4
21,7393 1,7402 0,0018 1,878 1,883 13,60 2697,6 2696,2
31,8093 1,8102 0,0019 1,953 1,9565 13,50 2695,0 2693,6
41,8273 1,8282 0,0019 1,976 1,979 14,30 2698,6 2697,5

Moyenne ... 2896,9 2693,6
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Tableau VI.

Trinitro-2 A .6 m. crésol.

Chbaleur de
. : Accroissement coinbust. par g
Poids de subst. P%ms de tempeérature NO H A 17»
Nx»* € ,
coton Sol. n/io Expéri- Iso-
(air) (vide) poudre Observé Corrigé en cm ment.  therm.
(air) (vide)
1 1,5368 1,5377 0,0017 1,952 1,9535 12,30 3169.4 3167,7
2 1,8232 1,8243 0,0016 2,314 2,315 12.70 3167,9 3166,2
3 1,9325 1,9336 0,0016 2,453 2,4555 13,50 3170.2 3168,4
4 2,104S 2,1060 0,0017 2,668 2,669 13.70 3104.5 3162,9
5 1,8649 1,8660 0,0012 2,365 2,3675 13.70 3167.3 3165,6
Moyenne....... 3678 3K 1
6 2,0963 2,0975 0,0015 2.666 2,670 10.70 3173,9 3172,3
72,0967 2,0979 0,0020 2.666 2,671 10,50 3174,1 3172,5
8 2,1960 2,1973 0,0013 2,791 2,7945 10.70 3171,7 3170,1
Moyenne ....... .oooeee. 31732 316
Tabteau VII.
Trinilro-2A.& anisol.
1,8836 1,8849 0,0024 2,475 2,478 12,85 32755 3273.5

1,9552 1,9566 0,0021 2,566 2,5675 11,80 3271,1 3269,0
1,8813 1,8826 0,0022 2,470 2,4725 12,30 3272,9 3270,8
1,7820 1,7832 0,0024 2,340 2,341 12,10 3270,7 3268,7
1,8409 1,8422 0,0014 2,416 2,4185 12,0 3272.6 3270.5

Moyenne ... m5 m5

Tableau VIII,
Trinilro-2A ¢ phénélol.

1,8349 1,8360 0,0015 2,706 2,7085 11,8 3678,4 3676,3
1,8793 1,8804 0,0013 2,773 2,776 11.7 36S1.6 3679,5
1,6807 1,6817 0,0012 2,479 2,4815 11.7 3678.8 3676.7
1,7495 1,7505 0,0017 2,580 2,5825 11,6 3677.8 3675.8

Moyenne ml %7710

Dinitro-2A phénélol (1) C:Hs0.CeH3. (NOz)z (24) ou CsHs0sN-

Les mesures ont été effectuées sur deux échantillons de
dinitrophénétol; I'un avait été préparé depuis plus de vingt ans
et l'autre le fut au moment de son utilisation. Les deux échan-
tillons ont été purifiés séparément par recristallisation dans
I’acétone et finalement dans l’alcool. Les cristaux sont incolores
et fondent a 87°-88° (bain d’ac. suif.). On peut remarquer que le
point de fusion est sensiblement le méme que celui du dinitroanisol
(forme fondant bas); par contre le mélange des deux substances
fond a 63°-69°.

Les résultats des mesures constituent le tableau I1V. Prés,
d’oxy., 25 atmos.; q. exp. 4590,7 cal./g.; g. isotherm, (vide)
4587,7 cal./g.; dw = 1,36; la densité a été déterminée par la
méthode du flacon, en immergeant le dinitrophénétol dans I’eau.
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Trinilro-2.4 s phénol (1) (HO).C,H2. (NO,), (2.4.6) ou CsHs0,N 3.

Lé trinitrophénol ou acide picrique a été purifié par des cristal-
lisations répétées dans I’alocol; la substance fond a 121°, 5-122?
(fus. inst.).

Les résultats se trouvent au tableau V; dans le cas particulier
du trinitrophénol, I’'équivalent en eau de la bombe et de ses
accessoires s’est trouvé modifié a la suite d’un accident. Un nouvel
étalonnage a fourni la valeur moyenne de 2504,5 cal./g. a 17 °. —
Pres, d’oxy., 25 atmos.; g. exp., 2696,9 cal./g.; q. isotherm.
2695,6 cal./g.; d = 1,77 (7).

Trinilro-2.4.6 m. crésol (1) CHs.CcH. (OH) (3). (NO0:)s (2.4.6)
ou C,Hs0-N3.

a) Du trinitro ni. crésol industriel a été purifié par des cristalli-
sations répétées dans |l’alcool d’abord, dans I|’eau ensuite et
enfin dans |’éther. Dans tous les cas, on obtient un échantillon
faiblement coloré en jaune et fondant a 108°-108°,5 (fus. inst.),
lequel a fourni les résultats relatifs aux cing premiers essais du
tableau VI. Tout comme dans la série de mesures de l’acide
picrique et pour les mdmes raisons, I’équivalent en eau de la bombe
était de 2504,5; q. exp., 3167,8 cal./g.; Pres, d’oxy., 25 atmos.

bj Une nouvelle série de déterminations a été efiectuée avec
un échantillon de trinitro m. crésol que nous avons préparé a
partir de m. crésol pur. La nitration a été conduite suivant le
mode opératoire décrit par Marqueyrol et Loriette (1). Le trinitro
m. crésol aprés purification dans l’alcool fondait a 109°-109°,5.
Les résultats obtenus sont résumés dans les trois derniers essais
du tableau VI. Pres, d’oxy., 25 atmos.; . exp.; 3173,2 cal./g.;
g. isotherm. (vide), 3171,6 cal./g.; d = 1,62 (s). Ce sont ces
dernieres valeurs, que nous adopterons pour chaleurs de combus-
tion du trinitro-2.4.« m. crésol.

Trinilro-2.4.5 anisol (1) CHsO.CsH2. (N0O:): (2.4.6) ou C/Hs0 N3,

Le trinitroanisol a été purifié par cristallisation dans I’acétone
d’abord, puis dans l’alcool mélhylique. Les cristaux colorés en
jaune pale fondent a 68°,5-69° (bain d’ac. suif.).

Les résultats sont résumés au tableau VII. Prés, d’oxy., 30 at-
mos.; q. exp., 3272,5 cal./g.; q. isotherm. (vide), 3270,5 cal./qg.;
d.o = 1,408. 1

Trinilro-2.4 s phénélol (1) C.HsO.CjH2. (NO:s (2.4.6) ou
CsH-0/N3. ,

Purifié par des cristallisations répétées dans I’alcool, le trini-
trophénétol se présente en fines aiguilles Iégérement colorées en
jaune, fondant a 80°-80°,5 (fus. inst.).

Les résultats des mesures sont donnés au tableau VIII. Prés.
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d’oxy.,,30 almos.; q. exp. 3679,1; g. isolherm. (vide), 3677 cal./g.,
la densité du trinitrophénétol n’ayant pas été déterminée,
nous avons opéré la réduction des poids au V|de par la méthode
approchée de Schoorl (9).

Le tableau IX renferme I’ensemble des mesures effectuées
jusqu’a ce jour, il fournit en méme temps la comparaison de
nos résultats avec ceux connus antérieurement. On n’y reléve
des edivergences importantes qu’en ce qui concerne les dérivés
trinitrés du m. crésol, de I’anisol et du phénétol; I’écart dépasse
1 olo, dans le cas du trinitroanisol entre la valeur donnée par
Rinkenbach et la nétre.

Conclusions.

Pour chaque substance étudiée, nous avons calculé les chaleurs
de combustion moléculaires a volume constant Qv et a pression
cpnstante Qp (vide, isothermique) ainsi que les chaleurs de
formation a partir des éléments. Les données numériques utilisées

Tableau IX. ]
Substances cal./g anIK Noms des Auteurs
dinitro-2.4 phénol 048,7 Garner et Aberncthy (10).
3526.7 Rinkenbach (11).
3524.0 Burlot et Thomas (12).
3515.7 645,6 Badoche'.
dinitro-2.4 anisol......ccccceeeeennee 41457 Burlot et Thomas (12).
4142.4 Badoche.
dinitro-2.4 phénétol.......c....... 45925 Burlot et Thomas (12).
4590.7 Badoche.
trinitro-2.4.6 phénol............. 618,4 Berthelot (13).
621,2 Garner et Abernethy (10).
2691.6 Pussler et Konig (2).
2657.2 Rinkenbach (11).
2690 A. Schmidt (14).
2696 Burlot et Thomas (12).
2696,9 615,25 Badoche.
trinitro-2.4.6 m.crésol.............. 3200 A. Schmidt (14).
3174.6 Burlot et Thomas (12).
n 3173,2 Badoche.
trinitro-2.4.0 anisol... 3236,1 Rinkenbach (11).
3269.3 Burlot et Thomas (12).
3272.5 Badoche.
trinitro-2.4.6 phénétol............ 3655 Tomioka et Takahashi (15).
3679.7 Burlot et Thomas (12). (*)
3679.1 Badoche.

(*) Crest par suite d’une erreur que la valeur 3679,7 cal./g. a été attribuée
dans le mémoire de E. Buriot au trinitro-3,4.6 phénétol; il s’agit en réalité
du trinitro-2.4.6. .

pour le calcul de ces dernieres sont identiques a celles employées
dans nos précédentes publications (3); les résultats de ces calculs
sont fournis par le tableau X. La comparaison des chaleurs de
combustion, a preés, const., suggére les conclusions suivantes,
lesquelles sont partiellement schématisées dans le tableau XI.
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On remarquera qu’il y figure le m-dinitrobenzéne;, le trinitro-
2.4.6 benzéne et le trinitro-2.4.s toluéne, dont nous avons fait
connafitre précédemment les. chaleurs de combustion; nous les
reproduisons ici dans le but de faciliter les observations qui sont
présentées.

Tableau X.

Poids Q, u Qp a C.F.p.

Substances Formules molé- 17° 17° 17°

culaire K cal. K cal. K cal.

dinitro-2.4p hénol.... C.H.O.N, 184,04 646,72 64527 4- 57,95
dinitro-2".Gp hénol. ... C.H.O.N, 184,04 652.88 651,43 + 51,79
dinitro-2.4 anisol......... C,H,0,N, 198,06 819.95 819,29 -f 46,70
dinitro-2.4 phénétol.. C.II.O.N, 212,07 97295 972,08 + 56,68
trinitro-2.4.6 phénol.. C,H,0,N. 229,04 617,42 61496 + 54.08
trinitro-2.4.6 m-crésol. C,HiO,N, 243,06 770.89 768,72 -f 63,09
trinitro-2.4.0 anisol... C,I1,0,N, 243,06 79493 7927 + 39,05
trinitro-2.4.6 phénétol C.H,0,N, 257,07 945,24 94335 + 51,23

Tableau XI,
OH
NO1
156,6
NO'
—47.9 [-45.4

U * OH 153,8
NO1

1778

1° La présence dans la méme molécule de deux groupements
substituants différents, OH et NOj, ne détermine pas une modifi-
cation importante de I’effet thermique du radical CHj, quand
I’addition de celui-ci a lieu sur un atome de carbone. En effet,
I’accroissement de la chaleur de combustion conserve sensiblement
la méme valeur moyenne de 153 K. cal., enregistrée précédemment
dans I’étude de molécules moins substituées. ‘

La pertubation thermique, apportée par la présence simultanée
de ces deux mémes substituants, s’accentue quand l’addition de
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CHs se fait sur l’atome d'oxygene ; l’accroissement de la
chaleur de combustion varie de 177,8 a 174 K. cal., alors que
nous avions enregistré 171,5 K. cal. chez les éthers de phénols.

D’autre part, I'addition d’un atome d’oxygéne au m. dinitro-
benzéne au trinitrobenzéne sym., ainsi qu’au trinitrotoluene
ameéne une diminution de la chaleur de combustion allant de 41,7
a 47,9 K. cal.,, nettement moins importante que lorsque la méme
addition a lieu sur les carbures correspondants; dans ce dernier
cas, la diminution est de 51 K. cal.

Enfin la substitution, dans une molécule phénolique, d’un
atome d’hydrogéne par No . provoque une diminution de la chaleur
de combustion de 28,7 a 36,4 K. cal., en général moins grande
que lorsque la substitution se produit sur les carbures corres-.
pondants, la moyenne enregistrée était de 36 K. calories.

Il ressort, de ces quelques faits, que chaque groupement substi-
tuant ne correspond a un effet thermique déterminé que dans les
molécules monosubstituées; dés que l’'on passe a des molécules
polysubstituées par des substituants différents, I’effet thermique
propre a'chaque substituant se trouve modifié. Le sens de cette
modification se traduit par une augmentation de la chaleur de
combustion. C’est ainsi, que la présence simultanée des grou-
pements OH et NOj, dans le trinitro-2.4.6 phénol par exemple,
produit par rapport a la molécule de benzeéne, une diminution
de la chaleur de combustion de 167,76 K. cal., alors que si chaque
substituant avait conservé I’effet thermique qu’il provoquait dans
le phénol, et dans le trinitrobenzéne, c’est une diminution de
176,11 K. cal. que I'on aurait d0 enregistrer. A la somme algé-
brique des effets thermiques de chacun des substituants vient
s’ajouter, quand ceux-ci sont présents ensemble dans la méme
molécule, un certain coefficient variable d’ailleurs, 8,35 K. cal.
dans I’exemple choisi, et qui atteint 15 K. cal. dans certains cas
étudiés présentement.

2° La comparaison des chaleurs de combustion des deux dérivés
dinitrés du phénol fait ressortir, que la chaleur de combustion du
dérivé 2.6 surpasse celle du dérivé 2.4 de 6,16 K. cal. Cette
constatation apporte une nouvelle confirmation a celle observée
chez les dérivés dinitrés du toluéne et du m-xyléne. De deux iso-
meres de position, celui, dont tous les groupements sont contigus,
posséde la plus grande chaleur de combustion. Le rassemblement
de groupements fonctionnels autour de positions voisines les unes
des autres, détermine une élévation de la chaleur de combustion,
et par conséquent une diminution de la chaleur de formation.
En constatant cette exaltation de I’effet thermique au cours d’une
étude antérieure, nous faisions déja ressortir qu’elle était en
relation avec la notion d’empéchement stérique, nous en apportons
une nouvelle preuve.

D’autres preuves tirées de la littérature viennent appuyer
nos observations. Pour nous en tenir au mesure les plus récentes,
rappelons seulement les résultats des déterminations thermo-
chimiques faites sur les isomeéres cis et trans de la série des acides
succiniques diméthyliques, diéthyliques et diphényliques symé-
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triques (16). Les dérivés cis, dont les substituants sont contigus,
possédent une chaleur de combustion plus grande que celle des
dérivés trans, ou les substituants sont éloignés. Les écarts observés
sont évidemment peu élevés, autour de 1,5 K. cal. De méme,
I’6tude des trois paires d’isomeres méthylcyclohexanol cis et
trans (17) a montré que les dérivés cis avaient une chaleur de
combustion plus grande que les isomeéres trans, les écarts ther-
miques entre 2 isomeéres étant de I’ordre de 5 K. cal. Enfin, men-
tionnons que des trois méthylcyclohexanols, c’est le méthyl..
cyclohexanol, dont les deux substituants occupent des positions
contigués, qui possede la plus grande chaleur de combustion;
ce fait corrobore nos propres résultats. L’écart de ces chaleurs
est encore faible, entre le dérivé méthylé-2 et le dérivé méthylé-3,
il n’est que de 1 K. cal.; mais I’écart atteint 5 K. cal. entre le dérivé
méthylé-2 et celui en 4 qui représente le plus grand éloignement
des substituants.

Si on entrevoit la contribution précieuse, que pourraient appor-
ter les mesures de chaleur de combustion dans la détermination
de structure de I’isomérie de position, parfois si laborieuse a
résoudre, pour l’'instant de nouvelles déterminations s’imposent,
avant de généraliser ces quelques observations et d’en déduire avec
certitude la proposition réciproque.
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N° 5. — Dosage du fluor a |’état de fluorure de bismuth;
par Louis DOKtANGE.

(3.7.41)

Le fluorure de bismuth se présente sous la forme d’un solide
blanc, non gélatineux dans les conditions de I’analyse, se séparant
facilement par filtration.

En respectant le mode opératoire indiqué, sa solubilité ost
négligeable.

Son poids moléculaire élevé est particulierement favorable
(coefficient analytique : 0,21428).

La précipitation se fait a froid a lI’aide d’une solution acétique
de nitrate de bismuth. Le fluorure est séché a 100°-105° puis

peseé.
Le dosage est impossible en présence de certains ions tels
que : Cl-, Br-, I-, SO.~, PO,— .

Le dosage pondéral du fluor est une opération relativement
délicate. C’est pourquoi un assez grand nombre de méthodes ont
été proposées.

Jusqu’ici le meilleur procédé consistait a précipiter le fluor
a I’état de fluorure de calcium. Ce produit est difficile a laver par
filtration ou centrifugation, et sa manipulation demande beaucoup
de temps.

Nous avons cherché a réaliser un dosage plus pratique et
nous croyons que le fluorure de bismuth a, a ce point de vue, des
avantages sur le fluorure de calcium.

Insoluble dans I’eau neutre, le fluorure de bismuth est soluble
dans des solutions suffisamment acides. Il ne s’hydrolyse pas;
il se différencie nettement par cette propriété des autres sels de
bismuth. Il n’est pas gélatineux et sa manipulation estrelativement
rapide. Son poids moléculaire élevé lui donne un coefficient ana-

F
lytique particulierement favorable. En effet, le rapport Bi est
i

3

F
égal a 0,21428, alors que le rapportF20 est égal a 0,48674.
a

Nous ne possédons pas de renseignement précis sur la solubilité
de ce sel dans I’eau, c’est pourquoi nous avons fait quelques
essais grossiers a partir de fluorure fraichement précipité. Une
quantité connue de fluorure de bismuth est précipitée puis mise
en suspension dans de l’eau ajoutée progressivement jusqu’a
ce que le louche produit ne soit plus perceptible. Cette mesure
donne seulement I’ordre de grandeur de la solubilité, mais elle
suffit pour mettre en évidence une trés faible solubilité, inférieure
a celle du fluorure de calcium (o g 016 de fluorure de calcium ou
0 g 0079 de fluor par litre).

La difficulté consiste & trouver une solution convenable d’un
sel de bismuth. Deux conditions opposées doivent étre remplies :
d’une part, il faut que le sel de bismuth utilisé soit mis en solution
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acide, d’autre part, l'acidité du milieu en fin de précipitation
doit étre suffisamment faible pour que la perte de fluorure par
solubilisation soit négligeable. Aprés divers essais nous avons
fixé notre choix sur une solution acétique de nitrate de bismuth.

Préparation du réactif. — Prendre du nitrate de bismuth (NO,),
Bi, 5 OH2 en petits cristaux. Eliminer Il’acide nitrique qui le
souille en lavant rapidement 50 g de sel avec 10 cm3 d’acide
acétique pur. Essorer sur filtre a vide et laisser sécher a Pair en
évitant I’effleurissage.

Méler 100 cm3 d’eau et 20 cm3 d’acide acétique pur. Mettre
10 g du nitrate purifié dans 100 cm3 de cette liqueur. Agiter.
Le sel se dissout peu a peu. En une heure environ la dissolution
est totale. Filtrer.

10 cm3 de cette solution correspond approximativement a
0 g 114 de fluor.

La solution ainsi préparée peut étre diluée de 5 a 6 fois son
volume d’eau sans apparition de précipité did a une hydrolyse
ni a froid, ni a I'ébullition. Elle peut se conserver longtemps sans
perdre scs qualités. Noter qu’une dilution beaucoup plus grande
amene, au bout de quelque temps, un début de précipitation.

Pour se trouver lors d’une analyse dans les mémes conditions
de dilution de l’acide acétique, il faut étendre d’eau la solution
de fiuorure a doser de telle sorte que son volume soit sensiblement
égal a 5 a 6 fois le volume de réactif nécessaire a une précipitation
totale.

En opérant de cette facon, on évite, d’une part, une hydrolyse
du nitrate mis en exces, d’autre part, une trop forte acidité du
milieu.

Mode opératoire. — Neutraliser la solution de fiuorure a étudier.
Prendre une prise d’essai contenant de 0 g 20 a 0 g 25 de fluor
(le précipité pésera environ 1 g.). L’introduire dans un vase en
résine synthétique (phénol-formol). Amener le volume a 125 cm3
environ. Ajouter 5 gouttes d’acide acétique pur, de fagcon a étre
certain de ne pas avoir un milieu alcalin.

Un papier indicateur universel montre alors un ph sensiblement
égal & 6,5. Eviter la moindre alcalinité qui entrainerait I’hydrolyse
des premiéres gouttes de réactif. Verser le réactif goutte a goutte
a froid et en agitant. Le précipité ne tombe pas instantanément.
Si on ne veut pas perdre de temps, au lieu d’attendre I’éclair-
cissement de la solution avant d’ajouter une nouvelle quantité
de nitrate de bismuth, il est préférable de faire un premier dosage
approximatif en mettant un assez fort excés de nitrate. Par la
suite, en tenant compte du résultat obtenu, on n’ajoutera qu’un
petit exces de réactif, 1/20e environ. Apres les prises d’essai
indiquées, il faut une vingtaine de centimeétres cubes de réactif.
Une fois la précipitation effectuée, laisser décanter une a deux
heures. Verser la liqueur claire sur un creuset d’alundum ou de
verre fritté n® 4. Laver le précipité égoutté avec 10 cm3 d’acide
acétique a 2,5 0/0. Jeter sur le creuset et essorer. Laver ensuite
avec de I’eau jusqu’a purification compléte. Quarante centimeétres
cubes d’eau suffisent généralement. Sécher 1 h. 1/2 a 2 heures a

soc. cuim., 5e sér., t. 9, 1942. — Mémoires. 5
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I’6tuve a 100° et peser. Ne pas calciner car le fluorure se décompose
lentement.

Pour obtenir des résultats précis, il ne faut pas opérer la préci-
pitation dans un vase en verre mais dans un récipient en bakélite
ou en argent.

Le dosage ne peut avoir lieu en présence de certains corps;
en particulier des ions suivants : CI*, Br', I*, SO<*, P04** qui
donnent des précipités avec le nitrate de bismuth, en solution
acétique.

Résultats obtenus. — WVoici quelques résultats d’expériences
faites a partir d’une solution étalon de fluorure de potassium
préparée a l’aide de fluorhydrate FK. FH parfaitement pur.

F mis en >- Erreur
Essai solution trouve relative
1 0,2175 0,2174 — 0,05 0/0
2 0,2152 0,2150 — 0,1 0/0
3 0,2230 0,2235 + 0,25 0/0
4 0,2097 0,2095 — 01 0/0

D’autre part, nous avons vérifié que le précipité a la composition
du fluorure de bismuth F3Bi. L’analyse du bismuth a I’état de
sulfure donne 78,8 0/0 au lieu de 78,5 0/0 que I’'on doit trouver
théoriquement. Ce résultat est satisfaisant car il est reconnu
que le dosage sous forme de sulfure donne toujours une petite
erreur par exces.

Les qualités du fluorure de bismuth jointes a la précision des
résultats nous semblent suffisantes pour en justifier I’emploi dans

la plupart des analyses.
(Faculté de Pharmacie de Paris
Laboratoire de Chimie Minérale.)

N° 6. — L ’activité amylolitique de certaines farines, ses
conséquences en boulangerie; par A. DANGOUMAU.

(29.5.41.)

Récemment le pain fabriqué dans la région bordelaise a montré
d’une fagcon assez générale les caractéres du pain insuffisamment
cuit. La mie était compacte, collante, parfois visqueuse. Cependant
la prolongation de la cuisson n’apportait pas d’amélioration.
Par ailleurs, les caracteres indiqués, étant perceptibles des le
défournement écartaient I’hypothése d’une action bactérienne
analogue a celle que provoque les germes du groupe B. Mesen-
tericus.

L’analyse au Laboratoire Municipal des farines incriminées
mit en évidence une activité diastasique (évaluée d’aprées Rumsey,
en milligramme de maltose pour 10 grammes de farine) beaucoup
plus forte que les activités rencontrées ordinairement.
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[] . Sucres préformés Sucres d’amylolyse '
En milligramme de maltose, pour 10 g de farine
a 15 0/0 d’humidité
Farines courantes 30 , 152 — 30 122
Farine défectueuse.... 58 350 — 58 292
(détermination par la technique de Blish-Sandstedt (1933) a 30“ et pn 4,6-4,8)

Les travaux de Natalie Kosmin (1933) ont précisé que dans la
panification de farines provenant de blés germes, on notait un
accroissement considérable des substances solubles dans I'eau,
principalement des sucres réducteurs, des dextrines, formés par
dégradation diastasique de l'amidon. Par voie de conséquence la
mie obtenue est humide, collante, non par exces d’eau, mais parce
que cette eau n’est pas suffisamment fixée par la gélification de
I'amidon en empois, au cours de la cuisson. En d’autres termes,
ainsi que I’'indique H. Jorgensen : I’'amidon solubilisé en partie par
la dlastase est incapable de retenir l'eau, qu’abandonnent les
protéines coagulées par la cuisson de la pate.

S’appuyantsur les travaux d’Olsen et Fine (1924) qui montrérent
le déplacement de pu 4,3 a 25° a pn 6,0 a 69° de I'optimum des
activités liquéfiante et saccharlflante de I'amylase, Kosmin par-
vint en acidifiant les pates par G1H N/10 a inhiber I’action dissol-
vante de I'amylase.

Transportant ces acquisitions théoriques dans la pratique
boulangere, nous avons fait préparer des pains sur levain, a partir
des farines en étude, abaissant ainsi le pn de la mie de pH 5,5
précédemment obtenu a pn 4,6 et 4,4; dans ces conditions la
structure de la mie est devenue normale.

L’addition de pate fermentée sur levain, au travail direct a
la levure a fortement amélioré la qualité des pains obtenus.

(Laboratoire Municipal de Biologie. Ville de Bordeaux.)

N° 7. — Syntheése de nouveaux acides chaulmoogriques
a-substitués ; par BUU-HOI et Paul CAGNIANT.
(6.7.1941.)

Les auteurs décrivent la synthese et les propriétés de quelques
acides chaulmoogriques substitués en a par des radicaux cycliques
non satlirés : A, -cyclopentényl et A, -cyclohexényl, ainsi que des
acides dihydro-chaulmoogriques substitués qui en dérivent par
réduction totale.

Les travaux d'Anderson et Chargaff (1) ainsi que ceux de Spiel-
man (2) sur la composition chimique des lipoides du bacille de la
tuberculose ont montré le grand intérét que présente pour la
biologie, I'étude des acides gras supérieurs possédant des ramifi-
cations le long de leur squelette carboné. Par exemple, deux
constituants essentiels des lipoides du bacille de Koch sont, |’un,
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I’acide « tuberculostéarique » Ci,,H380 2 et l'autre, I’acide phtioTque
C28H520 2. Le premier présente la structure d’un acide 10-méthyl-
stéarique (1), l'autre posséde une architecture moléculaire encore
plus, ramifiée (I1).

CHj.(CH*)t*CH. (CH28.C 021 CH3.(CH2)iX
m ' oL (ITy CH3.(CH)HCr.CO H
CH, . QH3.(CHY./
(x,y : 10 a 12 ou
z :0ou 1)

Les recherches effectuées par les écoles d’Adams et de Robinson
ont confirmé I’intérét qui s’attache aux acides gras supérieures a
chalnes ramifiées. Adams (3) a montré que l’acide palmitique
ordinaire (IlIl) ne posséde aucune propriété spéciale vis-a-vis
du bacille de I-lansen, alors que son isomére, |I’acide a-méthylpen-
tadécoique (IV) est déja léprocide a la dilution de 1.62000.

CH3.(CH,)14CO,H CH3.(CH2i2.CE!ICOMH  CH3.(CH,)8
- - < " >CH.CO,tl
(1 (V) CH» (V) CH».(CH*)/

Le mdéme savant a préparé un grand nombre d’autres acides
dialcoylacétiques, dont certains, comme I’acide di-n-heptyla-
cétique (V), possedent une activité considérable sur les bacilles
acidorésistants. Parallelement, 1’école de Robinson (4) a montré
que les acides a-a-dimélhyl-n-décylacétique (VI) et méthyl-di-n-
octylacétique (VII) provoquent des réactions cellulaires dans le
péritoine des animaux, tout comme I’acide phtioTque.

CH3
co,
(V1) CH3.(CH2)9.Cc.CcO2H (VIl) CgHj'rC.COjH
CSH17/
CIL

Il nous a alors paru intéressant de remanier la molécule de
I’acide chaulmoogrique (VII1), reméde de la lepre, afin d’introduire
en a par rapport au carboxyle, des ramifications variéesi Au cours
de recherches précédentes (5), nous avions déja effectué la syn-
thése d’une premiére série d’acides a-alcoylchaulmoogriques (1X)
(R = méthyl, allyl, n-heptyl. benzyl). Dans cet ordre d’idées, il
est a remarquer que les acides chaulmoogrique et dihydrochaul-
moogrique (X) possédent des propriétés antilépreuses caractéris-

¢*N-(CH212C0H ~ X~(CH2ILCH.COH —(CH212.CO0MH
(VI11) (I1X) R (X)

tiques, alors que leurs isomeéres non cycliques et a chaine carbonée
non ramifiée, tels que I’acide linoléique CjjHjjOj (X1) et I’acide
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oléique C1SH310,, (X I1) ne présentent aucune activité. Du point

(X1) CH3. (CH2)4. CH=CH. CH2CH=CH.(CH2)7.COH
(X11) CHa. (Cl12)7.CH=CH. (ch,)7.coh

de vue action sur les microbes acidorésistants, les noyaux cycliques
semblent donc étre équivalents a des ramifications. Ceci nous a
incité a synthétiser des acides cliaulmoogriques et dihydrochaul-
moogriques possédant en a des substitutions cycliques. Dans le
présent travail, nous décrivons la préparation et les propriétés
des acides a-A2cyclopenténylchaulmoogrique (XIIl) et a-A2-
cyclohexénylchaulmoogrique (XI1V). Ces deux substances possédent

/\-(C 1-12u.CH.COJ-I /\--(C H an.CH.CCUI

(XI11) 21 (XIV)

dans leur molécule deux cycles non saturés, et leurs propriétés
sont tantdt trés voisines et tantdt différentes de celles des autres
acides chaulmoogriques' a-substitués. Comme ceux-ci, elles se
réduisent facilement par la méthode catalytique en dérivés saturés
correspondants (XV) et (XVI). Par contre, les savons alcalins

(CH2u .CH.C021

(XV1)

de (XII1) et (XIV) sont tout a fait insolubles dans I’eau, contrai-
rement a ce que nous avons observé jusqu’ici; de méme, les acides
tétrahydrés .(XV) et (XVI) sont également tres peu solubles
dans la potasse. Cette propriété qui semble ainsi étre liée a la
présence d’un cycle en a par rapport au carboxyle rend vains les
essais de titrage acidimétrique. Une autre conséquence intéressante,
de I’existence d’un cycle en a est I’état liquide de ces substances :
il a été impossible en effet de les solidifier, méme par refroidis-
sement prolongé a 0°. Il faut rapprocher ce cas du fait bien connu
que I'arylation des acides éthyléniques en abaisse considérablement
le point de congélation (effet utilisé dans I'industrie des lubrifiants
pour la préparation de « paraflows »); d’autre part, nous avions
déja signalé que I’acide a-benzylchaulmoogrique est liquide. L’in-.
traduction de groupements cycliques en a provoque donc des
changements curieux dans les propriétés de l’acide chaulmoo-
grique, et il serait intéressant de connaftre les caractéristiques
physiologiques de ces nouveaux dérivés.

En ce qui concerne la méthode de synthése, nous avons employé
celle que nous avions déja décrite précédemment (5). On peut
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partir indifféremment du bromure ou du chlorure d’hydnocarpyle,
a condition de favoriser la condensation malonique par addition
d’iodure de sodium anhydre.

Partie expérimentale.

'A2-chlorocyclopenlétie.

On fait passer du gaz chlorirydrique sec dans du cyclopentadiéne
frafchementldistillé et refroidi énergiquement. Le A2-chlorocyclo-
pentdne obtenu est immédiatement distillé et il faut I’employer
aussitdt. EXS = 40° environ.

A-cyclopenlénylmalonale d'élhyle

Ce composé a été signalé pour la premiére fois par Eijkman (6)
qui n’a pas donné de technique de préparation. Adams (7) I’a
obtenu avec des rendements de 70 0/0 en faisant la condensation
malonique dans I’alcool ou dans le benzéne. Nous l’avons préparé
avec des rendements un peu meilleurs en opérant de la maniere
suivante : le chlorocyclopenterie distillé est immédiatement dissous
dans son poids de toluéne, et on ajoute cette solution a la quantité
calculée de malonate sodé dans le toluéne. La réaction s’effectue
d’elle-méme avec échaullement. On laisse reposer la nuit, et on
acheve la réaction par une heure de chauffage au bain-marie
bouillant E2 = 133-135°.

1.2-dibromocyclohexane.

A une molécule de cyclohexéne dissous dans CHC13 et refroidi
dans un mélange glace-sel; on ajoute goutte a goutte une molécule
de brome (la réaction est violente). OnJave a la soude diluée puis
a I’eau, et on distille. E14 = 110°.

d2-cyclohexénylmalonaie d'élhyle.

Découvert par Eijkman, qui n’a pas donné ici non plus de mode
opératoire. On dissout 9 g 2 de sodium dans 140 g d’alcool éthylique
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absolu, et on ajoute 32 g de malonate d’éthyle, puis 49 g de
1.2-dibromohexane. On chauffe a reflux pendant 6 heures.
EO9 = 119-120°. Rendement: 32 g.

\ 2-cyclopenlénylhydnocarpylmalonale d'éllujle.

AV -(C H 1)11.C(C02C2H5)2

~

A ,
u

On pulvérise 3 g 3 de potassium dans 100 cm3 de toluéne, et
on ajoute 25 g de A2-cyclopentonylmalonate d’éthyle. Quand
tout est dissous, on ajoute 10 g de bromure d’hydnocarpyle et
10 g INa sec. On chaulie 28 heures au bain d’huile, et on traite
comme d’habitude Et = 238-240°. C’est un liquide légerement
jaune trés peu soluble dans l’alcool, a odeur intense d’huile de
poisson. Le rendement est de 18 g.

Analyse: C 74,9 H 105 Calculé pour C,!1, D« C 75,3 H 10,1

Acide a-Aj-cyclopenténylchaulmoogrique (XII1) 15 g du malo-
nate précédent sont saponifiés par ébullition a reflux pendant
5 heures avec 150 cm3 de potasse alcoolique a 10 0/0. On dilue
avec de I’eau, on distille I’alcool sous vide, on extrait I’insaponifié
a I’éther, on acidifie, et I’acide malonique ainsi obtenu est chauffé
sous haut vide. Il y a départ tumultueux de CO02 et il passe un
liquide incolore, sensiblement inodore, distillant sans décompo-
sition. E12 = 228°.

Analyse: C 79,5 H 11,3 Calculé pour CnHalEi C 79,7 H 11,0

Acide a-cyclopentyldihydrochaulmoogrique (XV). L’acide pré-
cédent absorbe deux molécules de I-2 en présence de platine
d’Adams. On obtient un liquide incolore, peu soluble dans I’alcool,
distillant sans décomposition. EL3 = 240-245°.

A-cyclohexénylhydnocarpylmalonale d'élhyle

2 g 6 de potassium sont pulvérisés dans 100 cm3 de toluéne.
On ajoute 16 g 5 de A2cyclohexénylmalonate d’éthyle, et on
chauffe 1/2 heure pour favoriser la dissolution de K. On ajoute
alors 20 g de bromure d’hydnocarpyle et 10 g INa. On chauffe
40 heures a reflux. EQ9 = 240-243°. Rendement 18 g. Liquide
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légerement jaune, a odeur particuliére, insoluble dans I’alcool.
Analyse: C 74,8 H 10,6 Calculé pour .C»H<aO< C 75,06 H 10,4

Acide a-Aa-cyclohexénylchaulmoogrique (XIV). On saponifie
I’6ther précédent, et on chauffe l’acide malonique obtenu sous
haut vide. Il se dégage C02et il passe un liquide Iégérement jaune,
distillant sans décomposition. EQQ = 237-240°.

Analyse: C 80,1 H 11,3 Calculé pour C,H,Os C 80,0 H 11,1

Acide a-cyclohexyldihydrochaulmoogrique (XV1). 7 g de I'acide
précédent ont absorbé 900 cm3 d’hydrogéne (quantité calculée =
896 cm3J. Liquide incolore, distillant sans décomposition. E2 =
245-247°.

- Bibliographie

(l) Anderson et Ciiargaff, biol. Chem., 1929, 85, 77.
(2) Spietman, J. biol. Chem., 1934, 106, 87.

(3) Adam, J. Pharmacol. exper. lhérap., 1932,45, 121.

(4) Robinson, J. chem. soc., 1940, 505.

(5) Buu-Hoi, P. Ccagniant et J. Janicaud,C. H. Acad. Sc., 1941,
212, 1105.

(6) Eijkman, Chem. Cenlralbl.,, 1909, n, 2146.
(7) Adams, J. Amer. chem. Soc., 1926, 48, 2444; 1927, 49, 519.

(Laboratoire de chimie organique. Ecole Polytechnique, Paris.)

N° 8. — Synthese de I’hydrohydnocarpophénone et de
I’hydrochaulrnoogrophénone, par BUU-HOI et Paul
CAGNIANT. .

(31.7.1941.)

Les auteurs décrivent la méthode de synthése et les propriétés
de cétones aromatiques mixtes d’un type nouveau, dérivées du
benzene et des chlorures d’acides hydrohydnocarpiquo et hydro-
chaulmoogrique. Les oximes correspondant a ces i phénones »
ont également été préparées.

Les recherches de I’école de Roger Adams (1) ont prouvé qu’il
est possible de supprimer par hydrogénation catalytique la double
liaison existant dans la molécule des acides hydnocarpique (I)
et chaulmoogrique (I1), sans pour cela faire disparafitre leur acti-
vité léprocide. Les observations cliniques faites par Hasseltine (2)
montrent de plus que les acides hydrohydnocarpique (l11) et
hydrochaulmoogrique (V) ainsi obtenus peuvent fort bien ser-
vir en thérapeutique humaine.

j/\  (di210.cOOH / \ —(CH2) J gOOH
13 (v L1 ()
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+(CHj)10. COOH (CHj)la.COOH
(1) (V)

Tout récemment encore (3), nous avons mis en évidence le fait
curieux que les substances (I11) et (IV) ainsi que certains de leurs
dérivés (esters, alcools correspondants) sont absolument dépourvus
de toute toxicité, alors que (I) et (II) provoquent chez I’animal
d’expérience des lésions et une inhibition surrénaliennes caracté-
ristiques.

Dans ces conditions, il semble intéressant de chercher & déve-
lopper la chimie des acides hydrohydnocarpique et hydrochaul-
moogrique, tres peu étudiés jusqu’ici.

Le premier point qui a retenu notre attention en ce sens a été
I’action des chlorures de ces acides sur le benzéne en présence de
chlorure d’aluminium. On sait que I’action de ce dernier catalyseur
sur les acides éthyléniques ou leurs dérivés, en présence de car-
bures aromatiques, consiste en une arylation de la double liai-
son (4), ce qui rend impossible, a priori, I’obtention par la réaction
de Friedel et Crafts de cétones du type (V) (hydnocarpophénones)
ou (VI) (chaulmoogrophénones) :

Si on enléve la double liaison, on supprime cette difficulté, et,
a partir des acides (Ill) et (IV), nous avons aisément obtenu
I’lhydrohydnocarpophénone (VII) et I’'hydrochaulmoogrophénone
(VI1II), de la méme fagon qu’a partir des acides palmitique et
stéarique, on a préparé la palmitophénone et la stéarophénone,
desquelles nos cétones se rapprochent d’ailleurs beaucoup par
leurs propriétés physiques et chimiques. C’est ainsi par exemple,
que l’action de I’'hydroxylamine nous a fourni Thydrohydnoear-

.(CH210.CO.C8H5

LJ vV11)

pophénone-oxime, et I’hydrochaulmoogrophénone-oxime, dont
les propriétés se rapprochent de celles de la stéarophénone-oxime,
étudiée jadis par Claus et Hafelin (5).

En ce qui concerne les chlorures d’acides dont nous sommes
partis, leur préparation a I’état pur ne présente aucune difficulté,
a la différence des chlorures des acides hydnocarpique et chaul-
moogrique, qui se décomposent facilement.

Partie expérimentale.

1° Acides (1) el (II).

Le fractionnement des esters éthyliques totaux du chaulmoogra
ne présente aucune difficulté, et se fait selon la méthode déja
décrite par ailleurs (6).



10G MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE. T.9

En une seule distillation, on peut obtenir ainsi avec un rende-
ment de 80 0/0, de I’hydnocarpate ([a]D moyen :55.a 56° environ)
et du chaulmoograte d’¢thyle ([t]D moyen: 50°3 a 50°6) suffi-
samment purs, en partant d’une huile d’hydnocarpus wightiana
de bonne qualité. (La fraction intermédiaire possede un pouvoir
rotatoire variant de 51° a 54°. Les esters sont saponifiés, et les
acides libérés cristallisés dans I’alcool, ou mieux, dans I’éther de
pétrole.

2° Acides (111) el (1V).

Les acides précédents sont réduits en solution alcoolique selon
la méthode catalytique d’Adams, et distillés sous haut vide.
L’acide hydrohydnocarpique bout vers 185° sous 0,9 mm. et |’acide
hydrochaulmoogrique, a 197°, sous 0,8 mm., ou 205°-207° sous
1 mm. Ce dernier présente alors tout a fait lI’aspect de I’acide
stéarique, et, comme lui, possede une odeur de bougie tres
prononcée.

3° Chlorures des acides (I11) el (IV).

40 g d’acide hydrohydnocarpique sont dissous dans 100 cm3de
chloroforme sec. On ajoute goutte a goutte 25 g de chlorure de
thionyle rectifié sur huile de lin et on chauffe 3 heures au bain-
marie. On chasse les produits volatils sous vide, et on distille le
résidu : on obtient ainsi 40 g d’un liquide incolore, assez fluide,
passant a 163° sous 1,7 mm. -

Analyse : Cl 12,9 Calculé pour CItH,OCI: ClI 13,0

Le chlorure d’hydrochaulmoogroyle s’obtient, avec des ren-
dements plus faibles, selon la méme méthode. Ex = 187°.
(Faible décomposition a la distillation.)

Analyse: Cl 11,5 Calculé pour C,H,sOCI: Cl1 11,8

4° Hijdrohijdnocarpophénone (VII).

30 g de chlorure d’hydrohydnocarpoyle sont dissous dans
200 cm3 de benzéne déthiophéné anhydre, et I'on ajoute, en
refroidissant par de la glace, 20 g AlC13 pulvérisé. Le mélange est
abandonné a lui-méme pendant 3 semaines, et on décompose
comme d’ordinaire. Aprés évaporation du benzéne, le résidu est
distillé sous haut vide. La cétone passe a 213-214° sous 0,8 mm.
et se solidifie a la glaciére en une bouille cristalline. Il reste beau-
coup d’acide non combiné qui passe vers 180-200°. On recristallise
la cétone deux fois dans l’alcool, aprés quoi elle se présente sous
forme de fines aiguilles blanches peu solubles dans I’alcool froid,
trés solubles a chaud. F. 51°.

Analyse: C 83,92 H 10,97
Calculé pour C.,H,0 C 84,07 H 10,83
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5° Hydrohydnocarpophénonc-oxime.

1 g de cétone est dissous dans 30 cm3 d’alcool a 96°, et on
ajoute a cette solution 1 g de chlorhydrate d’hydroxylamine
dissous dans 5 cm3d’eau. On fait bouillir, et on ajoute 0,30 g de
C03K2en poudre fine. Apres 5 heures d’ébullition a reflux, on
ajoute encore 1 g d’hydroxylamine et une pincée de C03K 2 et on
fait bouillir encore 2 heures. On verse dans l’eau, on laisse a la
glaciére, et la masse blanche formée est essorée et lavée a I’eau.
On cristallise I’'oxime dans I’alcool, et I’obtient sous forme d’ai-
guilles tres fines. F. 69-70°.

Analyse : N 4,49 Calculé pour C,,H,,ON N 4,25.
6° Hijdrochaulmoogrophénone (.VIII).

Se prépare comme pour son homologue inférieur. A la distilla-
tion, on recueille la fraction passant au-dessus de 220°, sous
1 mm., et le produit est cristallisé 3 fois dans I’alcool, ouil est tres
peu soluble a froid, soluble a chaud. F. 58°.

Analyse: C 84,25 H 11,27
Calculé pour C,H,,0 C 84,62 H 11,11

7° Hydrochaulmoogrophcnone-oxime.

Se prépare comme pour son homologue inférieur. Aprés recris-
tallisation dans l’alcool, fond a 66°.

Analyse : N 3,72 Calculé pour C,,H, ON N 3,92
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N° 9. — Nouvelle synthese totale de l’acide hydroehaul-
moogrique, par BUU-HOI et Paul CAGNIANT.

(7.8.1941.)

Les auteurs décrivent les propriétés de l’acide oo-tridécylé-
nique, et, comme application de cette étude, font connaftre une
nouvelle synthese totale de I’acide hydrochaulmoogrique, plus
simple que celle effectuée en 1926 par Adams et Noller.
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Au cours de nos recherches 9ir la Chimie des acides gras supé-
rieurs, il nous est apparu que, si de nombreuses études ont déja été
consacrées a l’acide w-undécylénique, on n’a encore que fort peu
de données sur les propriétés de son homologue impair supérieur:
I’acide tridécylénique (1), facile a préparer maintenant par la
méthode de Chuit (1) que nous avons modifiée.

Dans le présent travail, nous nous efforcons de combler cette
lacune, en appliquant a l’acide w-tridécylénique une des réactions
les plus intéressantes que présentent les acides gras éthyléniques :
la fixation de BrH. Nous inspirant des travaux bien connus de
Klharasch sur la catalyse de cette addition par les peroxydes
organiques, il nous a été possible d'effectuer cette bromhydratation
de maniere a n’obtenir que l’acide tridécyliquc bromé en bout de
chaine (I1). Ce dernier corps a déja été obtenu par Chuit et
Hausser (2) en bromant I’acide m-hydroxytridécylique, lui-méme
préparé par des réactions laborieuses. L’intérét de I’acide (II)
réside dans la mobilité de son atome de Br, qui est trés facile a
échanger contre d’autres radicaux (I, OH, CN, éthers maloniques,
eetc.), d’ou il résulte que cet acide peut constituer une excellente
matiére premiére pour la synthése des acides dicarboxyliques
supérieurs, et pour I’¢tude des combinaisons macrocycliques
[lactones (3), cyclanones (4)j.

()  CH2:CH.(CH210.COH (1)  Br.CH2.(CH2u .CO,lI

Au cours de notre étude, nous avons pu obtenir un résultat
pratique intéressant: il s’agit de la synthese totale de I’acide
hydrochaulmoogrique (VI1), produit de réduction de I’acide
chaulmoogrique des Flacourtiacées. On sait que l’acide hydro-
chaulmoogrique présente un grand intérét thérapeutique, a cause
de son activité léprocide certaine jointe a I’absence de I'a toxicité
vis-a-vis des surrénales qui caractérise les dérivés non-saturés
du chaulmoogra (5). Cet acide a déja été obtenu par synthése
totale en 1926, grace aux travaux de R. Adams et Noller. Mais; la
méthode employée par ces auteurs, outre qu’elle part de I’acide
érucique, matiere premiere difficilement accessible, comporte jun
trés grand nombre de réactions fournissant souvent des rendements
peu satisfaisants (6). Notre méthode, inspirée de celle de Bokil
et Nargund (7) pour l’acide hydrohydnocarpique, ne comporte
que peu de réactions : elle consiste a condenser |’éther oi-bromo-
tridécylique avec le dérivé potassé du (5-cyclopentanone-carbonate
d’éthyle (111). L’éther carbéthoxyeétohydrochaulmoogrique (1V)
ainsi obtenu est saponifié, et l’acide 2-cétohydrochaulmoogrique
(V) est réduit en (V1) par la méthode de Ciemmensen:

EtC02 EtCO,
Et02C.(CH2)12Br + 1 Et02C.(CH2)R

d’av
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HOjC.(CHj)la—j 'Sj Zn+ CIH HOaC.(CHa)la—/ \
v J-—=1 Knm (vi) — |

2i2.codn

(V11).

Il est a remarquer que l’acide (V) est un isomére de I’acide
(V1) que Paget a obtenu par hydrogénation d’un acide cétochaul-
moogrique isolé de I’'huile de chaulmoogra; il ne lui est pas iden-
tigue, comme le prouve le point de fusion des 2 semicarbazones (8).

Partie expériemntale.

1° Alcool u-undécyiénique CH2 = CH-(CH29CH20H.

Se prépare avec des rendements quantitatifs par réduction de
I'undécylénate d’éthyle par le sodium et I’alcool amvlique.
ED = 137-138».

2° Chlorure d’Mundécylényle CH2 = CII-(CH29CL

Préparé par la méthode de Darzens au chlorure de thionyle
et a la diméthylaniline, h partir de I’alcool précédent. EIS= 128°.

3° Acide u-tridécylénique CH, = CH-(CH210-CO2H.

110 g de malonate d’éthyle sont dissous dans 400 cm3de toluéne
contenant 13,5 g de Na pulvérisé. On ajoute 110 g du chlorure
précédent et 50 g de INa anhydre, et on chauffe 24 h. a reflux.
L’6ther malonique obtenu (E2 = 172-175°) est saponifié par la
potasse alcoolique, et I’'acide malonique résultant est décarboxylé
par chauffage a la pression ordinaire (réaction vive et rapide);
le résidu est distillé : EX’ = 184-186°; F. 38°; rendement: 50 g
140 0/0).

4° Acide (¢-bromotridécylique (I1).

Dans une solution d’une partie d’acide (I) dans 7 a 8 volumes
d’élher de pétrole anhydre (E :70-100°) contenant une trace de
peroxyde de benzoyje, on fait barboter BrH sec tout en refroi-
dissant par un mélange de glace et de sel. L acide bromé précipite,
et, bientdt, tout se prend en une masse blanche. On essore, et,
aprés une- cristallisation dans I’éther de pétrole, on obtient des
paillettes' blinches nacrées F. 58° peu solubles dans ce solvant
a froid, trés solubles a chaud.
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5° Acide u-iodolridécylique I-(CH3)la-COsH.

3 g d’acide bromé dissous dans 20 cm3 d’acétone sont chauffés
a reflux pendant 2 heures avec 3 g INa anhydre. Par refroidis-
sement, l’acide iodé cristallise en touffes d’aiguilles qu’on essore,
et recristaliise dans I’éther de pétrole. Paillettes brillantes. F. 72°5.

Analyse : | 37,10 Calculé pour C,H,0,l | 37,35
6° u-bromolridécylate d'éthyle C16H20 2Br.

S’obtient par éthérification de I’acide correspondant, au moyen
de I’alcool et de I’acide sulfurique.
Liquide incolore, E1818 = 204-206°.

7° 1.I''13-Iridécanelricarboxylale d'éthyle C22H4008.

On dissout 0,4 g de Na, puis 3,5 g de malonate d’éthyle dans
10 g d’alcool absolu, on ajoute 5 g de I’éther bromé précédent,
chauffe 20 heures et traite comme d’habitude.

EN2 = 225-227°; rendement: 5 g.

8° Acide 1.1' 13-iridccanelricarbonique C18H280 8.

S’obtient par saponification de I|’éther précédent: Cristallise
de I’alcool dilué en paillettes brillantes fondant a 149° en perdant
CO02 et en donnant l’acide suivant:

Analyse: C 60,00 H 8,73. Calculé pour CItH,,0, C 60,75 H 8,89
9° Acide 1.13-tridécanedicarbonique 1i02C-(Cli213C02H.

Ce composé, important pour la chimie des alicyclanones, a déja
été préparé avec Chuit (9) en condensant le malonate d’éthyle
sodé avec le 1.11-dibromoundécane. F. 114°.
10° Elher carbélhoxycélohydrochaiilmoogrique (1V) C~AH”Oj.

8 g de ¢-cyclopentanone-carbonate d’éthyle sont ajoutés a
100 cm3 de toluene contenant 2 g de K pulvérisé: on chauffe
1 heure au bain-marie, ajoute 10 g INa anhydre et 16 g de bromo-
tridécylate d’éthyle, puis chauffe 40 heures au bain d’huile a
reflux.

ED8 = 240-244°; rendement: 15 g.

11° Acide (V) C18H30 3

S’obtient par chauffage a reflux de I'éther précédent avec C1H
pur pendant 15 heures. Liquide incolore, distillant sans décom-
position.

Em — 240-250° se solidifiant par refroidissement. F. 61°.

Analyse : C 72,70 H 10,92 Calculé pour CnH 7, C 72,97 H 10,81
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12° Semicarbazone CuH”OjNj de l'acide (V).

Se forme immédiatement par mélange d’une solution alcoolique
de I’acide cétonique (V) a une solution de chlorhydrate de semi-
carbazide et d’acétate de K dans l’eau. Fins cristaux blancs (de
I’alcool) suintant vers 166° et fondant vers 174°.

Analyse: N 11,88 Calculé pour C,H,O0,N, N 11,89

13° Acide hydrochaulmoogrique (VI).

Se prépare en réduisant I'acide cétonique (V) brut, en solution
dan9 le toluéne par le zinc amalgamé et C1H pur selon la technique
de Clemmensen modifiée par Martin (10) : E0Q)8 = 197°. F. 69-70°,
aprés des cristallisations répétées dans |I’éther de pétrole. Le
mélange avec un échantillon d’acide hydrochaulmoogrique pré-
paré a partir du chaulmoogra ne provoque pas de dépression du
point de fusion (F. 70°).
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N° 10. — Odeur et constitution chimique dans la série des

a-tétralones substituées, par Paul CAGNIANT et BUU-
HOI.

(8.8.1941)

On décrit les méthodes de synthése et les propriétés de quelques
nouvelles a-tétralones substituées dans le noyau benzénique par
des radicaux alcooliques ramifiés. Certaines de ces cétones sont
douées d’une odeur musquée agréable, ce qui pose le probleme
des relations entre la constitution et l'odeur des molécules de
tétralones.

Si I’'on examine avec attention d’une part la formule chimique
et d’autre part, les propriétés physiologiques de plusieurs séries
de substances existant dans la nature ou préparées par voie de
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synthése, on constate I’existence d'une relation certaine entre le
poids moléculaire et l’activité physiologique des molécules. On
sait par exemple que dans le domaine des acides gras antilépreux
synthétiques étudiés par Roger Adams (1), le pouvoir Iéprocide
apparait avec un certain poids moléculaire donné, augmente avec
le nombre des atomes de carbone en passant par un maximum
pour 15 a 17 C et s’annule pour une certaine grosseur de la molé-
cule (19 C). Il est alors remarquable que, dans un chapitre tout a
fait différent de la Chimie, celui des parfums, on retrouve sensi-
blement les mémes rapports. Dans la série des cétones alicycliques
étudiées par Ruzicka (2), I’'odeur de musc apparait avec la cyclo-
tridécanone, augmente d’intensité en passant par un maximum
pour 15 a 17 C, et disparafit pour 19 C (I’exaltone et la civettone
employées en parfumerie sont |'une, la cyclopentadécanone,
I’autre, la cycloheptadécanone; la cyclononadécanone par .contre,
a.une odeur insignifiante). Dans le méme ordre d’idées, Ruzicek
a fait la constatation intéressante que l’'odeur de bois de cedre ¢s
rencontre non seulement chez la cyclotridécanone, mais parfois
aussi chez des corps d’architecture chimique tout a fait différente,
mais de grandeur moléculaire analogue, comme certains alcools
sesquiterpéniques, la tétrahydroionone, etc.

Dés lors, il nous a paru intéressant de chercher a faire apparaftre
I’odeur de musc dans des molécules relativement simples, en leur
faisant subir des modifications convenables au double point de
vue de la taille et de la structure. On connaft I'importance parti-
culiéere du radical terbutyle dans la Chimie des muscs nitrés de
Baur; d’autre part, pour des raisons d’ordre chimique (facilité
d’introduction de substituants, présence d’un anneau alicyclique
porteur d’une fonction cétone), nous avons pris comme noyau
fondamental celui de I'a-tétralone (1). Nous avons commencé
notre travail par la synthése de la p-Bz-terbutyl-a-tétralonc (I1),
contenant 14 atomes de carbone etdontla constitution se rapproche
du point de vue formel, a la fois d’une cyclanone (l11), et du méta-
terbutyl-toluene de.Baur (1V) :

0

Conformément a nos espérances, cette substance posséde en eiiet
une odeur agréable quoique faible, tenant d’une part de celle du
musc et d’autre part, de celle de certaines variétés de santal
employés en Indochine sous le nom de «tram » Deux méthodes
de synthese ont été employées pour préparer ce produit: 1° Con-
densation de I’anhydride succinique sur le terbutylbenzene,
réduction de l'acide p-terbutyl-benzoylpropionique (V) ainsi
obtenu eh acide p-terbutyl-phénylbutyrique (VI), transformation
en chlorure d’acide et cyclisation :
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COH

Clcmmensen

> 'CHj etcyclisation
\/\/

)

Les 2 premiers stades de cette synthése ont déja été effectués
par L. Fieser et C. Price (3), qui ont obtenu les acides (V) et (VI).

2° A partir du p-bromo-terbutylbehzene : on fait réagir sur son
magnésien I'oxyde d’éthyléne, ce qui donne I’alcool p-terbutylphé-
nyléthylique (VII1), déja connu de Tschitschibabine, Elgasine et
Lengold (4), qui I’ont préparé par une méthode un peu différente
de la ndtre (emploi de la monochlorhydrine du glycol a la place
de I'oxyde d’éthyléne), avec des rendements moins bons (30 0/0
au lieu de 60 0/0). Cet alcool est transformé en bromure, lequel
subit une synthése malonique; on aboutit ainsi a I’acide p-ferbutyl-
phénylbutyriq ue.

ou
(CH3)3C
CtLOH
(VII1)
(CH3j3C
c &5
C(C0:C:115)
. (IX)

La tétralone (11) donne assez difficilement une semicarbazone,
et peut étre déshydrogénée par le sélénium en 7-terbutyl-a-naphtol
(VII). Le bromure de I’alcool (VII) a été également condensé
avec le phénylmalonate d’éthyle, mais le phényl-p-terbutyl-
phényléthyl-malonate d’éthyle (IX) ainsi obtenu n’a pu étre
saponifié. Il a été condensé en outre avec I’allylmalonate d’éthyle,
mais le chlorure de l’acide allyl-p-terbutylphénylbutyrique (X)
ainsi obtenu, traité par le chlorure d’aluminium en solution
benzénique, a donné non la cétone (X1) cherchée, mais un mélange
des 2 cétones phénylées isoméres (XII) et (XIII) .correspondant
a I'arylation de la double liaison aliylique : .
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(CH3)3C COjH (CH3)3C co

(CH3)3C co co

En vue d’étudier I'influence de la substitution -OCH3sur I’odeur,
nous avons appliqué la seconde méthode de syntheése a I’éther
oxyde méthylique (XIV) du thymol; a partir du dérivé bromé
(XV) de ce corps, on obtient I’alcool (XV1),dont le bromure donne,
par une synthése malonique, l’acide (XVII), qui est cyclisé en
I-métbyl-3-méthoxy-4-isopropyl-8-tétralone (XV1I1). Cette cétone
posséde une odeur agréable et persistante de «tram »indochinois;
par contre, I’arriére-odeur de musc est ici moins discernable que
chez la p-Bz-terbutyl-a-télralone. La synthése d’autres tétralones
odorantes est en cours.

ch3 CH, CI-I3
LBr /'\'~ (ch,)3.co,h
ch3o-L | CH30 —! ch30—L J
(X1V) | (XV) ( (XVII)
CH3.CH.ch3 ch3.ch.ch3 ch3.ch.ch3
ch3 ch3

Partie expérimentale.

Acide p-lerbulyl-benzoylpropionique (V).

L’anhydride succin'ique est condensé avec le terbutylbenzene
en milieu sulfocarbonique. On cristallise dans l’acide acétique
dilué. F. 121°.

Rédaction de (V) par la méthode de Clemmensen.

On a suivi le mode opératoire général indiqué par Martin (5.)

L’acide p-terbutyl-phénylbutyrique fond a 59°; Em = 158-162°.



19-12 BUU-HOI ET P. CAGNIANT. 115
Alcool p-tcrbulyl-phcnyléthylique (VI1).

En employant I'oxyde d’éthyléne a la place de la monochlo-
rhydrine du glycol dans la méthodo de Tschitschibabine, nous
avons obtenu des rendements 2 fois plus élevés. EI5 = 150-160°.

Phénylurélhane de l'alcool (VII).

2 g de I’alcool précédent sont mélangés a 2 g d’isocyanate de
phényle. Aprés lne nuit de contact en vase clos, les aiguilles qui
se sont formées sont essorées, lavées au benzene et recristallisées
dans I’alcool, ou elles sont assez solubles. F. 79°.

Analyse: N 4,98 Calculé pour C,H10,N N 4,71

Bromure de p-lerbulyl-phcmylélhyle.

40 g de PBr3sont additionnés a une solution refroidie d# 60 g
de I’alcool (VII) dans 100 cm3 CIIC13 anhydre. On laisse une
nuit, et chauffe 3 heures au bain-marie a 60°. On verse sur la
glace, lave a la soude a 3 0/0 5 fois, puis a l’eau, seche, chasse
le solvant et distille. On obtient 60 gr. de bromure, d’odeur
agréable, non lacrymogene, solide a température ordinaire. EX4 =
147-150°; F. 33°.

Analyse: Br 32,8 Calculé pour CulluBr Br,33,2

Condensation du bromure précédent avec I'élher malonique.

40 g de bromure sont condensés avec le malonate d’éthyle
sodé dans le benzéne anhydre (5 heures de chauffage a reflux).
Le rendement est seulement de 50 0/0, car il se forme beaucoup
d’éther disubstitué. EX55 = 200-210°. Par saponification et distil-
lation, on obtient un acide p-terbutyl-phénylbutyrique (VI)
identique a celui préparé selon Fieser et Price.

0,-Bz-lerbulyl~y.-Iclralone (I1).

26 g d’acide (VI) sont chauffés avec 20 g SOC12au bain-marie
et I’exces de S0C12est évaporé dans le vide : on dilue avec 100 cm3
de benzeéne, refroidit a 0°, et ajoute petit a petit 25 g AICISpulvé-
risé, On laisse 24 heures a température ordinaire, puis on fait le
vide pendant 1 heure et décompose comme d’habitude.

A la distillation, il passe la cétone pure, qui cristallise aussitot.
E,0 = 130-133° — F. 100° (aprés cristallisation dans I%alcool).
Le rendement est de 17 gr.

Analyse: C 83,12 H 9,07 Calculé pour C,HuO C 83,17 H 8,91

Semicarbazone de (II) :

On fait un mélange de 2 g de cétone, 1 g de chlorhydrate de
semicarbazide, 5 cm3 d’une solution saturée d’acétate de Na
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et 50 cm3 d’alcool. On laisse a froid pendant 24 heures et les
cristaux qui se sont déposés sont lavés et recristallisés plusieurs
fois dans l’alcool. F. 193-195°.

Analyse: N 16,42: Calculé pour Ci(HnONj N 16,21
i-lerbuli/l-i-naphlol (VII11).

10 g de tétralone (Il) sont chauffés avec 4 g de sélénium en
poudre pendant 15 heures a 330°, Le résidu est dissous dansGHCI3
on fdtre, et le filtrat est. épuisé par C0O3Na, a 10 0/0 pour enlever
SeH2 puis avec la soude a 10 0/0. Les liqueurs d’extraction
sodique sont filtrées, et additionnées de CIH jusqu’a commen-
cement de*trouble persistant. On fdtre a nouveau pour enlever
les résines abondantes, et précipite le naphtol (VIII) par C1H.
On obtient ainsi des aiguilles incolores, tres oxydables a I’air, de
forte odeur phénolique, se ramollissant vers 70-80° mais que nous
n’avons pu recristalliser pour I’analyse. Toutefois, la constitution
(VIT1) de ce corps ne fait aucun doute, car la solution alcoolique
donne avec FeCl3 un trouble laiteux virant trés vite au violet,
avec dépot de flocons de la méme couleur (réaction caractéristique
des a-naphtols).

Condensation du bromure de p-lcrbutijl-phénijléliiyle avec Véther
allylmalonique.

27 g d’allylmalonate d’éthyle sont ajoutés a 3 g de Na pulvérisé
dans 100 cm3 de toluene. Quand tout Na a disparu, on ajoute
32 g du bromure, et chauffe a reflux ou bain d’huile pendant 10 h.
On traite ensuite comme d’habitude. L’éther malonique cherché
(27 @) est un liquide tres visqueux incolore, presque inodore;
E,0 = 225-230°. Il a été saponifié par 3 heures de chauffage avec
KOH alcoolique en acide p-terbutylphényléthyl-allyl-malonique
CI8H2104. Ce dernier corps se présente sous forme de cristaux
F. 163° (alcool), se décomposant vivement au point de fusion en
donnant :

L'acide p-lerbutylphényl-allyl-bulyrique (X).
C’est un liquide trés visqueux. EQs = 177-180°.

Analyse: C 78,10 H 9,05 Calculé pour C 78,46 H 9,23

Cyclisation de l'acide (X).

La cyclisation du chlorure de I’acide (X) dans- le benzéne en
présence d’AlICI3a donné un mélange liquide des 2 cétones arylées
(X11) et (XIIl) que nous n’avons pu séparer. Ce mélange est
dépourvu d’odeur défini.
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Phenyl-p-terbulylphénylélhyl-malonale d'elhyle (I1X).

Se prépare a partir de 38 g de phénylmalonate d’éthyle, 4,6 g
de Na pulvérisé dans le toluéne et 40 g de bromure de p-terbutyl-
phényléthyle. On chauffe au reflux pendant 15 heures'et obtient
30 g d’un liquide incolore, trés visqueux E09= 207°. Ce corps
n’a pu étre saponifié par KOH alcoolique, méme aprés plusieurs
jours de chauffage. N

I-méihyl-3-méthoxy-4-isopropyl-Q-bromobenzéne (XV).

A déja été décrit par Courtot (6). Nous I’avons préparé de la
maniere *suivante : 190 g d’éther-oxyde méthylique du thymol
sont dissous dans 250 g d’acide acétique'glacial refroidi a 0°.
On ajoute goutte a goutte 195 g de brome; on verso dans l’eau le
produit de la réaction, décante la couche huileuse, reprend par
I’éther, lave a la soude diluée, puis a I’eau. On évapore I’éther,
et, par distillation, on a 240 g de produit. EI0— 150-154°.

Alcool-2-Tnclhyl-1-méllioxy-5-isopropyl-plténylélliylique (XV1).

Le magnésien du dérivé bromé précédent a déja été préparé
par Courtot, qui I’a traité par C02 Nous avons fait agir sur ce
magnésien l'oxyde d’éthyléne.: 220 g de dérivé bromé sont dissous
dans 500 cm3 d’éther anhydre, et on verse goutte a goutte ce
mélange sur 22 g de Mg activé par quelques cm3 de bromure
d’éthyle. La réaction est normale, et dure 5 heures .On chauffe
encore 1 heure puis refroidit par un mélange glace + sel, et ajoute
50 g d’oxyde d’éthyléne dissous dans 50 g d’éther: il se prcduit
une réaction violente durant 2 h. 1/2. On laisse reposer 2 heures,
chasse I’éther au bain-marie pendant 2 heures, et décomposé par
la glace chlorhydrique; on traite comme d’habitude. On obtient
un liquide incolore.

E16°17 = 175-180°; rendement: 80 g.

Analyse: C 74,88 H 9,80 Calculé pour CItHI00, C 75,00 H 9,61

mPhénylurélhane de I'alcool (XVI).

2 g d’alcool et 2 g d’isocyanate de phényle sont mélangés. En
remuant, tout se prend en masse. On traite comme d’habitude.
Aiguilles soyeuses F. 110° (recristallisées 2 fois dans I’alcool).

Analyse : N 4,35 Calculé pour C3HMD, N N 4,28

. Bromure de Il'alcool'(XV1).

80 g d’alcool (XV1) dissous dans 200 cm3 de CIICI3sec a —5°
sont additionnés goutte a goutte de 60 g PBr3. On laisse une nuit,
puis chauffe 3 heures a 50°. On décompose par la glace, lave avec
COjNa3a 10 0/0, puis avec NaOH a 2 0/0, séche, évapore le solvant,
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et distille. On obtient un liquide incolore E16 = 170-172° se soli-
difiant a température ordinaire. Par cristallisation dans I’alcool,
on a des paillettes fondant a 50°.

Analyse: Br 30,0 Calculé pour Cuiq.OBr Br 29,5

Condensation du bromure précédent avec le malonate d’éthyle :

On dissout 45 g d’éther malonique dans 90 g d’alcool absolu
contenant 5 g de sodium. On ajoute a cette solution 60 g de
bromure, et chauffe & reflux 5 heures au bain-marie. On traite
comme d’habitude. Le malonate substitué est une huile visqueuse
incolore, E0® = 185-187°. Par saponification, on obtient I’acide
malonique correspondant C16H2X0 5 qui, cristallisé dans le benzine
se présente sous la forme d’aiguilles incolores, fondant a 164°
en se décomposant pour donner :
I’acide-2-méthyl-4-méthoxy-5-isopropyl-phénylbutyrique (XVII).

C’est un liquide visqueux incolore, EQ9 = 180° qui se prend
difficilement en masse. Aprés cristallisation dans I’alcool dilué,
le produit fond a 60°.

Analyse: C 71,SO H 9,12 Calculé pour Ci,H,0, C72 H 8,8
Cyclisation de l'acide (XVII) en (XVIII).

On fait le chlorure d’acide a partir de 35 g de (XVII) dissous
dans 50 cm3de C6H6et20 g SOC12 On chauffe 2 heures a 70°,
chasse CeH6 et SOC12 dans le vide, dilué le résidu avec 100 cm3
C6H 6 déthiophéné, refroidit a 0°, et ajoute peu a peu 20 g AlCI13.
On laisse une nuit, puis fait le vide. La masse noire obtenue est
versée sur la glace chlorhydrique..On traite comme d’habitude,
et on distille. La tétralone (XVIII) passe a 172-175° sous 1,1 mm
et se solidifie par refroidissement.

Recristallisé dans l’alcool, fond avec ramollissement préalable
a 87°, en dégageant son odeur caractéristique.

Analyse: C 77,41 11 9,11 Calculé .pour C~IInO, C77,25 H 9,01
Semicarbazone de (XVIII).

Se forme assez difficilement. Aiguilles incolores, brillantes, peu
solubles dans I’alcool. F. 163°.

Analyse: N 14,77 Calculé pour CnliuO.N, N 14,48

Réduction de (XVI1IIl) selon la méthode de Clemmensen.

10 g de cétone sont chauffés a reflux 15 heures avec 30 cm3
de toluéne, 40 g de Zn amalgamé et 100 cm3 HC1 a 70 0/0. On
décante la couche toluénique, lave avec C03Na2en solution diluée,
seéche, évapore le toluene, et distille le résidu. On obtient ainsi
un liquide incolore, sans odeur caractéristique E184, = 170-180°.
C’est la I-méthyl-3-méthoxy-4-isopropyltétraline cherchée.
Analyse: C 81,80 H 10,76 Calculé pour C,H,0 C 82,2 Il 10,5
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N°¢ 11. — Sur la p-terbutyl-i-hydrindone,
par Paul CAGNIANT et BUU-HOI.

(17.8.1941))

On décrit la méthode de synthese et les propriétés de cette
cétone non connue jusqu’ici.

Nous avons eu récemment I’occasion (1) de faire connaitre
des a-tétralones possédant diverses substitutions sur le noyau
benzénique, et douées d’odeurs agréables. Nous avons cru devoir
rattacher cette propriété organoleptique intéressante au fait que
ces cétones possédent a la fois une structure et un poids molécu-
laires analogues a ceux des alicyclanones a odeur de musc décou-
vertes par Ruzicka. Nous avions également fait ressortir le fait
que, tout comme en ce qui concerne d'autres propriétés physio-
logiques (chez certaines classes de composés, comme par exemple
les acides gras antilépreux) le facteur «odeur » semble é&tre une
fonction compliquée dont la grandeur moléculaire constitue une
des variables principales, I’iniluence des fonctions chimiques
présentes étant souvent d’importance tout a fait secondaire
(par exemple, chez les cyclanones a odeur de musc, on peut
remplacer la fonction cétone CO par une fonction imide NH,
tout en conservant I’odeur).

S’il en est ainsi, il est possible de prévoir qu’en passant de la
p-Bz-terbutyl-a-tétralone (1) que nous avons déja décrite, et qui
possede une odeur ayant une certaine analogie avec celle du musc,
a la p-terbutyl-a-hydrindone (Il), qui posséde un chainon CH2
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(CH3)3C—*
(IV) L it—CHj.CH(COaCsl-j)J v

(CH3XL -~ jj

(V). ivA-CIU.CHo0.COJ-I

en moins dans l’anneau alicyclique, cette odeur doit s’atténuer
beaucoup, sinon disparaitre tout a fait. Cette hydrindone n’étant
pas encore connue, nous en avons fait la synthése a partir du dérivé
p-chlorométhylénique (I11) du terbutylbenzene qui a été soumis
a une synthése malonique, fournissant l’acide p-terbutylphényl-
propionique (V). Le chlorure de cet acide a été cyclisé enfin
par AICI3 en la cétone (II). -

En fait, cette cétone ne possede aucune odeur distincte rappelant
celle de son homologue supérieur (1), et a ce point de vue, elle se
rapproche plutdot de I’a-hydrindone. Signalons en outre une inver-
sion curieuse de propriétés physiques dans cette série : I’'a-hydrin-
done est solide a température ordinaire alors que son dérivé
p-terbutylé est liquide; c’est le contraire chez les a-tétralones
correspondantes.

Partie expérimentale.

p-Chlorométhyl-lerbulylbenzéne (I11).
»

A été préparé selon Darzens et A. Lévy (2) d’apres la méthode
de L. Bert (3), a partir du terbutylbenzene.

Elher p-ierbulyl-benzylmalonique (1V).

4,6 g de sodium sont dissous dans 60 g d’alcool absolu, puis
on ajoute 38 g de malonate d’éthyle, et finalement 35 g du dérivé
chloré précédent. On chauffe 5 heures au bain-marie et traite
comme d’habitude. E2415 = 199-203°.

Analyse: C 70,10 H 8,65 Calculé¢ pour C,H,0. C 70,59 H 8,49
Acide p-lerbulylbenzyl-malonique.
S’obtient par saponification de I’¢ther malonique au moyen de

potasse alcoolique. Trés difficile a cristalliser (dans l’alcool tres
dilué), il fond en se décomposant vers 165-170° en donnant:

I'Acide p-lerbulyl-phénylpropionique (V).

Ce'sont des cristaux incolores, d’odeur agréable, fondant vers
113° apres recristallisation dans l’alcool, ou ils sont trés solubles.

Analyse : C 50,77 H 6,10 Calculé pour C,HItO, C 50,98 H 5,88
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p-Terbutyl-x-hydrindone (II).

L’acide précédent est transformé en chlorure par SOCI2 et
cyclisé par A1C13 en milieu benzénique, selon la technique habi-
tuelle. On obtient une cétone liquide, incolore. E = 142-144°,
d’odeur aromatique indéfinie rappelant celle de I’a-hydrindone.

Analyse: G 82,32 H 9,37 Calculé pour C,HI70 C 8254 H 9,0
Semicarbazotie de (II).

Se forme trés facilement, et cristallisé plusieurs fois dans
I’alcool, se présente sous forme d’une poudre cristalline incolore,
fondant avec décomposition vers 218-220°.

Analyse: N 16,68 Calculé pour Ci(H,,ON, N 17,07
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N° 12. — Dosage du vanadium chez les végétaux.
I. Recherches spectrographiques;
par M. Didier BERTRAND.

(11.7.1941.)

La méthode de I’arc entre charbons tres sensible n’est pas appli-
cable a la recherche du vanadium dans les cendres de végétaux,
parce que non seulement tous les charbons contiennent de ce
métal, mais encore les raies de celui-ci sont renforcées considé-
rablement lorsqu’on analyse des sels alcalins. La méthode des
sels fondus de Grammont ne présente pas cet inconvénient et
est suffisamment sensible, de l’ordre de 2.10"*“ du poids de
cendre.

Le probleme analytique posé consistait a trouver une méthode
caractéristique, tres sensible permettant de retrouver du vanadium
a de tres faibles concentrations, dans un mélange salin complexe.
Dans le but de controler la méthode chimique, je me suis adressé
a l'analyse spectrale, qui semblait d’autant plus indiquée que la
majorité des auteurs ayant signalé le vanadium chez les végétaux
I’ont utilisée.

Parmi les méthodes employées, deux sont d’un emploi parti-
culierement commode : I’arc entre charbons et I’étincelle avec la
méthode des sels fondus.

SOC. chim., 5e sér., t. 9, 1942. — Mémoires. 6
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Méthode a lI'arc. — Bardet (1) indique : « Parmi les 650 raies que
donne cet élément dans la région étudiée, 3 seulement sont a signa-
ler, qui forment un groupe extrémement caractéristique et sen-
sible. Ce sont 3.183,5-3,184,1-3.185,5. Elles apparaissent bien
avant le reste du spectre». Le Handbooh of Chemislry and Physics,
édité par le Bureau of Standards américain, donne des longueurs
d’ondes légérement différentes : 3.183,415-3,183,95-3.185,406.
La seule raie voisine génante des éléments communs est la raie
3.181,3 du calcium qui est trées abondant chez les végétaux et qui
peut donner un halo génant quand il s’agit de traces de vanadium.
A ces raies, le Hanbook of Chemislry and Physics ajoute comme
raies ultimes 3.184,00-3.093,13-3.102,30-3.110,71-3.118,38-3.125,29.
Enfin, on peutajouter 4.342,88-4.379,24-4.384,73-4.389,93-4.395,24,
qui sont des raies fortes. Les raies génantes des éléments com-
muns étant : 3.092,85 de I'aluminium qui est trés fort est qui
est une ultime, 3.093,05 du magnésium, qui est également trés
forte, 3.094 du cuivre, 3.099,97 du fer, trés forte, 3.105,88 du
nickel, assez forte, 3.108,6 du calcium, assez forte, 3.126,1 du
cuivre assez forte. ]

En utilisant un spectrographe Féry grand modeéle et des plaques
orthochromatiques Guilleminot, ou des films positifs Gevaert,
toutes ces raies du vanadium sont visibles dans les charbons les
plus purs que j’ai pu trouver, ceci en utilisant un arc de 8 amperes
sous 110 volts et 20 secondes de pose. Pensant.tout d’abord que
le vanadium dont les raies étaient juste visibles, provenait soit
des foréts utilisés pour préparer un trou dans le charbon positif,
soit de la meule qui avait servi a tailler ces charbons, j’ai fait des
spectres de ces charbons en prenant directement les bouts qui
m’ont été livrés par les maisons commerciales. En outre, avant de
faire les spectres, les charbons sont nettoyés sur toute leur longueur,
pendant 3 minutes, par un arc de 25 amperes sous 110 volts.
Pour que les morceaux utilisés soient portés a trés haute tempé-
rature, ceux-ci qui ont environ 3 cm. de long, son,t pincés.entre
deux charbons de coke dur. On constate alors que les charbons
d’arc qui sont faits de graphite trés tendre sont portés au blanc
éblouissant. On observe alors toujours la présence des raies du
vanadium dans les charbons.

Certains auteurs dont Bardet, recommandent de traiter les
charbons par I'acide chlorhydrique concentré; ce procédé se révele
inefficace pour le vanadium. Ces deux résultats ne sont pas
surprenants, quand on sait que les charbons d’arc les plus purs
ont déja subi ce traitement d’une fagcon prolongée avant d’étre
vendus et en utilisant non pas 25 ampeéres mais 300, ce qui explique
tres bien que les charbons de faible diameétre soient plus purs
que ceux de gros diametre. Si, comme le signalent divers auteurs,
avant-d’utiliser les charbons, on met dans le cratere positif un
cristal de chlorure de sodium et qu’on fasse jaillir I’arc jusqu’a
disparition du sodium, on constate en prenant une série de clichés,
que les raies du vanadium sont considérablement renforcées. Ce
phénomeéne a lieu avec d’autres sels purs, le carbonate de sodium
par exemple. On serait tenté de conclure que des sels contenaient
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du vanadium, mais I’expérience suivante a prouvé quil n’en n’est
rien ou que tout au moins, le renforcement des raies du vanadium
déja existant dans les charbons ne provient pas des sels ajoutés.
Soit la série de clichés suivants :

Charbons seuls; . [ |

Charbons + 200 gamma de vandium (sous forme de vanadate
d’ammonium);

Charbons + quelques milligrammes de CINa »pur».

Les conditions d’excitaLion et de temps de pose étant aussi
identiques que possible pour ces différents spectres qui sont
photographiés sur. une méme plaque. A I’examen, les raies du
vanadium sont beaucoup plus intenses pour le CINa que pour le
vanadate d’ammonium. Si I’on fait la réaction a I’eau oxygénée,
telle que nous la verrons plus loin, on constate que les 200 gamma
de vanadium donnent une forte coloration, alors qu’une quantité
de CINa équivalente a celle utilisée pour faire le spectre ne donne
rien, et que la méme quantité de CINa plus 200 gamma de V
donnent une coloration qui, apparemment, est identique a celle
obtenue avec le vanadate seul. ]

On peut noter qu’un phénomene analogue se passe pour le bore
toujours présent a I’état de traces dans les charbons d’arc.

Une étude plus approfondie de ce phénomene sortant du cadre
que je m’étais proposé, je n’ai pas poursuivi les recherches dans ce
sens, mais'il est-vraisemblable que le vanadium comme le bore
se trouve'dans les charbons a I’état de carbure, trés peu volatil.

Etant donné ce fait, il est permis de penser que les auteurs
ayant recherché le vandium par la méthode spectrale, en utilisant
I’'arc entre charbons directement avec les cendres des végétaux
ou des animaux, ont commis une erreur en pensant que des maté-
riaux contenaient assez de vanadium pour qu’ils puissent le trouver
dans ces conditions. Ces auteurs ont utilisé, pour déceler le vana-
dium, une ou plusieurs raies ultimes, et tous ceux qui donnent
quelques détails considérent le vanadium comme présent, par le
simple fait que ces raies sont renforcées.

m Deux d’entre eux travaillant ensemble, Konishi et Tsuge (2)
ont recherché quel était le minimum dicelable dans ces conditions,
sous forme de chlorure et donnent dans leur mémoire :

Concentration
du V avec 0,1 cml

Pour les raies d’une solution
de chlorure
3.102.3 0,0001 0/0
3.115.4 0,0002 0/0
3.184° 0,0005 0/0

Toutefois comme les échantillons analysés sont introduits sous
forme de cendres, qui sont toujours alcalines, ces auteurs ont
commis la méme erreur.

Méthode des sels fondus. — Devant la difficulté rencontrée pour
me procurer des charbons ne contenant pas de V, j’ai renoncé
a la méthode de I’arc pour étudier celle des sels fondus de Gram-
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mont. Celle-ci a été décrite par son auteur avec beaucoup de
détails dans la Revue de métallurgie (3).

La cuillére de platine que j’ai utilisé avait 8 mm. de profondeur
et 15 mm. de diametre. Le dispositif d’étincelle donnait 4.000 volts
avec un condensateur de 5/1000° de microfar. et une self donnant
une longueur d’onde d’oscillation de 450 m. J’ai employé comme
dissolvant, le carbonate acide de Na au lieu du mélange equimolé-
culaire de carbonate neutre de Na et de carbonate neutre de K
(ou bien de carbonate neutre de Li soit seul, soit avec le sel de Na),
parce que ce composé se trouve dans le commerce plus pur en ce
qui concerne le V que les autres carbonates. Tous contiennent
du V en faibles traces, mais I’addition d’autres sels ne donne pas
lieu au méme phénomeéne que celui existant pour les charbons
d’arc..

En opérant avec les appareils dont je disposais et avec des poses
de 37, il est encore possible de déceler 1 gamma de V ajouté a
600 mg de carbonate acide de Na. Mais méme pour 100 gamma de
V, les raies restent tres faibles. Comme il y a du vanadium dans le
carbonate, on ne peut utiliser pour une détermination correcte
que les raies les plus sensibles ne donnant rien directement avec
le carbonate c’est-a-dire 4.379,24-4.395,24-4.400,59-4.408,52, qui
sont des raies fortes du spectre d’étincelle. Cette conclusion est
en parfait accord avec une note de Grammont (4). Cet auteur
signale déja avoir trouvé du vanadium dans le carbonate, mais
la sensibilité limite qu’il indique n’est que de 1/100.000°. La
sensibilité de la méthode est certainement bien plus.grande puisque
d’aprés I’analyse chimique faite que nous le verrons dans un autre
mémoire, il y avait moins de 1 gamma de V dans 5 grammes de
carbonate employé. . .

Application. — Nous n’en donnerons qu’un seul exemple : les
cendres de 10 g de graines de haricots (soit 361 mg) furent fondues
avec.600 mg de carbonate acide de Nd: En appliquant la méthode
(des spectres de comparaison de Grammont avec la raie 4.408,52
seule visible pour moins de 50 gamma de V, en dehors des raies
dues au carbonate) on pouvait estimer a 1-2 gamma le V des 10 g
de haricots. L’analyse chimique faite ultérieurement a donné
1,99 gamma pour 10 g de ces graines, donc én trés bon .accord.
Ne disposant pas afbrs de microphotomdtre et ayant trouvé
depuis une méthode chimique plus sensible, nous n’avons pas
poursuivi cette recherche.
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N°13. — Dosage du vanadium chez les végétaux. Il. Emploi
de la réaction a l’eau oxygénée ; par M. D. BERTRAND.
' (11.7.1941.)

La réaction a l’eau oxygénée est assez sensible pour pouvoir, en
utilisant un colorimétre a cellules photoélectriques, Uoser jusqu’a’
la quantité minima de 3 gamma de vanadium. Mais par suite de
la présence générale du titane chez les végétaux, il faut opérer en
présence de fluorure de sodium; on ne peut pas doser alors moins
de 5 gamma de vanadium. L’étude de la courbe d’absorption
montre que les circonstances les plus favorables sont vers
4500 A ou vers 3.900 A. .

Par suite de son grand intérét, dans I’industrie métallurgique, le
vanadium a fait I’'objet de nombreuses études analytiques en vue
de sa détermination quantitative. Dans le cas qui nous intéresse,
les quantités finales de métal a doser sont tout au plus de I’ordre
de quelques dizaines de gamma et de toutes les méthodes actuel-
lement étudiées, seules les méthodes colorimétriques semblent
présenter suffisamment de sensibilité, tout en gardant une certaine
spécificité.

C’est Bareswill (1) qui, en 1847, signala le premier, la coloration
rouge sang que donne le vanadate d’ammoniaque avec i’eau
oxygénée. Werther (2), en 1861, dit que la présence d’éther
accrofit la sensibilité de la réaction, mais il, s’agit probablement
la de la réaction étudiée ultérieurement par Matignon (3). La
limite inférieure donnée par Werther est de 1/84.000 de V205
Il faut attendre 1900 pour que Maillard (4) propose I’emploi de
cette méthode au dosage du vanadium, qui n’est recherché par
cet auteur que jusqu’a la dilution de 1/10.000 en acide vanadique.
Puis Slawik (5) la propose a nouveau en 1910. Misson (6), en
1922, I'applique au dosage du vanadium dans les aciers et donne
comme limite inférieure d’application 200 gamma de V. Meyer
et A. Pawletta (7), en 1926, firent une étude de cette réaction et
indiquent dans leur mémoire qu’en utilisant une solution 15-20 0/0
d’acide sllfurique et seulement une ou quelques gouttes d’eau
oxygénée a 3 0/0, il est encore possible de doser le vanadium a
la concentration de 1/160.000 de V206. Moser et Brandi (8), en
1928, tout en donnant une limite inférieure de 1/600.000 de V,
disent qu’en présence de titane, il faut ajouter I’acide fluorhydrique.
Lukas et Jilek (9), I’'année suivante, pour doser le vanadium par
I’esau oxygénée en présence de molybdene et de tungsténe, si
ceux-ci ne sont pas présent a trop forte concentration, ajoutent
une solution d’acides borique et oxalique, jusqu’a acidité, a une
solution alcaline contenant le vanadium, puis de l’eau oxygénée
a 30 0/0 et disent que ce procédé est aussi sensible que celui de
Meyer et Pawletta. On peut encore citer les applications qui ont
été faites pour le dosage du vanadium dans les aciers par Rous-
seau (10), en 1930, Tihamer (11) en 1931, qui signalent qu’avec
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10/0 d’eau oxygénée a 3 0/0, il n’y a pas de variation de coloration
si la concentration de I’acide est comprise entre 5 et 10 0/0. Pinsl
(12) en 1937, qui utilise un photometre, pour arriver au travail
de E. R. Wright et M. G. Mellon (13), la méme année. Ces deux
auteurs, toujours en vue du dosage dans les aciers, ont fait une
étude spectrophotométrique de la réaction. D’aprés eux la concen-
tration en acide doit étre de 0,6 N a 6 N sulfurique, nitrique ou
chlorhydraique, en eau oxygénée a 3 0/0 de 0,2 a 3 cm3 pour
100 cm3 de la solution si I’eau oxygénée est plus concentrée, il
faut avoir au moins une concentration en acide de 1,5 N. La
stabilité serait de deux jours. Ces auteurs donnent la courbe
d’absorption entre 4.000 et 7.000 A. Leur courbe posséde un
maximum d’absorption vers 4.500 A. Le minimum de vanadium
ainsi décelable (qui n’est pas indiqué par les auteurs) semble étre
de I’ordre de 20 gamma dans 100 cm3 en utilisant une cellule
do 5 cm. de long. L’étude des ions perturbateurs a été faite; en
particulier 50 gamma de titane dans 100 cm* génent déja le
dosage.

Ce court exposé, montre ce que l’on peut attendre de cette
réaction. Auger (14), en 1921, dans un travail qui ne semble pas
avoir été connu des auteurs, ayant utilisé lI’eau oxygénée poiir
doser le vanadium, signale que l’acide chlorhydrique réduit les
sels de vanadium, méme en présence d’eau oxygénée; qu’avec
I'acide sulfurique il y a autoréduction en présence d’eau oxygeéné
si I’acide est trop concentré : avec l’acide 0,01 M, le taux de
réduction n’est que de 2,5 0/0 en 24 heures, alors que dans le
méme temps, il est de 95 0/0 avec l’acide 5 M. Cette note explique
tres bien les anomalies apparentes des divers auteurs et montre
la nécessité de faire la mesure colorimétrique dés que les réactifs
sont en présence, surtout dans le cas de faibles quantités de
vanadium.

Possédant un photocolorimetre a cellules, appareil trés sensible,
il me devait étre possible d’utiliser cette méthode de dosage du V
pour sa recherche chez les végétaux.

La sensibilité est un peu plus grande avec un écran bleu dont la
longueur d’onde moyenne de transmission est de 4,200 A qu’avec
un écran possédant une transmission moyenne de 4.800 A.

D’aprés une étude que nous avons faite en utilisant 10 cm'
d’une solution de métavanadate d’ammoniaque contenant
1 gamma de V par cm3 le cas le plus favorable correspond a un
milieu sensiblement 1 N sulfurique et a 0,1 a 0,25 cm3d’eau oxy-
génée a 3 0/0, résultat en contradiction avec celui de Wright
et Mellen. La coloration suit la loi de Beer. 100 gamma de V
correspondent a 13,5 divisions de [I’appareil (Colorinietre de
Meunier (15).

Comme la matiére vivante contient beaucoup de titane (G. Ber-
trand et Voronca (16), et que le titane donne dans ces conditions
une réaction plus sensible que celle du vanadium, il est nécessaire
soit de I’¢liminer, soit d’ajouter a la solution dans laquelle on
fait le dosage, un corps empéchant la formation d’acide pertita-
nique, sans géner ou en ne génant que peu la réaction entre I’eau
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oxygénée et le vanadium. Nous avons vu que les fluorures ont été
utilisés dans ce but, pour le dosage du vanadium dans les aciers
titaniferes.

D’aprés nos expériences, en opérant en présence de 0,4 0/0 de
fluoruro de sodium, les conditions optima du dosage du V sont
sensiblement les mémes qu’en I'absence de fluorure, la sensibilité
de dosage du V est par contre un peu diminuée : 40 gamma de V
ne correspondant plus qu’a 4,5 divisions de I’appareil. En outre,
on retrouve le fait qu’avec un exces d’eau oxygénée, il faut
augmenter la concentration en acide sulfurique.

Dans ces conditions, soit dans 10 c¢cm3 de liquide: 0,3 cm3
d’acide sulfurique a 65 B°, 0,25 cm3 d’eau oxygénée a 3 0/0,
1 cm3de fluorure de sodium a 4 0/0, 10 divisions de l’appareil
correspondent a: 410 gamma de Ti, 2 mg de fer, 2,5 mg de
molybdéne; le cuivre et le tungstene ne donnent rien.

Comme il était possible que pour d’autres longueurs d’onde
I’absorption due au titane fut trés diminuée sans qu’il en soit
de méme pour le V, nous avons étudié les courbes d’absorption
que donnent dans ces conditions ces deux métaux. (Je remercie
Mmo Ramart-Lucas d’avoir bien voulu me donner I’hospitalité
dans son laboratoire et Mrao Gomez, qui m’a initié a la technique
de ces mesures).

Lu” du Coefficient d'extinction

Ces courbes montrent que les circonstances les plus favorables
sont, soit vers 4.500 A, soit vers 3.900 A. Mais dans ce dernier cas,
la quantité de titane génante qui était de 20 gamma reste encore
de 160 gamma, chaque demi-division du colorimdtre ne corres-
pondant plus qu’a 10 gamma de vanadium au lieu de 5.
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Cette réaction pouvait donc étre utilisée dans le but que je me
proposais. Elle risquait cependant, de n’étre employée qu’a la
limite, sauf en utilisant une prise d’essai déja considérable.

Comme d’aprés Wright et Mellon (17), la coloration donnée
par le vanadium avec l’acide phosphotungstique est d’une sensi-
bilité comparable a celle de I’eau oxygénée, il n’était pas intéressant
de l'utiliser ici.
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N" 14. — Dosage du vanadium chez lesvégétaux. Ill. Emploi
du cupferron et méthode de dosage; par M. Didier BER-
TRAND.

(11.7.1941)

Dans certaines conditions, le vanadium donne avec le cupferron
et le chloroforme une coloration tres sensible qui permet le dosage
jusqu’a la quantit¢ minimum de 0,4 gamma de V et jusqu’a
des concentrations de 1.10~° Le fer, le titane, le cerium qui
génent sont éliminés par I’'ammoniaque en présence d’eau
oxygénée; le cuivre qui géne également est éloigné par I'hydro-
gene sulfuré. Dans le cas des cendres de végétaux, il faut faire
une extraction préalable du V par le cupferron a pa 1,8 comme
pour le Mo (Bull. Soc. Chim., 1939 (5), 6, 1676). La méthode
permet de doser jusqu’a la limite inférieure de 0,002 mg de V
dans 100 g de matiére seche.

Rojeda (1) a montré que les solutions acides de metavanadates
donnent, avec le cupferron (sel d’ammonium de la nitrosophényl-
hydroxylamine), un précipité rouge peu soluble dans I’eau. Un



1942 D. BERTRAND. 129

gamma de vanadium par c¢cm8 donnant un précipité rouge se
changeant en vert. D’aprés le mdme auteur, dans les solutions
acides diluées, les sels vanadiques (ions V+++++ et (VO)++) ne
sont pas précipités quantitativement contrairement a ceux de
vanadyle (ions (VO)+).

Turner (2), cherchant a séparer le V de I'Ur, trouve que les
métavadates (ions (V03)~) sont complétement précipités ¢>ar le
cupferron dans une solution a 1 0/0 d’acide chlorhydrique et
d’acide sulfurique. De plus, selon lui, les sels vanadiques le sont
aussi totalement.

En présence de phosphore, Rojeda écrit que, pour avoir une
précipitation complete du V, il faut réduire ce métal par I’acide
-sulfureux, dont on élimine I’excés au moyen d’acide carbonique.

Dans ces conditions on pouvait espérer utiliser la réaction de
Rojeda pour doser nephelomdtriquement le vanadium. C’est ce
qu’ont fait, en 1938, Finkelshtein et Elenevich (3). D’aprés le
Chemical abslracls, ces auteurs disent qu’on peut déceler le vana-
dium a la concentration de 1 gamma par cm3; la solution ne doit
contenir ni fer, ni titane, ni grandes quantités de chlorures ou
de bioxyde de Na non décomposé. Y

Or, d’apres Pinkus et Martin (4), en milieu acide de pu inférieur
a 1,8 (ce qui est le cas dans la technique de Finkelshtein et Elene-
vich) outre le vanadium déja signalé par Rojeda précipitent : le
fer et le cuivre [déja signalés par Baudisch(5)j, le titane et I’étain;
Meunier (6) y a ajouté plus tard : le molybdéne, toujours présent
dans la matiére vivante [Ter Meulen (6), D. Bertrand (7)]. Cette
méthode n’est donc pas applicable directement aux cendres de
végétaux, elle n’est en outre pratiquement pas d’une sensibilité
trés supérieure a celle utilisant I’eau oxygénée.

J’ai constaté que le précipité donné par le cupferron et le vana-
dium est trés soluble dans les solvants organiques suivants :
éther, benzéne, chloroforme, sulfure de carbone; son coefficient de
solubilité croissant de I’éther au sulfure de carbone. Pour des
raisons pratiques, le chloroforme est d’un emploi plus commode.
Ce solvant se colore en rouge, la coloration virant avec le temps
au jaune, puis au vert, Les courbes suivantes montrent la variation
de I'absortion en fonction du temps. (Voir flg. p. suivante).

Le palier A qui correspond a une couleur jaune est assez stable
pour pouvoir faire les mesures, le palier a est par contre trop
difficile a avoir avec de faibles quantités de V pour étre d’un
emploi pratique.

Avec un écran bleu (), moyen 4.200 A), une cuve de 1 cm
d’épaisseur et un volume total de 10 cm3 dix divisions de |’appa-
reil colorimétrique [a cellules photoélectriques de Meunier (8)]
correspondent a 7,5 gamma de V.

Toutes conditions restant égales, le palier A est obtenu d’autant
plus vite que I’éclairement est plus fort ou que la température est
plus élevée. Mais pour une méme quantité de V, ce palier conserve
la méme absorption pour diverses températures courantes de
laboratoire (entre 12° et 28°, limites des essais). Vers 40-45°,
et pour 30 gamma de V, le palier A disparait pour ne faire place
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qu’a un point d’inflexion de la courbe d’absorption en fonction
du temps.

Le pu doit étre compris entre 3,5 et 1,5. Si le milieu est trop
alcalin, I’extraction chloroformique se fait, mal et est incompléte;
si le milieu est trop acide le chloroforme verdit assez rapidement
meéme en I’absence de vanadium.

Jusqu’a 100 gamma de vanadium il est inutile de mettre plus
de 0,25 cm3 d’une solution récente de cupferron a 5 0/0, mais
0,5 et méme 1 cm3de cette solution ne génent pas pour effectuer
la mesure. Un trop fort excés par contre est nuisible, le chloroforme
se colorant tres vite en vert.

Le milieu ne doit contenir ni oxydant trop énergique (comme
I’eau oxygénée, car alors il ne se forme aucune coloration), ni
réducteurs (dans ce dernier cas on obtient directement la coloration
jaune et il faut remarquer que le chloroforme du commerce
contient toujours un peu d’alcool qui intervient dans la réaction
de décoloration lors du passage du palier a au palier A). (Le
cupferron lui-méme agit comme un oxydant et fait passer les sels
ferreux a l’¢tat ferrique, libere I’'iode des ioddres et le transforme
en iodates, mais est réduit par les permanganates.)

Cette réaction est non seulement trés sensible mais permet
encore de doser le vanadium jusqu’a la concentration limite de
5.10'9 mais pour ces dilutions il est trés difficile de faire avec
seulement 10 cm3 de chloroforme I’extraction du cupferron de
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I litre de liquide. L’article utilisé plus loin, permet de faire le
dosage jusqu’a la dilution de 1.10-» sans présenter cet inconvé-
nient. La limite inférieure de V dosable reste de 0,4 gamma.
(La coloration du palier A suit la loi de Beer.)

Mais le vanadium est loin d’étre le seul a donner des précipités
colorés qui soient solubles dans le chloroforme. Baudisch (5),
Schroeder (9), Auger (10), puis Auger, Mllc La Fontaine et Ch. Cas-
par (11) citent comme étant dans ce cas: le fer, le cuivre, le
titane, l'uranium, le cérium (sels cériques). Sauf l'uranium non
encore signalé dans la matiére vivante et qui est trés peu sensible,
ces métaux dans les mémes conditions opératoires que pour le
vanadium donnent: 11 divisions pour 2,6 mgr de Ce; 10 divisions
pour 395 gamma de Cu, 25,6 gamma de Ti et 5,8 gamma de fer
(coloration seulement stable en présence d’eau oxygénée pour le
fer [Paulais, (12)]. L ’utilisation de cette réaction pour le dosage
du vanadium chez les étres vivants n’est donc possible qu’en
éliminant le fer, le cuivre, le cérium, le titane, sans perte dc V.
Les recherches que j’ai entreprises et qui sont résumées ci-dessous,
montrent la possibilité de cette opération analytique [d’autres
détails ont été publiés ailleurs (13)].

Le vanadium ne peut étre séparé du fer que par précipitation
ammoniacale (sans exceés d’alcali) en présence d’eau oxygénée
et méme dans ce cas le vanadium est un peu absorbé par I’hydrate
ferrique, si bien qu’il faut laver celui-ci a plusieurs reprises pour
pouvoir extraire pratiguement tout le V. Il faut opérer par centri-
fugation (en recouvrant le tube a centrifuger pour éviter I’intro-
duction toujours possible de particules de métal provenant de
I’axe), parce que le vanadium est trés fortement absorbé par-les
papiers filtres,’ méme aux tres fortes dilutions.

Dans ces mémes conditions le titane est beaucoup plus fortement
absorbé par I’'hydrate ferrique que ne I’est le vanadium (apres
3 lavages du précipité de fer par redissolution dans I’acide sulfu-
rique et reprécipitation, 1 mg de fer retient encore 140-150 gamma
de Ti).

Le cérium est précipité par I'ammoniaque et le précipité géla-
tineux obtenu ne retient pratiquement pas le vanadium.

Le cuivre est facile a éliminer par I’hydrogéne sulfuré en milieu
acide (précipitation a chaud, et repos de 24 heures au moins dans
une fiole bien bouchée, le liquide étant saturé de gaz).

Dans le cas d’un mélange salin complexe contenant des phos-
phates, il faut opérer autrement parce que le vanadium est trés
énergiquement retenu dans le précipité donné par I'ammoniaque.
Il faut faire précéder I'¢limination du fer, du titane, du cérium
et du cuivre, d’une opération ou d’une série d’opérations qui
éliminent les sels génants sans perte de vanadium. Les remarques
et la technique déja suivie pour le molybdéne (14) (voir aussi (13)
pour plus de détails) étant strictement applicables au vanadium
je ne les redonnerai pas ici. Les contréles faits avec les mémes
mélanges salins montrent que les pertes de vanadium sont infé-
rieures a 6 0/0 et lors de I’application de la méthode aux végétaux,
apreés avoir extrait le vanadium de la solution saline pour en
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effectuer le dosage, j’ai ajouté a celle-ci 30 gamma de vanadium
dans les premiers 28 dosages; j’en.ai retrouvé entre 28,5 et 30 gam-
ma, le poids des cendres varie de 1,77 a 16,32 g. Les différences
proviennent probablement presque exclusivement des pertes de V
subies lors de I'unique filtration, faite en milieu lIégérement alcalin
ou neutre. On peut donc considérer la méthode comme répondant
au but proposé dans le premier mémoire.

Dans le cas du le matériel d’étude est d’origine biologique, il
faut se débarrasser des matieres organiques. Ici encore mdmes
remarques que pour le molybdéne (14).

Résumé général de la mélliode employée.

La substance a analyser (végétal) est mise a sécher, puis calcinée
a température inférieure au rouge sombre (500° environ). Les
cendres sont traitées par de I’acide chlorhydique concentré qui
est évaporé a sec pour insolubiliser la silice. Apres avoir lavé les
cendres avec de l’acide concentré chaud, puis de I’eau, pour éli-
miner I’excés d’acide, la silice restante est séchée, puis fondue
avec 3 a 3,5 fois son poids de carbonate acide de sodium. La
masse fondue est traitée comme les cendres. L’ensemble des
filtrats est réuni, ramené a un volume tel que la concentration
saline soit inférieure a 5 0/0 et ajusté a pH 1,8 environ, en présence
de thymolsulfone-phtaleine. Aprés addition d’un excés d’une
solution récente de cupferron a 10 0/0 (en présence de beaucoup de
fer I’extraction chloroformique est trés difficile s’il n’y a pas de
suite un exces de cupferron), on extrait le volumineux précipité
par 10 a 20 cm3 de chloroforme, qui est distillé dans un matras
pour micro-Kjeldahl. Le chloroforme distillé sert a nouveau pour
parachever I’extraction, poursuivie jusqu’a ce que le chloroforme
ne soit plus coloré. On ajoute alors 1/2 cm encore de la solution
de. cupferron et I’on extrait par le chloroforme qui doit étre parfai-
tement incolore. (Sinon il faut poursuivre lI’'opération). Les résidus
d’extraction qui sont accumulés dans.le matras sont détruits
par voie humide et le produit de destruction est, aprés dilution
a 50 cm environ par de I’eau redistillée (sous vide), additionnée
d’eau oxygénée et alcalisnisé sans excés par de lI'ammoniaque.
Aprés centrifugation, le précipité est redissous et traité deux fois
encore par I’eau oxygénée et I'ammoniaque. Les liquides, séparés
par centrifugation, sont évaporés ensemble, a sec, au bain-marie;
le résidu est redissous dans 15-20 cm3 d’acide chlorhydrique
1/10 N environ et passé a chaud a I’hydrogene sulfuré jusqu’a
saturation. Aprés un repos de 24 heures dans une fiole bien
bouchée, on filtre sur un trés petit filtre Berzelius. Le filtrat est
évaporé a sec au B.-M. apres addition d’environ 1,5 cm3d’acide
sulfurique concentré. L’évaporation est terminée dans un four
en silice jusqu’a cessation de fumées blanches. Le résidu de
I’6vaporation est redissous dans 30-40 cm3 d’eau redistillée addi-
tionnée de 1 a 2 gouttes d’acide sulfurique concentré. On ajoute
0,25 cm3d'eau oxygénée a 12 volumes et I’on alcalinise juste par
I'ammoniaque. Aprés centrifugation, on filtre sur un trés petit



1942 D. BERTRAND. 133

filtre Berzelius que l'on lave soigneusement avec de l’eau pure.
Le filtrat est évaporé a sec au B.-M. Le résidu repris par 10-15 cm3
d’eau additionnée d’un peu d’acide acétique, on transvase dans
un ampoule a décantation; on ajoute 0,25 c¢cm3 d’une solution
récente de cupferron a 10 0/0 et I’on extrait par 4 cm3environ
de chloroforme; on lave avec 5 autres cm3 de chloroforme. Ces
chloroformes d’extraction sont réunis et le volume est complété
a4 10 cm3exactement. La coloration obtenue est mesurée avec un
photomeétre a cellules photoélectriques, muni d’un écran bleu.
La comparaison se fait avec une courbe étalon.

Cette méthode permet de doser jusqu’a la quantité minimum
de 2 gamma de V dans 100 g de matiere organique séche.

Les réactifs doivent étre purifiés (méme technique que pour le
Mo (13)) et I'on ne doit pas employer de capsules de porcelaine
qui adsorbent assez énergiquement le vanadium, ni pour la méme
raison de quartz vitreux.
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N° 15. — Sur la diffusion du vanadium dans laterre arable;
par M. Didier BERTRAND.
(11.7.1941.)

La méthode de dosage du vanadium dans les végétaux décrite
dans ce bulletin (séance du 11 juillet 1941) est applicable aux
terres. L’analyse de 20 échantillons d’origines et de natures trés
diverses a donné des chiiTres variant de 3,1 a 68 mg de métal
par kg de sol.

La plupart des travaux qui ont été fait relatifs a la présence
du vanadium dans la géosphere, se rapportent non aux terres
arables, mais aux roches. D’autre part, les chiffres tres élevés
pour la plupart des auteurs, sont trés variables. On ne trouve
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dans la littérature scientifique, la recherche du vanadium que
dans 87 terres. W.-O, Robinson (1), Thomas (2), Byers (3), K. Hi-
rai (4) et Jost (5), trouvent (a l’exception de deux terres pour
lesquelles il n’a pas été décelé de vanadium) des quantités de
m étal variant de 20 a 800 mg au Kg. Les valeurs moyennes qui
dépassent 100 mg au Kg sont tres importantes et hors de propor-
tion avec ce que je trouvais dans les plantes (6); aussi ai-je voulu
reprendre cette étude.

m La méthode d’analyse n’avait pas été établie pour étre appliquée
aux terres arables, mais elle s’est montrée utilisable dans ce cas.
Il fallait s’assurer qu’il n’y avait ni pertes ni gain. En analysant
une terre granitique de Bretagne, j’avais trouvé 18 gamma de
vanadium dans 1,165 g d’échantillon. Apres addition de 15 gamma
de vanadium, sous forme de métavanadate (ajouté avant toute
espece de traitement chimique) & 1,159 g, j’en ai retrouvé 33 gam-
ma, soit les 18 déja trouvés plus les 15 ajoutés. Il n’y avait donc
pas de perte.

La seule cause de gain a envisager serait due au titane. Les
terres sont en effet extrémement riches en ce métal et I’'on pouvait
craindre que la technique de séparationy de ce métal, étudiée pour
les plantes ne soit pas assez efficace ici. J’ai cherché a doser ce
métal dans liquide dans lequel est finalement dosé le vanadium.
Avec une prise d’essai de 1,159 g de la méme terre de Bretagne,
et en utilisant la technique de Gabriel Bertrand et Voronca (7),
je n’ai pas pu déceler le titane dans cette fraction analytique. Le
dosage direct dans cette terre m’avait donné 1,07 g de titane
au Kg, soit 1,25 mg. pour la prise d’essai utilisée. Or il y avait
dans cette prisé d’essai, 1,08 g de silice restée insolubilisée apres
attague au carbonate. Cette silice contenait 0,640 mg de titane
(Gabriel Bertrand et Voronca avaient déja montré que la fusion
alcaline est insuffisante pour enlever tout le titane de la silice).
Le restant du titane, soit 0,610 mg, avait été adsorbé par les
14,8 mg de fer que contenait la prise d’essai, ceci conformément a
ce que j’'ai déja dit a propos de la séparation du titane et du
vanadium. Ily a lieu de rappeler, enfin, que si une partie du titane
était restée dans la liqueur finale ou est dosé le vanadium, il est
possible de s’en apercevoir (puisque I’on se trouve en milieu acide
contenant un peu d’eau oxygénée et dans des conditions parti-
culierement favorables pour déceler le titane) et, de fait, je ne
I’ai jamais trouvé a ce moment-la, ni pour tous les dosages de\
terres, ni pour les trés nombreux dosages de contréle ou dans
les plantes.

La méthode ne donnant ni gain, ni perte, est susceptible d’étre
employée pour les terres arables.

Résultats. — Dans les vingt échantillons analysés, j’ai trouvé de
3,1 a 68 mg de vanadium au kilogramme. Etant donné la variété
d’origine et de nature de ces sols, il est permis de supposer que les
sols américains et japonais sont spécialement riches en vanadium,
a moins que les auteurs ayant pratiqué les analyses se soient
trompés. Les concentrations en vanadium varient avec la profon-
deur, mais les quelques chiffres publiés a ce sujet ne montrent pa
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d’écarts tres grands. Les échantillons que j’ai analysés ont été
prélevés a une profondeur de 20 cm. au plus et la prise d’essai
a été faite aprés homogénéisation d’une parcelle de 1 kg environ.

Vanadium dans les terres.

Poids sec . Yanadium
A Vanadium
Origine de I’échantillon - t}l?gr?an_ trouvé ;Qr mkgg
en g en gamma sec
Commune de Genolhac (Gard), granit
dESAGrEgE oo 0,9G7 3 3,1
Commune de la Puysoye (Yonne), sable
d’une aspergerie 1,282 4.5 35
Fontainebleau “(terre de bruyere) 1,618 12,3 7.6
Limon du Niger (pris a Ségon) 0,95G 13 13,6
Commune de ICerbenes (Finistére) (sur
granulite) . .. 1,105 18 15,4
Centre National des recherches agrono-
miques de Versailles (échantillon n" 2).. 0,915 19,4 21,2
Centre National de recherches agrono-
miques de Versailles (échantillon n» 1) . 1,090 23,7 21,7
Commune de Grsg]non (parcelle sans en-
grais depuis 1875) ..o 1,341 . 337 25
Institut Pasteur de Paris (parcelles sans
, engrais depuis 1900) ...t vrieiene 1,031 * 30 29,1
Ecole d’Agriculture de Grignon . 1,086 32 29.5
Limon du Nil (pres du Caire)... 1,152 37,5 32.5
Commune d’Eu (éboulis de Tur 11,287 ' 42 32,0
Commune de Neuville (Calvados) 1,285 43,4 33,7
Commune de Charbuy (Yonne) (sol d’ une
terre, forte) ..’ 1,241 49,5 1 39,8
Binnite Laaland (Danemark). 1,231 .495 40,2
Commune de Martinet (Vendée) jardm
POLAGET ittt 1,046 54,3 52
Commune de Martinet (Vendee? ver s 1,119 67.5 60,4
Aquapendento (ltalie), terre de la val ee . 1,138 70,1 61,8
Pantchevo (Banat) (Serbie)............. 1,290 85.5 66
Commune de Martinet (Vendée) (champs) 1,127 ’ 76 8 68
Eau de mer de P’Atlantique ..o 1 litre < 0|"201
au litre

D’autre part, I’'analyse de l’eau de mer de I’Atlantique, faite
msur 1 litre, ne m’a pas permis de déceler le vanadium. Etant donné
qu’apres addition de un gamma de ce métal a un litre de cette eau
de mer, on peut retrouver le métal, on peut dire que si I’'eau de
I’Atlantique prélevée pres des cotes de France contient du vana-
dium, elle en contient moins de 1.10~°.

Bibliographie

(1) W.-O. Robinson, U.S. Depart. Agr. Bull.,, 1914, 122.

(2) Thomas, Sol. Sc., 1923, 15, 1

(3) H.-G. Byers, Ind. ¢jtid Eng. Chem. new edit., 1934, 12. 122.

(4) K. Hirai, J. Soc. Soil Manure, Japan, 1937, 11, 279.

(5) Jost, Chem. der Erde, 1932, 7, 179.

(6) Didier Bertrand, C. R., Ac. Sc., 1941, 212, 1170.

(7) Gabriel Bertrand et Voronca, C. R., Ac. Sc., 1929, 188, 1199.



136 MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE. T.9

N* 16. — Action de l’acide périodique sur Il'acide hexose-
diphosphorique; par M. Jean COURTOIS.
' (16.7.41)

Lthexosediphosphate est oxydé a la température ordinaire par
trois molécules d’acide périodique en donnant deux molécules
d’acide formique, une de diosephosphate et une d’acide phospho-
glycolique. Nous avons vérifié I’exactitude de ce schéma d’oxyda-
tion par diverses déterminations analytiques, puis I’isolement
et I'identification des composés formés. Nos résultats confirment
la constitution de I’hexosediphosphate (2).

Introduction.

L’acide périodique a la température ordinaire rompt les liaisons
carbonées des sucres et polyols Malaprade (14), P. Fleury et
Lange (10). Les oses réagissent presque entierement sous leur
forme linéaire, Mm® Khouvine et Arragon (13); par contre, dans
les hétérosides, le cycle furanlque ou pyranique est stabilisé et
seules les fonctions glycol-a-centrales sont oxydées avec formation
de dialdéhydes a pont oxydique, Hérissey, P. Fleury et M»e Joly
(12). Les auteurs américains ont confirmé ces faits et isolé un
certain nombre de ces dialdéhydes. L’acide hexosediphosphorique
ou ester de Harden et Young est I’ester frpctosefuranose-1-6
diphosphorique, Young, Morgan, Morgan et Robison, Schlubach
et Bartels (1). Nous avons étudié I'oxydation périodique de ce
corps afin de rechercher I’influence de j’estérification par I’acide
phosphorique sur la stabilit¢ du cycle furanique et apporter
accessoirement une nouvelle confirmation & sa constitution.

Nous avons employé de I’hexosediphosphate de calcium Bayer;
cette poudre légere, faiblement jaunatre, avait la composition
suivante : H20 4,4 0/0, CaO 23,1 0/0 P. total 13,56 0/0, P minéral
0,29 0/0, théorie pour un sel renfermant 4,4 0/0 de H,0, CaO
25,8 0/0, P. total 14,28 0/0.

A 5 cm3 de solution M/50 de I’ester privé de calcium par la
quantité théorique d’acide oxalique nous avons opposé 10 cm3
d’acide périodique N/10 en présence de 2 cm3de S04H2 N. Apres
contact a 20° I’acide périodique en exceés a été titré par la technique
indirecte a Il’anhydride arsénieux dé P. Fleury et Lange (10);
les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau 1. L’attaque
débute rapidement, se poursuit lentement, la consommation
d’oxygéne tend vers trois atomes.

Tableau |

Réduction de I’acide périodique par I’hexosediphosphate a la
température ordinaire.
Durée de I'oxydation (en heures) . 0,5 25 50 24,0 48,0 96,0

Atomes d’oxygéne consommés par
molécule d'ester....icvrecennne. 2,6 2,7 2,75 2,85 2,94 3,0
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Un schéma d’oxydation tenant compte de ces résultats est le
suivant : une moléculo d’hexosediphosphate donnerait naissance
a deux molécules d’acide formique, une d’acide phosphoglycolique
et une de diosephosphate (ester phosphorique de I’aldéhyde gly-
colique).

P03H2.0.CH2.C(0OH).CHOH;CHOH.CH.CH2.0.P03H2-f 30 —

P0O312.0.CH,.CHO + 2l-l.co2h + po3h2.0.ch2.co2n

Nous ayons justifié cette équation par diverses déterminations
analytiques et la séparation des trois corps formés.

A. — Déterminations analytiques.

1. Dosage des fonctions aldéhydiques libérées.

L’hcxosediphosphate réduit lentement le réactif de Nessler a
froid, la réduction n’est pas quantitative, par contre le diose-
phosphate le réduit rapidement et quantitativement P. Fleury
et R. Paris (11). Nous avons dosé par la technique de P. Fleury
et Lange (10) les fonctions aldéhydiques mercuro-réductrices
libérées par oxydation périodique. Nos résultats sont rassemblés
dans le tableau Il. Il se forme environ une molécule d’aldéhyde
comme le prévoyait notre schéma; cette aldéhyde n’est pas du
formol : la solution obtenue ne précipite pas avec le dimédon et
elle n’entrave pas cette précipitation si on ajoute du formol.

Tableau Il.

Libération de substances mercuro-réductrices par oxydation
périodique.

Durée de I'oxydation (en heures) ... 0,5 2,5 24,0 48,0
Molécules d’aldéhyde libérées par molécule d’ester. 1,02 1,1 11 0,99

2. Dosage du bloc aldéhyde + acide formique.

Avec P. Fleury (9) nous avons décrit une technique permettant
d’effectuer ce dosage; elle est basée sur l'oxydation bropiée en
milieu bicarbonaté. Nous avons établi que dans ces conditions
I’acide phosphoglycolique n’est pas touché, l'acide formique et
le diosephosphate sont oxydés

HCOjH -f Br2= CO02-f 2BrH
P0O3H2.0.CH2.CHO -f Br2-f- HO = P03H2.0.CH2.COXH -f 2BrH

Les produits d’oxydation périodique d’une molécule d’hexose-
diphosphate devraient donc féduire trois molécules de brome.
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Avec une premiére série d’essais, la moyennede six dosages a
donné 2,77 molécules. Sur une autre prise d’essai avec 6 dosages
3 molécules.

Aprés action du brome la substance aldéhydique est comple-
tement oxydée, elle ne réduit plus le réactif de Nessler, le milieu
n’entrave pas l’action mercuro-réductrice du formol.

3. Dosage de l'acidile a la thymolphtaléine.

Malaprade (15) a montré que l’acide périodique se comporte
comme un acide divalent par titrage alcalimétrique en présence
de thymolphtaléine; I’acide iodique qui se forme par réduction
de l’acide périodique est par contre monovalent. L’oxydation de
I’hexosediphosphate devrait donc libérer trois molécules d’alcali.
A 20° aprés 30 minutes ou 48 heures la variation d’acidité a la
thymolphtaléine est nulle ou insignifiante, les trois molécules
d’alcali libérées ont donc été salifiées par la formation de trois
fonctions acides. Ceci correspond a notre schéma ou 2 molécules
d’acide formique et une d’acide phosphoglycolique prennent
naissance.

ldentification des composés formés.

a) Acide formique. — Il a été titré acidimétriquement par
baryte aprés entrainement a la vapeur. Nous avons suivi le proto-
cole opératoire mis au point par Mme Khouvine et G. Arragon (13)
qui nous l’ont obligeamment communiqué : le corps est oxydé
par une solution d’acide périodique libre (*), I’excés de cet acide
et I’acide iodique sont précipités par neutralisation avec de I|’eau
de baryte; aprés centrifugation la solution, acidifiée par S04H?2
est soumise a un entrainement par la vapeur d’eau.

Avec différentes prises d’essai d’hexosediphosphate privé
de Ca par I’acide oxalique nous avons obtenu par molécule d’hexo-
sediphosphate 2,0-2,17 et 2,26 molécules d’acides volatils. Les
deux derniers chiffres ont été obtenus aprés un entrainement
poussé; dans ces conditions, I’acide glycolique, libéré par hydrolyse
sulfurique de I’acide phosphoglycolique, est partiellement entrainé.
D ’ailleurs, une solution d’acide glycolique, soumise a un entraf-
nement a la vapeur dans les mémes conditions, laisse passer de
petites quantités de cet acide. Le distillat, aprés oxydation
périodique de I’hexosediphosphate, est évaporé a sec; il donne
tres nettement la réaction d’Eegriwe (4),c aractéristique de
I’acide glycolique (teinte violet permanganate par condensation
avec une solution sulfurique de 2-7 dioxynaphtaléne). Ce distillat
donne trés nettement les réactions de I’acide formique : réduction
du nitrate d’argent, du chlorure mercurique. avec formation de
cristaux caractéristiques.

(*) Préparé en décomposant par la quantité théorique .dé' S041-12 dilué
le periodate de baryum.
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Dans ce distillat, évaporé a sec aprés neutralisation pour éliminer
les aldéhydes entrainés, nous avons dosé l’acide formique par la
technique bromomeétrique d’Oberhauser et Hensinger (14). Nous
avons trouvé 2,0 et 2,1 molécules d’acide formique par molécule
d’hexosediphospliate oxydé.

Le dosage des acides volatils formés suivi du dosage de l’acide
formique distillé montre donc qu’il se forme environ'2 molécules
d’acide formique par molécule d’hexosediphosphate.

b) Esters pjiosphoriques. — Il n’y a pas de libération d’acide
phosphorique au cours de l'oxydation périodique a 20°, le phos-
phore reste donc estérifié. Nous avons identifié globalement et
séparément les deux esters formés.

a) ldentification globale. — Le brome, en milieu bicarbonaté,
oxyde le diosepliosphate en acide phosphoglycolique, P. Fleury et
J. Courtois (9). Cette opération doit donc transformer tout le
phosphore organique, apres oxydation périodique de I’hexosedi-
phosphate, en acide phosphoglycolique. 1l sfen formera- -deux
molécules, I’'une provenant de I|’oxydation périodique directe,
I’autre du diosepliosphate. Nous avons isolé cet acide .phospho-
glycolique en utilisant le protocole opératoire-qui nous avail
permis avec P. Fleury (9) de I'isoler des produits d’oxydation
périodique de I’a-glycérophosphate.

80 cm3de solution M/10 d’hexosediphosphate privée de Ca par
I’acide oxalique sont additionnés de 12 g de periodate de sodium
commercial et 10 cm3de Cl Il officinal. Apres 48 heures de contact
«a 20° on dissout 50 g de bicarbonate de potassium cristallisé et
on ajoute au mélange 100 cm? de brome M/3 dans BrK a 12 0/0.
.Un abondant dégagement gazeux apparait par suite de la décom-
position de I’acide formique. Aprés 1 heure, le brome est presque
totalement réduit; on ajoute a nouveau 100 cm3 de solution
bromée; au bout de 24 heures cette affusion est renouvelée. On
laisse encore 24 heures en contact, on acidifie a C1IH et on élimine
la majeure partie du brome par un courant d’air sous pression
réduite (brome en exces et brome libéré par I'acide périodique en
exceés sur le bromure). L’limination du brome n’est jamais
parfaite, la solution étant trés riche en bromure. On dissout 20 g
d’acétate de baryum dans la solution qui est neutralisée par la
soude. Il se formé un précipité identique a celui obtenu dans le
cas de l'a-glycérophosphate, c’est un mélange d’iodate etphospho-
glycolate de baryum Une reprise par I’acide nitrique dilué permet
d’¢liminer I'iodate peu soluble dans ces conditions. La solution
nitrique neutralisée par la soude a la phtaléine laisse cristalliser
lentement le phosphoglycolate tribarytique. Il est purifié par
deux autres recristallisations dans les mémes conditions. Nous
avons ainsi obtenu une premiére fraction de 0,99 g (rendement
16 0/0) d’un sel présentant I’aspect du phosphoglycolate tribary-
tique tétrahydraté que nous avons décrit avec P. Fleury (6).
Il cristallise en petits globules disposés en chainettes le long des
parois du flacon et se présente au microscope en fines aiguilles
allongées. -
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(0]
{mBa<3>P 0. cHj.coo) 2Ba, 4HD = 789

Trouvé, résidu fixe 7G,C8 Ba 52,49 P, 0,18,03 Calculé 76,2 527 17,97

Par traitement des eaux meres nous avons isolé 1,51 g d’un sel
impur'méme aprés 4 recristallisations, Ba 0/0 55,2 P20c 0/0 16,0,
le rapport élevé Ba/P206 = 3,45 contre 2,9 dans le phosphogly-
colate indique la présence d’un dérivé barytique non phosphoré.
Le rapport Ba/P205 du phosphoglycolate ne peut étre dépassé
que pour un ester de diacide alcool. Au microscope le sel impur
permet d'observer a c6té des fines aiguillés de phosphoglycolate
des prismes plus volumineux. Les sels pur et impur hydrolysés
pendant 24 heures a 100° par S04H2N donnent une solution qui
est neutralisée a la baryte, filtrée évaporée a sec. Les résidus
donnent d'une fagon extrémement intense la réaction d’Eegriwe.

L’ester phosphprique présent apreés oxydation périodique puis
bromée est donc I’acide phosphoglycolique; les difficultés de
I’isojement sont cause du faible rendement en sel pur.

fi) Identification distincte. — Elle est basée sur les stabilités
différentes des liaisons esters des deux corps, caractéres que nous
avions mis en évidence avec P. Fleury (6} (7). Le diosephosphate
est tres fragile: S04H2N a 100° I’hydrolyse presque totalement
en une heure. Dans les mémes conditions NaOH N libére environ
le 1/3 de son phosphore.

Avec P. Biget (3) nous avons observé que le peroxyde d’hydro-
gene alcalin libere a 20° I'un des deux acides phosphoriques deé
I’hcxbsediphosphate. Dans les mémes conditions le diosephosphate
est totalement déphosphorylé. Par contre, I’acide phosphoglyco-
lique n’est pratiquement pas déphosphorylé.

a) Action de divers réactifs
sur la liaison ester des dérivés phosphoriques formés.

a) Peroxyde d'hydrogéne alcalin. — Si on traite par le peroxyde
d’hydrégene alcalin une solution d’hexosediphosphale, préala-
blement oxydée par l’acide périodique; on constate que 50 0/0
environ du phosphore organique est libéré. Cette solution se
comporte donc comme un mélange équimoléculaire de diose-
phosphate et d’acide phosphoglycolique.

fi) Acides et alcalis. — Dans une solution contenant les produits
de I’oxydation périodique de I’hexosediphosphote 50 0/0 du
phosphore organique sont libérés par chauffage d’une heure dans
un milieu amené & une acidité N en-.S04H2 Cette libération
s’effectue aux dépens de I’ester déphosphorylable par H20,
alcaline car la somme P205 libéré par l’acide + P205 libéré par
H20j alcaline demeure constante au cours de I’hydrolyse. D’autre
part, I’ester acidolabile posséde une fonction aldéhydique; aprés
oxydation successive par I’acide périodique puis par le-brome en
milieu bicarbonaté la solution ne contient plus de phosphore
acido-labile.
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b) Caraclérisalion du diosephosphale.

Les esters phosphoriques formés ont été séparés du milieu.
Aprés oxydation périodique de [I’hexosediphosphate, I’acide
périodique en exces et l'acide iodique formé sont réduits par la
quantité nécessaire d’IK en milieu CI1H, I’iode précipité est
éliminé par filtration puis extraction au chloroforme. La solution
additionnée d’acétate de baryum est neutralisée et les esters
phosphoriques précipités a chaud par quatre parties d’alcool.
Le.sel barytique obtenu réduit a froid le réactif de Nessler mais ne
réduit pas la liqueur de Fehling. Il estsouillé de formiate de baryum
identifié par ses réactions.

Le précipité barytique contient 12,7 0/0 de P25 et 46,47 0/0
de Ba. Nous en avons étudié I’hydrolyse sulfurique et phospha-
tasique. Avec P. Fleury (7) nous avons montré que ces deux réactifs
hydrolysaient le diosephosphate.

PO:H..0.CH..CHO + H2 = PO0O«H: -f CILOII.CHO

L’aldéhyde glycolique libéré est oxydé par I’acide périodique.
CHjOH.CHO + 1044 = HCHO -f IICO.H + 1051l

Ainsi le diosephosphate libéere une molécule de PO04H3 par
molécule de substance oxydable par une molécule de 104H. La
concentration en aldéhydes du milieu évaluée par la technique
mercuro-réductrice ne varie pas par hydrolyse puis oxydation
périodique. .

L’acide phosphoglycolique n’est pratiquement pas hydrolyse
en milieu acide; la phosphatase I’hydrolyse mais I’acide glycolique
libéré n’est pas oxydable par I’acide périodique.

Hydrolyse acide.

On triture 2 g du précipité barytique avec 100 cm3 de S04H2N,
la solution fdtrée est chauffée 1 heure a 100°. 10 cm3de solution
renfermaient 1,66 cm3 d’aldéhydes M/10, apres hydrolyse nous
en retrouvons 1,5 cm3 et 1,4 cm3 apres hydrolyse et oxydation
périodique. L’hydrolysat réduit a froid la liqueur de Fehling,
propriété que possede l’aldéhyde glycolique. L’hydrolysat, oxydé
par I’acide périodique, contient du formol identifié par sa combi-
naison avec le dimédon. Enfin ces 10 cm3de solution hydrolysée
réduisent 1,6 cm3d’104ll M/10 et contiennent 1,64 cm3de P04H3
M/10.

Hydrolyse diastasique.

Une solution a 2 0/0 du précipité barytique dans C1H dilué
est priVée de Ba par S04H2 et amenée a pu 5,6 par addition
d’acétate de sodium; on lui ajoute 0 g 20 de phosphatase d’Amande
douce. L’hydrolyse diastasique est tres rapide; les chiffres obtenus
apres 24 ou 48 heures de contact a 37° sont identiques.
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10 cm3 de solution contenant 1,8 cm3 d’aldéhydes M/10 en
renferment 1,7 aprés action de la diastase et encore 1,7 aprées
I'oxydation périodique subséquente qui a consommé 15 cm3
«d’104li M/10. L’hydrolysat réduit a froid la liqueur de Fehling,
il donne en outre trés nettement la réaction d'EegriWe, ce qui
indique la: présence d’acide glycolique libéré.-

.Toutes ces déterminations analytiques concordent.avec la
présence du diosephosphate dans le précipité analysé'.

P. Fleury et R. Paris (11) ont montré que le diosephosphate
-était déphosphorylé par la phénylhydrazine en donnant un
.précipité d’ozazohe de I’aldéhyde glycolique (diliydrazone du
glyoxal). Le précipité barytique libere également de I’acide
phosphorique par action de la phénylhydrazinc en milieu acétique.
L’osazone qui se précipite est impure; nous en avons obtenu une
petite quantité qu’il a été impossible de purifier. Aprés action
du Kaolin et du noir animal et quatre recristallisations successives
dans I’alcool nous n’avons pas atteint le point de fusion de |I’'0osazone
du diose.

c) Isolement de l'acide phosphoglycolique.

Cet isolement est assez délicat dans ce milieu complexe. Aprés
divers échecs {*) nous avons adopté le protocole opératoire suivant :
7,47 g d’hexosediphosphate de calcium sont broyés au-mortier
eavec une solution de 8 g d’acide oxalique dans 400 cm3 d’eau
distillée. Aprés filtration la solution est acidifiée par 10 cm3 de
C1H officinal, on y dissout 24 g de periodate de sodium commer-
cial. Aprés 48 heures de contact a 20° nous ajoutons 150 g de
chlorure de baryum dissous dans 500 cm3d’eau. La soluLion est
alors neutralisée a I’hélianthine. Un abondant précipité de perio-
date et iodate de baryum apparait. Ce précipité entraine une partie
des esters phosphoriques que nous récupérons en partie par reprise
a I’eau chlorhydrique et nouvelle neutralisation a I’hélianthine.
Cette opération est répétée deux fois.

On mélange les solutions obtenues et on les additionne d’lI/10c
de leur volume de CIH officinal. On porte une heure a 100° pour
hydrolyser le diosephosphate. La solution refroidie est neutra-
lisée par la b.aryte-a la phlaléine, I’acide phosphorique libéré par
hydrolyse du diosephosphate précipite, il retient une forle pro-
portion du phosphoglycolate partiellement récupéré par reprise
acide du précipité et neutralisation; cette reprise est répétée
2 fois.

Les liqueurs obtenues sont réunies, concentrées sous vide et
soumises a des recristallisations fractionnées. Les fractions de
téte ont fourni apres 4 recristallisations 0 g 512 (rendement 8 0/0)
d’un sel ayant au microscope l’aspect des cristaux de phosphogly-

(*) Apres réduction des dérivés oxygénés de I’iode par Ill puis élimi-
nation do I, la solution neutralisée et additionnée d’acétate de baryum
fournit un ppté, soumis a 4 recristallisations, c’est du phosphoglycolate,
impur P,050/0T-U Ba 0/0 54,92. .
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colate de baryum. Ce sel, hydrolysd par SOjHaN pendant 24 heures
a 100°, donne une solution qui est neutralisée a la baryte, filtrée,
évaporée; le résidu donne trés nettement la réaction d’Eegriwe.
La constitution de ce corps correspond a celle du phosphoglycolate
a4 1120 résidu fixe 0/0, 75,73, Ba 0/0 51,42, PaOc 0/0 17,3.

Le médiocre rendement en produit pur résulte des difficultés
de I'isolement, les précipités de periodate, iodate et phosphate
de baryum tendant a fixer le phosphoglycolate. Nous pouvons
cependant identifier avec certitude |I’acide phosphoglycolique
dans les produits de I’'oxydation périodique de I’hexosediphosphate.

Nous avons complété ces essais par I’6tude de Il’oxydation
périodique a 0° et 100° en vue d’étudier I’iniluence de la température
sur la marche de la réaction.

_Oxydalion périodique a 0°. — Mmc Khouvine et Arragon (13) ont
montré que I'oxydation du fructose était complexe; ils ont ainsi
confirmé les résultats de P. Fleury et Lange (10). Le fructose
réagit presque entierement sous sa forme linéaire et faiblement
sous sa forme pyranique.

Un abaissement de température ralentit considérablement la
vitesse de I'oxydation périodique. Nous avons comparé les vitesses
d’oxydation a 0° du fructose et de son ester diphosphorique. On
mélange 10 cm3 de solution M/50 d’hexosediphosphate ou 5 cm3
de fructose M/50 a 2 cm3de S04H2N et 15 cm3d’acide périodique
N/10. Apres un temps de contact nul ou variable nous ajoutons
2 cm3de soude N, 20 cm3 d’anhydride arsénieux N/10 et 2 cm3
d’iodure de potassium a 20 0/0. Apres une demi-heure de contact
nous titrons iodométriqguement I’excés d’As203.

Nous précisons ces conditions expérimentales classiques car
elles fixent la valeur de I|’essai dit: a durée de contact nulle, ou
les réactifs sont ajoutés successivement; lI’acide périodique continue
en effet de réagir au cours de la neutralisation puis de sa réduction
par l'anhydride arsénieux, une forte oxydation périodique se
manifestant déja dans ces conditions.

Tableau IlI.

Oxydations périodiques du fructose et de I’hexosediphosphate-

Durée de contact
avec la solution
d’acide périodique. nulle 10 30 1 .5 10 20 40 24,
sec. sec. min. min. min. min. min. heures
Atomes  d’oxygene
consommés par
une molécule de
fructose.....vvee. 1,55 1,85 195 28 34 37 385 3,97
Atomes  d’oxygéne
consommés par
ur:jeh modl_éﬁule
’hexosediphos-
Phate. i 235 2,72 26 2,47 251 251 278
Molécules daldé-
hyde libérées par
oxydation de
I’hexosodiphos-
phate ... 1,06 1,03 1,0 1,09 1,06 1,15
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Les réactifs ont été préalablement refroidis dans la glace ou
nous conservons le flacon les contenant apres mélange.

Dans le cas de I’'hexosediphosphate nous avons également déter-
miné le pouvoir mercuro-réducteur aprés oxydation périodique.
Nos résultats sont réunis dans le tableau III.

Les deux oxydations paraissent suivre des marches différentes,
celle du fructose est relativement progressive; par contre celle de
I’hexosediphosphate débute d’une fagcon explosive : 2,35 atomes
d’oxygene sur 3 au maximum sont fixés pendant le temps trés
court ou l'on ajoute I’'anhydride arsénieux, une partie de l’acide
périodique semble ensuite étre dissimulée aprés 10 et 30 secondes
de contact. P. Fleury et ses éleves ont d’ailleurs signalé de sem-
blables dissimulations avec d’autres corps oxydables par l’acide
périodique. Aux erreurs d’expérience prés, la concentration en
aldéhydes ne varie pas en fonction du temps de contact. Il n’appa-
raft qu’une molécule d’aldéhyde au cours de I'oxydation progres-
sive d’une molécule d’hexosediphosphate. Malaprade (15) a montré
que lI'oxydation périodique débutait a I’'extrémité des chaines car-
bonées. On pourrait étre ainsi amené a supposer que I’hexose-
diphosphate réagit sous sa forme linéaire :

P0O3H2.0.CH,,.CHOH.CHOH.CHOH.CO.CH2.0 .P0O 32

En adoptant le schéma proposé par Malaprade on pourrait
envisager ainsi I'oxydation de I’hexosediphosphate :

L’acide périodique attaquerait, I’hexosediphosphate sous sa
forme linéaire par I’extrémité au voisinage de la fonction cétonique,
la fonction alcool secondaire voisine étant oxydée il y a libération
d’acide phosphoglycolique et formation d’un ester phosphorique
a fonction aldéhydique.

(d PO3H2.0.CH2. CHOH.CHOH.CHOH.CO.CH2.0.P03H2+ O
P03H2.0.CI-Lj.CHOH.CHOH.CHO -f CO2H.CH20 .P03H2

La fonction aldéhydique formée constituerait le point d’attaque
par I’acide périodique avec libération d’acide formique et formation
d’un nouvel ester aldéhydique possédant un atome de carbone
de moins.

Cette opération se répétant avec une troisieme molécule d’acide
périodique libére une nouvelle molécule d’acide formique et donne
un nouvel ester aldéhydique, le diosephosphate qui, lui, n’est
plus oxydable par I’acide périodique.

(b) P03H2.0.CH2.CHOH. CHOH. CI-10
j. wo
P0O3H2.0-CH2.CHOH.CHO -f HCOaH
> +0

(c) po%2o.ch2cho + hcoah
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La somme de a, b, c correspond aux termes finaux de I’oxydation
périodique de Phexosediphosphate. Au cours de ces réactions il
n’y a toujours qu’une fonction aldéhydique libre, ce qui concorde
avec les données expérimentales. Si on envisage par contre une
oxydation, débutant par I’extrémité de la chaine opposée a celle
portant la fonction cétonique, il y aurait'libération de diosephos-
phate et formation d’un ester céto-aldéhydique ramené par oxy-
dation en acide phosphoglycolique. Au cours de ces étapes inter-
médiaires il y aurait ainsi apparition d’au moins deux fonctions
mercuro-réductrices.

Il en est de méme si on envisage une rupture portant sur les
hydroxyles du cycle furanique; cette oxydation, analogue a celle
des hétérosides donnerait naissance a un dialdéhyde (12).

Tableau IV.

Oxydation périodique de Phexosediphosphate a 100°.

cm, de POIiH,
Arables
), alca-
hos-
phore organiq.
0 0,0 0,0 0,0 1,0
30 3,2 0,75 0,71
60 4,15 0,79 0,2
120 5,8 traces 0,97 0,04
Oxydation périodique a 100°. — Nous avons meélangé 1 cm3

d’hexosediphosphate M/10, 15 cm3 d’acide périodique M/10 et
6 cm3de S04H2 2,2 N. La solution est placée dans un ballon &
col rodé surmonté d’un réfrigérant; le ballon est plongé dans un
bain-marie bouillant.

Nos résultats sont groupés dans le tableau V. 1 cm3 d’hexose-
diphosphate devrait réduire 4 cm3 d’acide périodique M/10 :
3 pour réaliser I'oxydation qui se produit a 20° et un quatrieme
pour oxyder le diose libéré par hydrolyse acide du diosephosphate.
Nous observons une réduction plus importante de l’acide pério-
dique: des réactions accessoires viennent se surajouter, comme
en témoigne la destruction des aldéhydes, car le pouvoir mercuro-
réducteur diminue puis disparaft. Ces réactions accessoires doivent
étre attribuées a des impuretés, car le formol qui devrait prendre
naissance est assez résistant a l’oxydation périodique, P. Fleury
et Mlle Boisson (5). L’acide iodique qui se forme semble intervenir
comme oxydant, car on observe la mise en liberté d’iode.

Le phosphore minéral libéré 1’est aux dépens du corps déphos-
phorylable par I’eau oxygénée alcaline, le diosephosphate trés
vraisemblablement.

La moitié du phosphore total de Phexosediphosphate est ainsi
libérée par le mélange sulfo-periodique a chaud, le reste du phos-
phore restant vraisemblablement engagé sous forme d’acide
phosphoglycolique. Le mélange sulfoperiodique dans les mémes
conditions libére en deux heures tout le phosphore des a et p-glycé-
rophosphates Fleury et Courtois (8). Il semble.possible de se baser

S0C. chih. 5e sér., t. 9, 1942. — Mémoires. 7
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sur ces résultats pour les appliquer au dosage d’un mélange
d’hexosediphosphate et glycérophosphates.

Nous remercions MM. les Professeurs H. Hérissey et P. Fleury
pour I'intérét qu’ils ont porté a nos recherches.

BIBLIOGNAPIIIE.

(1) J. Courtois, Los esters phosphoriques des oses et holosides, Revue
Bull. Soc. Chim. Biol., 23, 133, 1941 et Annales des Ferrncnlalions, 1941, 6, 1.

(2) J. Courtois, C. B. Ac. Sc, 1941, 212, 1172.

(3) J. Courtois et p. Biget, C. B. Ac. Sc., 1941, 213, 192.

(4) E. Eegriwe, Z. anal. Clicm., 1932, 89, 121.

(5) P. Fleury et Mn° r. Boisson, J. Pharm. Chim., 1940, 30, 145.

(6) P. Fleuy et J. Courtois, Bull. Soc. Cliim.France,1941, 8, 69.
(7) P. Fleury et J. Courtois, Ibid., p. 75.
(s) P. Fleury et J. Courtois, lbid., p. 397.
(9) P. Fleury et J. Courtois, Mrr. chim. anal., 1941, 23,117.
(10) P. Fleury etJ. Lange, J. Pharm. Cliim., 1933,17, 107, 196, 313, 409.
(11) p. Fleury et R. Paris, J. Pharm. Chim., 1933, 18, 470.

(12) Il. Hérissey, P. Fleury et Mn°® M. Joly, J. Pharm. Chim., 1934,
20, 149.

(13) Mm° Y. Khouvine et G. Arragon, C. B., 1941, 212, 167.

(14) L.Malaprade, Bull. Soc. Chim. France, 1926,39, 325; 1928, 43, 683.
(15) L. Malaprade, Ibid., 1934, 1, 479 et 833.

(16) F.Oberhauser et W. Ilensinger, Z. anorg. ehem., 1927, 180, 366.

N° 17. — Sur deux arséniures de vanadium ;
par André MORETTE.

(26.7.41)

Par I’action directe de I'arsenic sur le vanadium, en tubes
scellés sous vidé, a 700°-800°, ou par I’action des vapeurs d’arsenic
sur le dichlorure ou le diiodure de vanadium, I’arséniuro de
vanadium AsV a été obtenu.

Celui-ci, au-dessus de 1.000°, se dissocie et conduit a |’arsé-
niure AsV,.

Etude de quelques propriétés de ces deux corps.

Nous nous sommes proposé de rechercher quels sont les compo-
sés binaires que forme le vanadium avec ses voisins du tableau
périodique. Nous avons déja obtenu antérieurement le nitrure NV
et,le phosphure ,PV soit a partir du métal (1), soit a partir du
diiodure de vanadium (2). Nous rapporterons ci-aprés I’étude
que nous avons faite touchant le systéme arsenic-vanadium, sur
lequel n’existe encore, a notre connaissance, aucune donnée.

Tout d’abord, nous indiquerons les modes de dosage utilisés.

Les produits provenant de nos expériences étaient solubilisés
par attaque au moyen de l’acide azotique, a froid puis au bain-
marie, toutes précautions étant prises pour que de l’arsenic ne
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puisse s’échapper par volatilisation;' la liqueur azotique était
ensuite évaporée a sec et le résidu était répj'is par I'acide sulfu-
rig'ue; la solution sulfurique était soumise a l’action d’0n courant
de gaz sulfureux, puis, apres réduction, l’arsenic était sépard:par
précipitation au moyen de I’hydrogéne sulfuré.

L arsenic était dosé a partir du précipité de sulfure soit a I’état
de pyroarséniate de magnésium, soit par titrage a l’azotate
d’uranyle.

Le vanadium était déterminé d’autre part, par inanganimétric
apres réduction en vanadium tétravalent par le gaz sulfureux.

Les résultats analytiques ainsi obtenus ont été souvent vérifiés
par simple évaporation de la liqueur provenant de I’attaque de la
substance par l’acide azotique et oxydation a fond du résidu de
I’évaporation de celle-ci, puis dessication; I’arsenic et le vanadium
sont ainsi transformés globalement en anhydrides arsénique et
vanadique.

Enfin, en ce qui concerne les culots aluminothermiques, l'alu-
minium a 0té pesé u I’état d’alumine. Aprés séparation de I’arsenic,
la liqueur était évaporée a sec, le résidu oxydé a fond par Il’acide
azotique, puis traité par I'ammoniaque pour précipiter I'alumine
et solubiliser I’'anhydride vanadique en métavanadate d’ammo-
nium, ce traitement Otant renouvelé pour aboutir & une élimination
totale du vanadium.

Notre travail a porté sur les méthodes susceptibles de fournir
un composé défini de I’arsenic et du vanadium. Certaines n’ont
abouti & aucun résultat satisfaisant, nous les mentionnerons en
premier lieu; puis nous décrirons les opérations qui ont conduit
a I'obtention d’arséniures de vanadium et & la détermination de
quelques-unes de leurs propriétés.

Action de I'hydrogene arsénié sur une solution.

Un courant d’hydrogéne arsénié passant soit dans une solution
aqueuse de trichlorure de vanadium, soit dans une solution
sulfurique ou acétique de I’ion vanadium trétravalent, soit dans
une solution de sulfate de vanadyle exactement neutralisée par
le carbonate de baryum, dans tous les cas ne donne lieu qu’a la
formation d’un précipité constitué exclusivement par de I’arsenic.

Ces solutions placées dans des tubes, fermés, au Contact de
I’hydrogéne arsénié, abandonnent peu a peu le méme précipité;
la formation de celui-ci est accélérée si le gaz renferme de l'oxy-
géne etsous I'influence de la lumiére, mais il reste toujours exempt
de vanadium. '

Essais aluminothermiques.

Nous inspirant des essais de préparation de composés binaires
par aluminothermie de Colani et de Matignon et Trannoy (3),
nous avons recherché si cette méthode pouvait conduire a un corps
défini dans le cas du vanadium et de l’arsenic.

Un mélange de 5,5 p. d’anhydride vanadique, 4 p. d’anhydride
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arsénieux, 4 p. d'arsenic et 3,7 p. d’aluminium a été traité dans
une premiére opération (a); dans une seconde expérience (b),
c’est de I’arséniate vanadique anhydre (*) additionné d’aluminium
en proportions stoechiométriques, qui a été soumis a la réduction.
Dans les deux cas, nous nous sommes trouvé en présence, fina-
lement, d’une scorie surmontant un culot densea cassure grenue,
d’aspect métallique; I’analyse chimique de ce dernier nous a
montré qu’il s’agit la d’une substance hétérogene comme un
examen métallographique a permis de le vérifier. Voici les résultats
trouvés :

Arsenic Vanadium Alumine
Essai (a).... 45,3 43,3 11,1
Essai (b) 32,0 47,3 20,1

Le procédé aluminolhcrmiquo conduit donca un culot fondu
renfermant de I’alumine et d’ou nous n’avons pu extraire de
combinaison définie d’arsenic et de vanadium.

Action du Irichlorure d'arsenic sur le vanadium métallique.

Le trichlorure d’arsenic a été préalablement rectifié¢, Eb = 132°.

Quant au vanadium utilisé, c’est le métal pulvérulent provenant
de la réduction du trichlorure de vanadium par le magnésium (i).
Un tube de quartz était en communication d’une part avec un
ballon renfermant le trichlorure d’arsenic, maintenu a une tempé-
rature suffisante pour le volatiliser et, d’autre part, avec un second
ballon, réfrigéré, puis avec une trompe a mercure. Dans le tube,
se trouvait une nacelle de quartz contenant le vanadium; le vide
établi, celle-ci était chauffée au moyen d’un four électrique a
résistance; les vapeurs de chlorure d’arsenic émises dans le
premier ballon allaient se condenser dans lI’autre aprés étre passées
au contact du vanadium.

Dans une opération ayant duré 4 heures a 600°, il s’est formé
un abondant dépdt d’arsenic sur les parois du tube et la plus
grande partie du métal employé, soit 80 0/0, a été transformé en
dichlorure de vanadium. Aprés élimination de celui-ci par trai-
tement a I’eau du produit de la réaction, il est resté une substance

(") Dans les traités classiques, une certaine confusion subsiste sur la nature
de I’arséniate vanadique. Le dernier mémoire en date sur la question, celui
de Friedheim et Schmitz-Dumont (4), décrit I’arséniate As,05 V,0,, 100H,.
C'est en effet celui que I'on obtient avec facilité dans les conditions
suivantes. On ajoute une partie d’anhydride vanadique et trois parties
d’acide arsénique cristallisé a 100 parties d’eau bouillante additionnée
de 10 0/0 d’acide azotique; aprés concentration au bain-marie, il se forme
par refroidissement des cristaux jaune citron, peu solubles dans I’cau et
possédant la composition ci-dessus. Ceux-ci perdent leurs dix molécules
d’eau par chauffage a I’éluve a 230°-240°, aprés un temps suffisamment
long; I'arséniate vanadique anhydre se présente en cristaux micacés jaune
citron également, ayant sous le microscope la forme de lamelles transpa-
rentes carrées.
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pulvérulente gris noir, légérement oxydée et renfermant le reste
du vanadium mis en oeuvre avec 1 0/0 d’arsenic seulement.
"Deux autres expériences faites a des températures différentes
et d’une durée plus longue ont fourni un résultat analogue:
.transformation presque compléte dd vanadium en dichlorure.

Arseniure *de vanadium AsV.

-Actlon de I'nydrogéne arsénié ou dé I'arsenic sur le dichlorure ou le
diiodure de vanadium. ]

Le dichlorure de vanadium C12V. utilisé provenait dé la réduction
par I’hydrogéne du triehlorure CL3V ét ce dernier de la dissociation
thermique du tétrachlorure, préparé lui-méme par l’action du
chlore sur du vanadium carburé. Le diiodure 13V était obtenu
par I’action de I’iode sur le vanadium pulvérulent dans des tubes
scellés sous vide (2).

Un tube de quartz était parcouru par un courant d’hydrogene
arsénié ou par un courant d’hydrogéne entrainant des vapeurs
d’arsenic par passage sur une nacelle contenant ce métalloide,
placée dans le tube méme et chauffée indépendamment a une
température convenable. Dans- le tube était disposée une nacelle
de quartz contenant le dichlorure ou le diiodure de vanadium et
‘chauffée a une température donnée. Apres ce traitement, le pro-
duit de transformation de I’halogénure était maintenu, sans
changement de la température, dans un courant d’hydrogene pur
jusqu’a ce qu’on n’observat plus de condensation d’arsenic. Voici
les résultats analytiques correspondant a trois expériences.

Conditions cxp6rimenUiics Arsenic Vanadium
Dichlorure, 8 heures, 600»... 60.3 0/0 39,7 0/0-
— 3 — 1.000».. 58,0 42,0

Diiodure, 4 — 575".. 59.3 40,7
Théorie pour AsV... . 59,49 40,51

Par cette méthode, on obtient donc un arséniure de vanadium
répondant a la formule AsV.

Action directe de l'arsenic sur le vanadium.

L’arsenic a été purifié par trois sublimations successives dans
un courant d’hydrogéne pur.

Dans la premiére série d’essais qui vont étre décrits, 16 vanadium
utilisé provenait de l’action du calcium sur l'anhydride vana-
dique (i). Dans les opérations ultérieures, nous avons employé,
démine dans les expériences mentionnées précédemment, le métal
pulvérulent préparé par réduction du triehlorure de vanadium au
moyen du magnésium : le mélange d’halogénure et de limaille
de magnésium est chauffé a 750° dans un creuset de fer fermé;
apres réaction, le produit formé est lavé a l’eau acidulée, des-
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séché, puis, enfin, chauffé'a 800° dans le .vide pour Ié priver de
I’hydrogéne qu’il renferme (5).

Avyant soumis a l’action de la chaleur, en présence d’arsenic,
dans des tubes de quartz scellés sous vide, des' fragments de
vanadium sur lesquels étaient pratiquées des surfaces polies,
nous avons observé que vers 375°, il se fait une attaque nettement
visible au microscope.

Des mélanges de vanadium pulvérulent et d’arsenic en exces
ont été alors chauffés a diverses températures, de la méme facon,
dans des tubes de quartz scellés sous vide; aprés un temps déter-
miné, I’arsenic non entré en combinaison était distillé vers I’extré-
mité du tube opposée a celle ou était rassemblé le produit fixe;
ce dernier était ensuite analysé.

Les résultats montrent qu’entre 600° et 1000°, apres un temps
suffisamment long, on obtient un corps de composition constante :

Conditions expérimentales Arsenic’ Vanadium
18 heures a 420° et distillation de As a 700°............ 52,6 0/0 46,5 0/0
72 — 580»..... 58 41,
72 — 710».. 41,6
72 — 800» 40,8
72 — 920» 41,7
72 — 1.000».... 42,1
15 — 800“et distillation de As a

1.050» 57,1

Théorie pour AsV

42,9
59,4940,51

Ainsi, par cette méthode, dans les limites de température
indiquées, on obtient encore un arséniure de vanadium dont la
composition répond a la formule AsV.

Propriétés de Varséniure AsV.

L’arséniure de vanadium AsV provenant de I'un des procédés
décrits ci-dessus est une poudre gris ardoise.
Sa densité est:

D f 6,28 £+ 001

Il est paramagnétique; sa susceptibilité massique, mesurée par
comparaison avec celle de I'eau (x = -0,72.10'«} a la balance de
Curie et Chéneveau, est, a la température ordinaire :

7=+ 15510-«+ 0,05.10-«

L’arséniure AsV, par chauffage dans le vide, se dissocie au-dessus
de 1000° C en donnant un second arséniure de formule AsV2.

Chauffé dans I’air ou dans I’'oxygeéne, il brile avec incandescence;
de I'anhydride arsénieux et, quand on éleve la température rapi-
dement, de l’arsenic se subliment et le résidu gris marron est
constitué par un mélange de produits d’oxydation de I’arsenic
et du vanadium. ]

Le chlore réagit sur ce méme arséniure en fournissant un mélange
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de trichlorure d’arsenic et de tétrachlorure de vanadium qui
distille.

L’arséniure de vanadium reste pratiquement inaltéré au contact
de I’eau froide aprés 7 jours et au contact de I’eau bouillante
apres 6 heures.

L’acide chlorhydrique, concentré ou dilué, a froid ou a I’ébulli-
tion, ne l’attaque pas non plus sensiblement.

L’ acide sulfurique concentré chaud est réduit avec production
d’anhydride sulfureux.

L’acide azotique, concentré ou dilué, solubilise complétement
I’arséniure de vanadium a la température du bain-marie. Apres
évaporation de la solution et dessication compléte a 230°-240°,
la détermination du résidu donne les résultats gravimétriques
suivants par rapport a I’arséniure initial
Essai |

Essai |1
Théorie pour 2AsV+5 O, = As,0,, V,0i

Le produit de cette réaction, jaune citron, se présentant sous
le microscope en lamelles carrées, est donc l’arséniate vanadique
anhydre As206, V20 5.

- Arséniure de vanadium AsV2

Dissociation de l'arséniure AsV.

Chauffé dans le vide, au-dessus de 1000° I’arséniure préparé
dans les conditions décrites précédemment, se dissocie et perd
de I’arsenic. On obtient un nouveau corps fondant a une tempé-
rature fixe de 1345° C. L’analyse du culot provenant de plusieurs
essais montre qu’il s’agit la d’une substance possédant une com-
position constante :

Arsenic Vanadium

Culot fondu a 1.345°......ccceent 43,0 57,9
Autre opération a 1.450° 41,6 58,3
Théorie pour AsV, 42,4 57,6

On a donc la un second arséniure dont la formule est d’ailleurs
analogue a celle du phosphure PV2signalé par Chéne (6).

Propriétés de L'arséniure AsV2

L’arséniure de vanadium AsV2 fondu, résultant des opérations
ci-dessus est une masse d’aspect métallique, a cassure cristalline
gris argent. Un fragment présentant une surface polie se montre
sous le microscope métallographique, comme réfléchissant bien
la lumiere et homogeéne; par attaque.au moyen do l’acide azotique
dilué, aucun composé différencié n’y révele son existence.

,Par pulvérisation au mortier d’agate, on obtient une poudre
dense gris noir.
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L’arséniure de vanadium AsVj a pour densité

D}3= 6,39 dr 0,01 7

Sa susceptibilité magnétique massique, a la température ordi-
naire, est: . . 7 ;

7= + 2,34.10-6+ 0,05.10-°

Comme nous l’avons vu, son point de fusion, déterminé au
four a vide Chaudron-Culmann et au moyen du pyrométre de
Ribaud, est:

F = 13450 c + 5° '

Il posséde vis-a-vis de I’'oxygeéne, du chlore, des acides minéraux,
des propriétés semblables a celles de Parséniure AsV. Par attaque
au moyen de l’acide azotique, il est transformé quantitativement
en un mélange d’arséniate vanadique jaune et d’anhydride
vanadique rouge orange.
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N° 18. —mA propos de la vétyvérone;
par S. SABETAY et L. TRABAUD.

(3.8.41))

Dans un mémoire recu par la rédaction du Bulletin dé la Soc.
chitn. de France, le 27 janvier ,1939 et intitulé Sur les célones de
I'essence' de véhjucr (1), nous avons montré que les dérivés carbo-
nylés du vétyver consistent principalement en une cétone sesqui-
terpénique CI1SH220, la vétyvérone, que nous avons isolée au
moyen du réactif de Girard et Saftdulesco et que nous avons
purifiée par I’intermédiaire de sa semicarbazone. Cette cétone,
d’importance primordiale pour Podeur de I’essence de vétyver,
donnait la réaction colorée de Sabetay au brome chloroformique,
ce qui la rattachait aux structures azulénogéniques. Dans un
mémoire précédent, lors de.travaux d’analyse, par oximation, dé
dévirés carbonylés, I’'un de nous (2) montrait que I’essence de

(1) S. Sabetay et L. Thabaud, Bull. Soc. Chim. Fr. (5), 1939, 6, 740.
(2) S. sabetay, Bull. Soc. Chim. Fr. (5), 193.8, 5, 14109.
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vétyver Bourbon contenait environ 12,5 0/0 de cétone, calculée
en vétyVérone.

Dans une série de mémoires posthumes d'Al. St. Pfau et colla-
borateurs, publiés par les soins des chimistes de la Maison Givaudan
de Genéve, ces auteurs apportent une contribution importante a
la connaissance de cette cétone sesquiterpénique, qu’ils ont isolée
également au moyen du réactif de Girard et Sandulesco. Bien que
prévenus (3) de notre travail, alors en cours d’impression, ces
auteurs ne font aucune mention de notre priorité. Le premier
mémoire des chimistes genevois publie le texte d’un pli cacheté,
ouvert le 30 mars 1939 apres avoir été déposé le 9 mars 1939.
Il a paru dans Heluelica (4) du 2 mai 1939. Le second, du
17 mai 1940 (5) et le troisiéme du 29 novembre 1940 (6) ont paru
dans le méme périodique. Enfin le brevet francais de la Maison
Givaudan et Co (7), qui revendique la séparation au moyen de
sa semicarbazone d’une cétone sesquiterpénique CItH20 a partir
de I’essence de vétyver, est du 2 mars 19139.

Tout en rendant hommage aux trés beaux travaux d’Al. St.
Pfau et de ses collaborateurs, nous revendiquons une priorité
qui n’est que trop évidente : celle d’avoir isolé les premiers la
vétyvérone a I’état pur, d’avoir établi sa formule brute et d’avoir
reconnu son importance pour le bouquet du vétyver. Nous regret-
tons que les chimistes de la Maison Givaudan n’aient pas tenu a
se soumettre aux régles d’objectivité scientifique, car il n’y a
pas de science possible sans le respect scrupuleux de la vérité.

Par ordre chronologique, et ceci parce que les chimistes genevois
passent trop légerement sur les questions de priorité, voici tous les
travaux ayant trait a la vétyvérone :

En 1902, Fr. Fritzsche et Co. (8), dans un brevet allemand,
isolent a partir de I’essence de vétyver une cétone optiquement
inactive (mélange de plusieurs isomeres) de formule Ci3H20; en
dépit de quelques erreurs, il ne fait pas de doute que cette cétone
soit identique a la vétyvérone. En méme temps que nous, mais
indépendamment de nous, Mlle D. Sontag (9) isole au moyen du

(3) Lors d’un voyage de M. Y. R. Naves a Paris, en mars 1939, nous
avons prévenu celui-ci que notre mémoire était en cours d’impression.
M. Naves nous a fait part des travaux de Pfau et. collaborateurs, déposés
comme pli cacheté a la Société Chimique Suisse. Il était convenu qu’on
attendrait la parution de notre mémoire avant d’ouvrir le pli cacheté.
Cependant il a été passé outre, ce qui explique pourquoi le premier mémoire
de Pfau et collaborateurs a paru quelques jours avant notre mémoire au
Bulletin, I'Helvélica imprimant, a cette époque, les mémoires plus rapide-
ment que le Bulletin.

(4) Al St. Prau f cl PI- A. Prattner (mémoire rédigé par Y.-R. Naves),
Helv. Chim. Acla, 1939, 22, 640.

(5) Al. St. Pfau tet Pl. A. Prattner, Helv. Chim. Acla, 1940, 23, 768.

(6) Y.-R. Naves et E. Perottet, Helv. Chim. Acla, 1941, 24, 3.

(7) L. Givaudan &Co., Br. fr. 856.510, dem. le 2.3.1939, acc. le  17.6.1940.
(G. 1941,1, 291).

(8) F. Fritzsche et Co., Br. ail. 142.415 du 2 février 1902.

(9) M0 D. sontag, Rev. des Marques el Par/, de France, 1939, 17, 6,
numéro de janvier.
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réactif do Girard et Sandulesco a partir de l'essence de cade,
une cétone E3 = 134-137°, du = 0,992 ni0 = 1,5239, nitro-
ph'énylhydrazone, F." 85°. « Cette cétoné, noni déntifiée, serait
semblable a I'une de celles que nous avons isolées de I’essence de
vétyver et dont elle a I'odeur (pas de dépression par fusion mé-
langée)». En'1939, S. Sabetay et L. Trabaud (loc. cil,) déterminent
la formule CI6BH20 de la vétyvérdne; ensuite suivent les mémoires
de Pfau et collaborateurs. / ,

Signalons, pour terminer, que pour la mdme cétone on emploie
les trois noms vétyrone, vétyvérone, et vétivone, ce qui pourrait
donner lieu a des confusions.

N" 19.— Formation et évolution de suspensions de quelques
résines en présence de diverses additions salines; par
M. Augustin BOUTARIC et Mme Suzanne ANGLADE-
THEVENET.

(2.8.41.)

Loiseleur et Schmitz ont montré qu’en introduisant dans une
solution alcoolique de gomme gutte une faible quantité d’une
substance tensioaclive (oléate de sodium, palmitate de potas-
sium), on obtient par dilution dans I’eau dé la solution alcoolique

mune suspension de résine dont les granules sont de dimensions plus
faibles qu’en I’absence de substances tensioactives. Reprenant des
recherches analogues, les auteurs ont étudié comment varie la
densité optique de suspensions de diverses résines (gomme gutte,
résine, mastic, colophane, benjoin) lorsqu’on introduit dans la
solution alcoolique servant a préparer les suspensions des subs-
tances tensioactives trés diverses. lls ont également envisagé ce
qui se produit lorsqu’on introduit les substances non dans la
solution alcoolique de résine, mais dans I’eau servant de diluant
a la solution alcoolique ou dans la suspension elle-méme. lls
ont constaté qu’on pouvait observer une diminution de la densité
optique par la mise en ceuvre de substances sans action sur
la tension superficielle (OHNa, sels a anion polyvalent), tandis
que beaucoup de substances tensioactives n’exercent aucune
influence. Ces deux groupes de constatations conduisent a douter
que le phénomene observé par Loiseleur et Schmitz soit unique-
ment attribuable a une influence de la tension superficielle.
Enfin, ils ont observé que les diverses additions qui diminuent
la valeur initiale de la densité optique exercent une influence
accélératrice sur I’évolution dés suspensions qui se traduit par
un accroissement progressif de la densité optique en fonction du
temps. 1l est intéressant de signaler a cet égard la grande stabi-
lité des suspensions de benjoin.

Objet des recherches.

Loiseleur et Schmitz (1) ont indiqué le principe d’une méthode
permettant d’obtenir des particules colloidales possédant un

(1) Loiseleur et Schmitz, C. B. Soc. Biologie, 1939. 132, 435.
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diametre imposé. Dans le cas d’une suspension de gomme gutte
obtenue par dilution dans I’eau d’une solution alcoolique de cette
gomme, elle consiste & introduire dans la solution alcoolique une
faible quantité d’une substance tensioactive (oléate de sodium,
palmitate de potassium) dont le role serait de modifier I’énergie
superficielle intervenant dans la formation du sphérule de gomme
gutte. En mesurant I'intensité de la lumiere diffusée par la sus-
pension, les auteurs ont reconnu que la présence d’oléate et de
palmitate sous des concentrations croissantes se traduit par une
diminution progressive de I’intensité de la lumiere diffusée indi-
quant une diminution concomittante du rayon des sphérules.

Etant donné que I’étude de la lumiére diffusée ne renseigne
qu’assez imparfaitement sur les dimensions des particules en
suspension, ainsi que I’'un de nous Ta montré (2), il nous a paru
intéressant de reprendre les recherches de Loiseleur et Schmitz
en portant notre attention sur la densité optique de la suspension
et en faisant varier la nature des substances tensioactives intro-
duites dans la solution alcoolique de gomme gutte. Nous nous
sommes également demandé si au lieu d’introduire ces substances
dans la solution alcoolique, il ne serait pas possible de les intro-
duire dans I’eau servant de diluant U la solution alcoolique ou
encore dans la suspension elle-méme. Enfin, nous avons recherché
sionne pourrait pas obtenir une réduction analogue des dimensions
des granules par la mise en ceuvre de substances n’exercant
aucune action sur la tension superficielle.

Nous avons déterminé la densité optique des suspensions au
moyen du photométre de Vernes, Bricq et Yvdn, dont la sensi-
bilité est trés suffisante pour ces recherches; la mesure était faite
sur la lumiére transmise par un verre a Wrattén rouge.

Expériences avec des substances tensioactives non salines.

Les substances tensioactives utilisées par Loiseleur et Schmitz
étant des sels d’acides a masse moléculaire élevée, nous avons
recherché si on observerait un effet analogue en mettant en ceuvre
des substances fortement tensioactives comme I’alcool isoamylique,
le thymol, le menthol, I’éther, le terpinéol, qui existent en solu-
tion & I’état de molécules non ionisées.

L’addition d’alcool isoamylique (jusqu’a 0,5 c¢cm3 pour 5 de
solution alcoolique de gomme gutte), de thymol (jusqu’a 0,125 g
pour 5 cm3 de solution alcoolique), de menthol (jusqu’a 0,05 g
pour 5 cm3de solution alcoolique), d’éther (jusqu’a 1 cm3pour 5
de solution alcoolique), de terpinéol (jusqu’a 0,125 cm3 pour 5
de solution alcoolique), non seulement ne produit aucune dimi-
nution appréciable dans la densité optique des suspensions
obtenues, mais détermine au contraire un accroissement de cette
densité optique; en outre, I’addition de ces diverses substances
semble entrafner une partie de la gomme gutte sous forme de

(2) A. Boutaric, Revue d'oplique, 1932, 11, 145; Bulletin de I'Académie
roumaine, 1938, 20.
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grumeaux a la partie supérieure de la suspension, ce qui enleve
toute précision aux mesures faites; cependant, bien que cet entrai-
nement ait pour résultat de diminuer I’opacité de la suspension,
on n’en observe pas moins un accroissement assez net de la densité
optique comme le montrent les nombres du tableau | donné a
titre indicatif et relatif a I’addition d’éther, dans lequel v désigne
le volume d’éther introduit dans 5 c¢cm3 de solution alcoolique,
o la densité optique de la suspension aussitdt apres sa formation
et n le nombre de gouttes que donne cette suspension avec une
pipette de Duclaux.

Tableau |I.

Addition d'élher.

v S n
0 3,80 121
0,3 4,27 125,5
0,5 4,72 125
1 5,42 128

Nous avons également constaté que la présence de tanin ne
produit aucune diminution de la densité optique.

E xpériences avec les sels biliaires.

Les sels biliaires, trés solubles dans I’alcool, se prétent commo-
dément a la répétition des expériences de Loiseleur et Schmitz.

Les suspensions étaient obtenues en versant goutte a goutte
5 c¢cm3 d’une solution alcoolique de résine additionnée de sels
biliaires et renfermant 5 g de résine pour 100 cm3d’alcool absolu
dans 100 cm3d’eau distillée.

Le tableau Il donne les densités optiques S mesurées aussitot
apres I’'obtention des suspensions de gomme gutte pour des concen-
trations c de sels biliaires dans la solution alcoolique de résine
en g pour 5 cm3de cette solution; il donne également les nombres
de gouttes fournies avec la pipette de Duclaux par 5 cm3de la
suspension.

Tabteau |l.

Addition de sels biliaires.

c s n pH
A 0 3,80 121 5,4
A, 0,10 2,37 1345 4,5
A, 0,15 2,34 137,5 5,2
A, 0,20 2,24 142 4.5
A 1,74 144 4,5
A 0,5 1,17 1545 5,2

Il importe de signaler que les suspensions ainsi préparées
sont le siege d’une évolution progressive au cours de laquelle la
densité optique croit en fonction du temps ainsi que le montrent
les résultats rassemblés dans le tableau IIl, qui fournissent, les
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densités optiques relatives aux diverses suspensions précédentes

conservées a la température du laboratoire (15°) pendant des temps
croissants.

Tabteau Il
Evolution des suspensions contenant des sels biliaires.

Temps d’évolution

1, 2 j. 3 10j. 15j.
3,80 4,81 4,96 5,01 5,24 a
2,37 3,84 4,20 4,39 a a
2,34 3,74 415 4,32 5,04 a
2,24 3,58 3,90 4,07 4,79 4,91
1,74 2,97 3,20 3,35 4,0 4,19
1,17 2.48 2,68 2.88 3,57 3,80
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m Ces résultats, ainsi que les courbes de la figure 1 qui les repré-
sentent, montrent que la densité optique augmente en fonction du
temps pour toutes les suspensions, les courbes se disposant les
unes au-dessous des autres a mesure que croit la concentration
en sels biliaires.

Nous avons repris une étude analogue en introduisant les sels
biliaires dans I’eau servant a diluer la solution alcoolique de gomme
gutte; les expériences étant faites en versant 5 cm3 de solution
alcoolique de résine dans 100 cm3d ’eau, il suffisait, pour reproduire
les conditions réalisées dans les premiéres expériences, d’introduire
¢ grammes de sels biliaires dans les 100 cm3 d’eau. Dans ces
conditions, la présence de sels biliaires n’entraine aucune dimi-
nution sensible de la densité optique de la suspension obtenue.
Les sels biliaires n’agissent donc que lorsqu’on les dissout dans la
solution alcoolique de gomme gutte.

Les sels biliaires étant constitués par un mélange complexe
de sels parmi lesquels figurent le glycocholate et'le taurocholate
de sodium, nous avons étudié séparément l’action de ces deux sels.
Le tableau IV donne, pour des teneurs ¢ de glycocholate pour
5 cm3de solution alcoolique, les densités S mesurées aussitot apres
I’lobtention de la suspension et le nombre de gouttes n fournies
par 5 cm3de suspension.

Tabteau IV.

Addition de glycocholate de sodium.

c S n
Aogese. O "3,80 121
AL 0,01 3,17 128
AL 0,025 2,92 128
AL 0.05 2158 130
A 0,10 2,08 130,5
AL 020 151 136

Les suspensions ainsi préparées évoluent en fonction du temps,
comme le montrent les résultats rassemblés dans le tableau V.

Tablteau V.

Evolution des suspensions contenant du glycocholate de sodium.

0 1. 3. 8 j. 15 j.
A, 3,80 4,81 5,01 ° » »
A, 3,17 4,65 » 0,44 7,21
A.. 4,47 5,31 6,40 7,18
AL 4,37 5,14 6,28 7,08
A 4,20 5,07 6,12 6,92
A 3,04 4,45 5,40 6,20

Le taurocholate de sodium, bien que trés tensioactif, agit de
maniere beaucoup moins nette sur les densités optiques des sus-
pensions dé gomme gutte, ainsi que le montrent les résultats du
tableau VI, qui donne les densités optiques des suspensions aussitot
apres leur préparation.
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Tabteau VI

Addition dt laurocholalc de sodium.

c 8 ]
0 3,80 121
0,05 3,80 127
0)10 3,60 130
0,20 2,53 139

Il est curieux que le taurocholate, bien que d’une activité
comparable au glycocholate en ce qui concerne la variation de
tension superficielle mesurée par le nombre des gouttes, se com-
porte d’une maniére toute différente relativement a I’action sur la
densité optique des suspensions obtenues. Cette constatation
permet déja de douter que la diminution de la grosseur moyenne
des granules, obtenue par addition de divers savons dans la
solution alcoolique de gomme gutte, puisse étre rattachée uni-
quement aux variations de la tension superficielle produite par
cette addition.

Expériences avec la soude.

Effectivement, l’addition de soude, qui ne produit aucune
diminution de tension superficielle, permet cependant d’obtenir
une dimlnution trés importante de la densité optique des sus-
pensions de gomme gutte. Les expériences ont été conduites en
introduisant la soude :

1° Dans la solution alcoolique de gomme gutte (A);

2° D'ans Peai servant a diluer la solution alcoolique de gomme
gutte (B);

3° Dans la suspension méme de gomme gutté (C) (on préparait
une suspension de gomme gutte de concentration double en gomme
et on diluait cette suspension avec un égal volume d’une solution
de solde de concentration double de celle qu’on voulait réaliser
dans le mélange).

Le tableau VIl donne pour des quantités de soude c rapportées
a 5 cm3de la solution alcoolique de gomme gutte les densités
optiques 6 relatives aux suspensions obtenues par les trois modes
opératoires précédents.

Tableau VIL

Addition de soude.

c 8 (A) S (B) S (©) Pn
0 3,50 3,50 3,50 5,40
0,0002 2,68 » u 5,41
0,0003 2,24 » 0 5,7
0,0005 1,65 0 6.3
0,0014 1,43 3,38 3,40 7,1
0,005 0,80 2,67 2,76 8,3
0,01 » 1,79 1,69 8,46
0,015 LoxL 0,65 0,63 8,69
0,02 » 0,26 0,10 8,89
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Pour d’égales quantités de soude mises en ccuvre, la diminution
de densité optique est beaucoup plus grande avec le mode opéra-
toire A qu’avec les modes opératoires B ou C.

Dans tous les cas, la densité optique des suspensions obtenues
va en augmentant en fonction du temps. Le tableau VIl fournit
les variations de o en fonction du temps dans le cas ou I’addition
de soude a été faite dans la solution alcoolique de gomme gutte.

Tableau VIII.

Evolution des suspensions en présence de soude.

c 0 1 4. 10j. 15 j.
0 3,80 4,41 5,07 5,24

0,0002 2,68 412 477 526 5,40
0,0005 1,65 3,92 457 5.00 5.09
0,001 143 2,64 3,92 454 4,80
0,005 0.80 1.32 2.04 2,90 3.32

Action des sels a anion polyvalent.

L’action énergique de la soude permet de supposer que la dimi-
nution du rayon des sphérules doit étre rattachée dans ce cas a
I’action de I’anion OH"'. Il était naturel de rechercher si des anions
polyvalents ne se comporteraient pas d’une maniere analogue.
La difficulté des expériences tient principalement a la tres faible
solubilité des sels dans I’alcool. Il a fallu ajouter ces sels a I’eau
utilisée pour diluer la solution alcoolique de gomme gutte. Le
tableau IX donne les valeurs des densités optiques o des suspen-
sions de gomme gutte pour diverses concentrations ¢ en citrate
de soude et en phosphate de soude, sels a anion polyvalent non
tensioactifs, et a titre de comparaison les valeurs correspondantes
relatives & T°oléate de soude (ces divers sels ont été ajoutés a I’eau
servant a diluer la solution alcoolique et les concentrations se
rapportent au nombre de molécules grammes des divers sels
correspondant a 5 cm3de solution alcoolique).

Tableau IX.

Action du citrate, du phosphate et de Il'oléale de soude.

Citrate de soude Phosphate de soude Oléate de soude
C s C S S

0 3,78 0 3,78 3,78

0,71.10-*M 2,52 0,066.10-*M 2,92 0,32.10-*M 2,14
1.42.10-JM 2,36 0,13 .10-'M 1,88 0,49.10->M ,
2.84.10-*11 1,92 0,26 .10-'M 0,92 0,65.10-*M )

Bien que dépourvu de toutes propriétés tensioactives, lercitrate
de soude détermine un léger abaissement de S, trés inférieur
sans doute a celui que produit le phosphate et I’'oléate de sodium,
mais cependant nettement appréciable. Afin de comparer les
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résultats obtenus, nous les avons représentés graphiquement en
portant en abscisses les concentrations moléculaires des divers
sels utilisés et en ordonnées les valeurs de 5 (fig. 2); sur le méme
graphique, on a porté également les résultats relatifs a l’addition
de soude. En ce qui concerne I’abaissement qu’elles produisent sur
la densité optique des suspensions de gomme gulte, ces diverses
additions se classent dans l’ordre suivant :

phosphate > soude > oléate > citrate

Suspensions de résine mastic.

Il nous a paru intéressant de vérifier si les résultats précédents
s’appliquaient a des suspensions obtenues a partir d'autres résines
naturelles, par exemple avec la résine mastic, la colophane et le
benjoin, les suspensions étant toujours préparées par dilution
d’une solution alcoolique de résine. En présence de sels biliaires,
la suspension de résine mastic se comporte exactement comme
celle de gomme gutte : I'addition de ces sels dans la solution
alcoolique de résine diminue fortement la densité optique de la
suspension; leur présence dans |’eau destinée a servir de diluant
n’a aucune action.

L’addition de soude a la solution alcoolique de résine mastic
détermine également une forte diminution de la densité optique
qui,, comme pour les suspensions de gomme gutte, augmente
progressivement en fonction du temps; les résultats fournis par
I’addition, de soude a |’¢au servant de diluant sont quelque peu
différents de ceux obtenus pour la suspension de gomme gutte.
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Tableau X.

Evolulionjdcs suspénsionsjde résine mastic contenant de la soude.

Pn c 0 1j. 2 4 j 9] 20 j.
5.07 0 3,31 3,89 3,93 4,09 4,26 4,32
8,5 0,008 2,19 2,65 2,87 3,02 3,64 3,92
9.7 0,02 1,39 1,06 1,08 1,12 1,23 1,91
10,7 0,04 1,23 0,59 0,89 0,94 0,98 1,44

L’addition de soude a bien pour effet de diminuer la densité
optique initiale, et cela d’autant plus que la concentration en soude
est plus grande. Mais, alors que le vieillissement des solutions
colloidales se,traduit pour la plupart des cas par un accroissement
de la densité optique, il n’en est plus ainsi pour les suspensions de
résine mastic en présence de fortes concentrations en soude : les
densités optiques mesurées a des intervalles de temps croissants
vont d’abord en diminuant, passent par un minimum pour aug-
menter ensuite. Tout se passe comme si la réduction des dimen-
sions des granules due a la présence de soude ne s’opérait pas
instantanément et constituait un phénomeéne progressif contre-
balangant I’accroissement de dimension des granules qui se produit
au cours de I’évolution spontanée des solutions colloidales'.

Le citrate de soude introduit dans I’eau servant de diluant
ne détermine qu’une diminution assez faible de laldensité optique,
beaucoup moins nette que dans le cas de la gomme gutte.

D’une maniére générale, l’action des sels biliaires, aussi bien
que celle de la soude et du citrate de soude, sont un peu moins
nettes sur les suspensions de résine mastic que sur celles dé gomme
gutte, comme si le granule de résine mastic, plus rigide que celui
de gomme gutte, était moins sensible aux actions dé'surface
déterminées par les diverses additions.

Suspensions de colophane.

La dilution dans I’eau de solutions alcooliques de colophane
fournit des suspensions qui’évoluent trés rapidement en fonction du
temps; I'addition de sels biliaires a la solution alcoolique détermine
une diminution de la densité optique'initialé beaucoup plus intense
que pour les suspensions de résinelmastic et de gomme gutte;
dans le cas de, la soude, I’action semble au contraire moins éner-
gique que pour la gomme gutte et la Tésine mastic.

Suspensions de benjoin (benjoin de Sumatra).

Les suspensions fournies par le benjoin présente.la particularité
assez curieuse d’évoiuer d’une maniere extrémement.lente. C’est
ce que montrent leé:résultats consignés dans le, tableau X1 ou ¥y
représente la concentration des suspensions en g de résine par
litre. N . | :
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Tableau XI.

Evolution des suspensions de benjoin.

S . ..., L

0 j. ij. 4 - 10j. 31j.

0,5 0,85 0,85 0,83 0,81 0,82
1 1,60 1,60 1,58 1,59 1,55
15 2,54 2,57 2,62 2,66 2,57
2 3,42 3,53 3,62 3,59 3,59
2.5 3,84 4,31 439 4,44 454

L’addition de soude ou de sels biliaires a la solution alcoolique
de benjoin (tiiisée pour préparer les suspensions se traduit par
une diminution de la densité optique de ces suspensions. Mais,
alors qu’en I’absence de toute addition saline, les suspensions
dont la concentration n’est pas trop forte n’évoluent que tres
lentement en fonction du temps, on constate que la présence de
soude ou de”sels biliaires entraine un accroissement progressif
de la densité optique en fonction du temps, celle-ci pouvant dans
certains cas acquérir une valeur supérieure a celle de la suspension
préparée sans aucune addition.

EVOLUTION COMPAREE DE DIVERSES SUSPENSIONS.

Désignons par o0 la densité optique initiale d’une suspension,
par gsa densité optique a I'instant I, le quotient i permet d’ap-
précier I’évolution dont la suspension a été le 5|eg§

Id Pour une résine déterminée, nous avons étudié les variations
du Quotient t sur des suspensions de diverses concentrations.

S, . .
Le tableau X 11 donne les valeurs de la densité optique o pour des
suspensions de gomme gutte de diverses concentrations (en
grammes par litre), conservées a une température moyenne de 18°.

Tableau XII.

Evolution des suspensions de gomme gulle de diverses concentrations.

Y 0 j. 1. 3 j. 5 j. 8 j.m 11j. 18j. 36].
0,5 0,94 1,05 1,21 1,24 1,35 1,37 1,35 1,33
1 1,69 1,82 2,06 » 2,07 2,05 2,03 2,00
15 2,46 2,82 3,04 3,18 3,30 3,45 3,53 3,71
2 3,03 3,70 4,04 4,34 4,49 4,50 4,52 4,88
2.5 3,99 4,90 5,40 5,79 5,96 6,04 6,20 6,40

Si on représente la variation de ~ en fonction du temps | qU|

s’est écoulé depms la préparation de la suspension, on constate
que les points relatifs aux suspensions de diverses concentrations
diune méme résine, se disposent sur des courbes assez peu écartées
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les unes des autres bien que,.tout au moins pour les concentrations

supérieures a 1 g 5 par litre, les valeurs de ~ relatives a une sus-
. o A © s

pension d’age donné aillent légerement en augmentant avec la

concentration de la suspension (fig. 3).

2° Nous avons comparé I’évolution en fonction du temps des
suspensions de diverses résines d’une méme concentration (1, 5 g
par litre). Les courbes de la figure 4 représentent les variations

de - en fonction du temps pour ces diverses résines. Oh voit que

les quatre groupés s’étagent dans I’ordre suivant : benjoin, mastic,
gomme gutte, colophane. .o
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3° Pour une suspension d’une nature déterminée, nous ayons
examiné I’iniluence exercée par l’addition de soude ou de sels
biliaires sur la vitesse d'évolution. La figure 5 représente les valeurs

de é‘opour une suspension de gomme gutte de concentration
|

r = 2,5 g par litre en présence d’additions croissantes de soude.

Le graphique montre nettement que les courbes s’étagent dans
I’'ordre des concentrations croissantes en soude.

On obtient le méme résultat pour I’'addition de sels biliaires et
des diverses substances qui déterminent une diminution de la
densité optique initiale. -

Faculté des Sciences de Dijon,
Laboratoire de Chimie Physique.

N° 20. m= Oxydation permangauique du RB-napMol; par
MM. A. LEMAN et Ch. DEREMAUX.

. (30.7.41) . '

L’oxydation de maniére progressive, par MnO<K, du p-naphtol
permet de mettre en évidence I'influence du milieu de réaction.

En milieu alcalin, le p-naphtol consomme, a iroid, 3 U 4 atomes
d’oxygene, ce qui confirmerait la formation principale d’acide
o-earboxy-cinnamique, a chaud, 5 & 6 atomes.



166 MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE. T. 9

En milieu acide, le nombre d’atomes d’oxygene consommés
varie considérablement suivant I’acidité du milieu : 9 a 12 en
milieu faiblement acide, cé qui résulte de la formation principale
d’acide phtalique, — 20 a 23 en milieu moyennement acide,
indication d’une oxydation presque totale, — 17 a 20 en milieu

,  treés fortement acide.

Au cours de recherches antérieures sur la substitution des
atomes d’hydrogene nucléaires sous I’influence des hydroxyles
naphtoliques a et {3nous avons rencontré des phénomeénes d’oxy-
dation que nous n’avons pu expliquer, notamment dans I’action,
sur le dihydroxy-1-7 naphtaléne, du brome (1) et de I’iode (2).
Aussi avons-nous repris le probleme a la base par I’étude de I'oxy-
dation du 3 naphtol.

De nombreux dérivés d’oxydation ont déja été signalés (3) et
sont différents suivant l’agent oxydant, la température, le milieu
de réaction. Mn04K par exemple, en milieu neutre ou alcalin,
provoque l’ouverture d’un des noyaux et, a chaud, fournit I’acide
phtalonique (IV); en milieu alcalin, /dans I’oxydation ménagée
a froid, on obtient 6,5 0/0 d’acide o-carboxy-cinnamique (II1)
d’aprés Ehrlich et Benedickt (4); en milieu acide I’'oxydation est
plus poussée et I’acide phtalique (V) est signalé comme produit
principal.

Nous avons repris I’étude de quelques-unes de ces réactions
et exposons ici nos premiers résultats sur I’'oxydation du g-naphtol,
par Mn01K, en milieu alcalin et en milieu acide.

0]

Oxydation en milieu alcalin.

Nous avons d’abord essayé de préparer l’acide o.carboxy-
cinnamique en laissant réagir a froid, pendant 24 heures, 1 molé-
cule de H naphtol, 2 mol. de Mn04K et 1 mol. soit -de C03Naz2
soit de HONa. Nous avons retrouvé presque entierement le
3naphtol dans le cas du C03Na2 Dans le cas de HONa il se forme
un dépdt brunatre abondant de peroxyde de Mn et, apres acidi-
fication, nous avons obtenu environ 30 0/0 d’un solide rosé, qui
brunit assez rapidement, et au moins 50 0/0 d’une huile rouge
brun qui cristallise partiellement peu a peu. Nous n’avons pu
encore isoler et caractériser I’acide cherché.
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Etant donné cette difficulté nous avons alors effectué des
essais méthodiques, a froid et a chaud, sur 1/1.000 mol. de (3-naphtol
et en présence de 1, 5, 10 molécules d’alcali par mol. de 3-naphtol,
en ajoutant lentement Mn04K a la burette (MnO<K a 31,6 g au
litre).

Dans nos essais a froid en présence de CO,Na2 (essais 1 a 3),
des les premieres gouttes de Mn04K la liqueur se colorait en vert,
virait au brun, puis aprées 2 ou 3 cm3 elle prenait une teinte
rougedatre tandis qu’il se formait un abondant dépdét brun. (Peut-
étre y a-t-il, a ce moment, formation de (3-naphtoquinone (I1);
nous avons obtenu la méme teinte en dissolvant dans HONa
un peu de (3-naplitoquinone.) — Nous ajoutons MnOtK jusqu’a
coqu’une goutte de solution, déposée sur papier filtre, laisse appa-
raitre la teinte rose persistante. — Dans nos essais a chaud (essais
7 a 10) nous portons a l’ébullition des I’apparition de la coloration
rougeatre. — En présence de HONa nous avons observé les
mémes colorations.

Tableau |I.

Oxijdalion du p-naphlol en milieu alcalin.

Alcali Atomes d’oxygéne
N° de 3 naphtol (mol. par mol. MnO.IC a 31,6 par mol.
I’essai (S) de naphtol) (cm*) de 3-naphtol
Réaction a température ordinaire.

1 0,1417 CO.Na, 1 mal. 115 3,51

2 0,1428 — 12,0 3,63

3 0,1419 10 — 12,0 3,66

4 0,1405 HONa : 1 — 14,5 4,46

5 0,1425 5 — 13,5 4,10

6 0,1413 10 — 13,5 4,13

Réaction a chaud.

7 0,1446 CO.Na, 1 — 16,5 4,93

8 0,1443 5 — 17,0 5,09

9 0,1437 10 — 16,0 4,82

10 0,1442 20 — 18,0 5,40

11 0,1442 HONa: 1 — 18,0 5,40

12 0,1440 5 — 18,0 541

13 0,1438 10 — 18,5 5,56

Du tableau résumant nos essais nous pouvons extraire les
résultats suivants :

A froid, malgré les variations importantes de la quantité d’alcali,
le nombre d’atomes d’oxygene consommés par molécule de
(3-naphtol est sensiblement constant: en présence de CO03Na2 ce
nombre correspond assez bien a la formation de I’acide o-carboxy-
cinnamique, 3,5 au lieu de 3; il est légérement plus élevé, 4,1,
en présence de HONa.

A chaud ce stade est nettement dépassé; en milieu CO3Naz2 le
nombre d’atomes d’oxygéne consommés par le -naphtol croit
légérement, de 4,9 a 5,4, avec la quantité de carbonate, tandis
qu’en milieu sodique, quelle que soit la quantit¢ de HONa, on
obtient le méme nombre, 5,5 atomes. S

Nous pouvons finalement supposer qu’en milieu alcalin, a
froid, il se forme principalement de I’acide o-carboxy-cinnamique;
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. . . \ . . )
a chaud, ce dérivé s’oxyde pour aboutir a un acide voisin de I’acide
phtalonique. '

Oxydation en milieu acide.

Nous avons recherché I’'influence de l’acidité du milieu sur la
consommation de Mn04K et, par suite, sur le degré d’oxydation
du p.naphtol. Pour cela, a 1/1.000 mol. de p-naphtol, nous ajoutons
n/l.000 mol. de S04H2 100 cm3 d’eau, et Mn04K a 31,6 g 0/00
jusqu’a coloration rose persistant a froid, puis a chaud.

, I. Marche de la réaction (nous prenons comme exemple I’essai 6).

A froid, le p.naphtol, trés peu soluble, forme un dépdt. — Deés
la premiere goutte de Mn04K la liqueur se colore en jaune pale;
apres 1cm3 la solution étant toujours jaune, on observe un trouble
blanchatre non persistant. — A 2 cm3 la solution reste colorée
en rose quelques secondes, puis vire au jaune brunatre tandis qu’il
se forme un léger dép6t noiratre. — A4 cm3laiiqueur reste rosée,
mome aprés 10 minutes : la touche sur papier filtre offre une
auréole rosée entourant un dépOt brun, et une goutte déposée
sur un verre de montre est rosée par transparence.

A chaud: on porte alors a I’ébullition. De suite disparait la
teinte rose, le dépdt noirdtre se dissout mais il persiste un louche
blanchatre dans la liqueur jaune clair, et nous constatons une
effervescence qui parafit due a un dégagement gazeux plutdt qu’a
une véritable ébullition. Aprés 45 secondes le p-naphtol est
completement dissous. — A 5 cm3on observe la formation passa-
gere d’un dépdt brun qui se dissout presque instantanément avec
dégagement gazeux, et ceci jusqu’au 10°cm3 — Du l1lleau 17ecm3
le précipité brun de peroxyde de Mri ne se dissout plus que partiel-
lement & I’ébullition. — Du 17e au 40° cm3la réaction s’effectue
avec un abondant dégagement gazeux (pétillement de la liqueur).—
De 40 a 48 cm3la teinte rosée de Mn04K disparait encore instan-
tanément. — A 50 cm3elle persiste malgré une ébullition prolongée
3 minutes.

3. Calcul du nombre d'atomes d'oxygene consommés. — En vue
de déterminer le nombre d’atomes d’oxygéne «oxydant »consom-
més par le p-naphtol nous pouvons distinguer 2 périodes dans la
réaction. Pendant la premiere l'oxydation se fait sans dépdt
d’oxyde de ¥n, et nous devons dés lors appliquer I'équation
classique : .

(1) 2Mn04K -f- 3S04H2 ->- 2S04Mn + S04K2+ H2 + 50

Pendant la seconde période l’'oxydation se poursuit avec dépot
plus ou moins total de peroxyde de Mn, et nous nous trouvons
devant une” difficulté : on ne peut en effet appliquer uniquement
la réaction'admise pour la décomposition du Mn04K en milieu
neutre ou alcalin :

) 2Mn04K + SOTH?2 2Mn02+ S04K, + H20 + 30
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Tableau II.

2. Oxydation du fi-naphtol,"a chaud, en milieu suifunique.

MnO,K a31,6e Atomes d'oxygéne
o SO.H, (cm) (par mol. de [Snaphtol)
de P-naphtol (pardmol. Avant Aprés .
I’essai (@ na hetol Avant Lotal
p ) formation de per-  dépot
oxyde persistant Minim.  Maxim.
1 0,1496 1 10,0 15,50 4,82 9,30 10,79
2 0,1497 1,91 10,0 21,50 4,82 11,02 13,09
3 0,1218 4,75 11,0 39,0 6,51 20,36 24,9S
4 0,1422 6,30 10,0 46,0 5,07 19,06 23,72
5 0,1420 S,17 10,0 43,0 5,08 18,17 22,53
6 0,1389 10,25 10,0 40,5 5,19 17,80 22,00
7 0,1314 111 115 35,5 6,31 17,99 21,88
8 0,1455 15 11,0 395 5,45 17,19 21,10
9 0,1452 20 11,0 39,5 5,46 17,23 21,15
10 0,1449 30 11,0 38,0 5,47 16,81 20,59
11 0,1318 40 10,0 35,5 547 17,12 21,00
12 0,1454 50 10,0 39,5 4,96 16,71 20,62
13 0,1492 70 9,0 40,0 4,34 15,94 19,80
14 0,1500 90 11,0 37,5 5,29 16,10 19,70
15 0,1587 110 11,0 38,5 5,00 15,49 18,99

car, comme I’a fait remarquer Thiesse (5), si lI’acidité est trop faible
ou si le milieu est alcalin, les choses se compliquent par suite de
la précipitation du mélange de Mn203xH2 et de Mn02 La
formation de Mn203 se produit d’apres I'équation :

?3) 2Mn04K + SO.H2 ->- Mn203+ S04K2-f HD + 40

l%lous obtenons donc, en appliquant soit I’6quation (2), soit
I’équation (3) a la quantité de Mn04K versé apreés apparition
de peroxydes permanents, deux nombres d’atomes d’oxygéne,
et leur addition au nombre d’atomes consommé avant I’apparition
de ces peroxydes fournit un total minimum et un total maximum
(cf. les deux dernieres colonnes du tableau I1).

4, Résultats. — A froid la solution reste colorée en rose pour
3 a4 cm3de Mn04K, ce qui correspond a 1 ou 2 atomes d’oxy-
gcne; on ne peut d’ailleurs en tirer de conclusion, car le (i-naphtol
ne se dissolvant pas a froid, il n’y a pas contact intime entre les
deux réactifs. »

De I’examen du tableau découlent les remarques suivantes :

a) La quantité d’oxygéne consommé avant précipitation des
peroxydes de Mn est toujours voisine de 5 atomes par molécule
de j3-naphtol, malgré la grande différence dans la proportion
d’acide, de 1 a 110 molécules. Nous retrouvons la quantité
consommeée en milieu alcalin a I’ébullition.

b) En milieu faiblement acide (1 a 2 mol. de S04I-I2 par mol. de
(3-naphtol), le nombre d’atomes d’oxygene consommé est d’environ
9 a 12 atomes; la formation d’acide phtalique exigeant 8 atomes,
nous admettons ce stade pour la réaction principale.

¢) Quand la quantité d'acide augmente (5 mol.) il y a une forte
augmentation du nombre d’atomes d’oxygéne consommé, de
20 a 23 atomes, puis ce nombre diminue quelque peu pour de trés
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fortes quantités d’acide (plus de 50 mol.). — La combustion
totale du p.naphtol exigeant 23 atomes d’oxygéne, nous approchons
donc de I’'oxydation totale. — Les légéres diminutions observées

peuvent provenir soit de la décomposition avec élimination de CO
d’acides -x-cétoniques intermédiaires, décomposition facile a chaud
et en présence de S04I-12, soit de la formation, aprés coupure du
deuxiéme noyau, d’acides gras assez résistants a Il'oxydation
permanganique en milieu acide tels les acides formique, tartronique,
dioxytartrique, soit de I’élimination d’acides gras volatils par la
vapeur d’eau.

Conclusions.

Dans l'oxydation permanganique du p.naphtol nous pouvons
distinguer trois étapes.

Une premiére étape, facile a parcourir, correspond a la consom-
mation de 3 a 4 atomes d’oxygene par molécule, donc a la formation
d’acide o-carboxycinnamique ou de dérivés voisins ; c’est ce que
nous avons obtenu dans I’oxydation a froid en milieu alcalin.
L’oxydation en milieu sulfurique, a chaud, se fait facilement,
puisque sans précipitation de peroxydes de Mn, jusqu’a consom-
mation de 5 atomes d’oxygeéne.

Une deuxiéme étape correspond a la consommation de 7 a 8 atomes
d’oxygene avec formation des acides phtalonique en milieu neutre
et a chaud, et phtaliqgue en milieu faiblement acide.

Une troisieme étape correspond a la combustion presque totale
du, p-naphtol par consommation de 20 a 23 atomes d’oxygene,
en milieu moyennement acide. — Le dégagement probable de CO
et I'incertitude qui pése sur la nature des peroxydes de Mn déposés,
Mn02 ou Mn203, ne permettent pas d’afiirmer s’il y a oxydation
totale ou formation d’acides gras de faible poids moléculaire. —
Dans le cas de solutions trés fortement acides nous avons constaté
une faible diminution du nombre d’atomes d’oxygéne utilisés,
17 & 20 atomes.

On ne peut utiliser Mn04K ni en milieu alcalin, ni en milieu
acide, pour un dosage exact du p-naphtol.
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N021. — L'Union labile de I’'oxygéne au carbone. Influences
des métboxyles et de leurs positions sur |'état de labilité
de I’'oxygéne dans les photooxydss mésodiphénylanthra-
céniques :un peroxyde spontanément dissociable a froid,
par MM. Charles DUFRAISSE et Léon VELLUZ.

(8.8.41.)

Le photooxydiméthoxy-1.4-mésodiphénylanthracene est spon-
tanément dissociable a la température ordinaire. La libération
d’oxygene suit au début le régime des réactions monomolécu-
laires, puis devient plus lente; elle n’est pas ralentie de maniére
notable par une contrepression d'oxygéne aussi élevée que
135 atmospheres. La dissociation émet un rayonnement visible
et une émanation matérielle attaquant la plague photographique.

Les isoméres diméthoxyiés en 1.5, 1.8 et 2.6 ne présentent pas
la méme propriété, ce qui fait ressortir I'importance pour le
phénomene des positions des méthoxyles par rapport aux méso-
carbones. Ainsi en 1.8 les méthoxyles paraissent freiner le
départ de I’'oxygéne plutdét que le favoriser, comme en 1-4.

a) Les divers substituants introduits antérieurement dans les
molécules d’anthracenes et de naphtacbnes n’avaient gueére
modifié I’état de labilité de I'oxygéne dans les photooxydes. Mais
Voici que brusquement un effet considérable s’est fait sentir par
I’introduction de deux méthoxyles en 1-4 dans la molécule du
mésodiphénylanthracéne, | : alors que les autres photooxydes
exigent des températures largement supérieures a 100° pour se
dissocier appréciablement, le photooxydiméthoxy-1.4-mésodi-
phénylanthracéne, Il, est dissociable a la température ordinaire
(1,2). Ce corps est incolore comme les autres photooxydes, mais
seulement au moment ou il vient d’étre purifié, car aprés quelques
minutes il se recolore en régénérant peu a peu l’anthracéne initial.

Pour mettre én évidence I’oxygene libéré on a fait deux sortes
d’expériences. Dans les unes, le photooxyde était enfermé sous
vide poussé en tubes scellés, munis d’un dispositif qui permettait
a la fin de I'observation de procéder a I’extraction des gaz. Dans
I’autre série d’expériences, le produit était mis dans une chambre
barométrique, ce qui permettait de suivre I’accroissement de
pression.

A la température de 20° le photooxyde dégage constamment un
gaz, formé d’oxygene pur, aux taux de 25 0/0 en 10 jours, 55 0/0
en 30 jours et 78 0/0 en 40 jours. Si l'on éléve la température,
la dissociation est bien plus rapide : elle est complete en moins
d’une heure a 80°.

Au départ, la dissociation a l’allure d’une réaction monomolé-
culaire, comme on doit s’y attendre en théorie, mais cette régula-
rit¢ ne dure pas et, apres le premier tiers, le coefficient de vitesse
décroit constamment. La perturbation qui se produit ainsi n’a
en soi rien d’anormal; il est méme plutét surprenant qu’elle
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n’apparaisse pasldés les premiers stades,ssurtout avec une réaction
aussi singuliére. Si I’'on voulait en chercher la cause, sans doute
faudrait-il penser a quelque effet de dilution du photooxyde dans
le produit de la dissociation, sans que Il’on soupgonne en quoi
pourrait consister I’'influence retardatrice de ce dernier, puisque,
comme on va le voir, la réaction ne paraft pas réversible.

On a recherché si une contrepression d’oxygéne ne s’opposait
pas a la dissociation: il n’en a rien été sous 135 atmospheres.
Réciproquement, dans les mémes conditions, le corps anthracé-
nique initial ne forihe pas le photooxyde a I’obscurité. Par suite,
contrairement a ce que nous avions admis pour d’autres photo-
oxydes, la dissociation du photooxydiméthoxymésodiphényl-
anthracdne ne parait pas avoir le caractere de la réversibilité.

Cerésultatinattendu donnaita supposer, entre autres hypotheéses,
que l’oxygéne n’était peut-étre pas émis sous un état normal;
ainsi s’expliquerait pourquoi il n’est pas refoulé et maintenu sur
son support par une haute pression ambiante du méme gaz. On
a alors cherché a mettre en évidence un état activé de l'oxygéne
au moment ou il est libéré. On a essayé, par exemple, de s’en
servir pour oxyder a I’obscurité le tétraphénylnaphtacéne en
solution, ou I’hydrogéne moléculaire : aucune action appréciable
ne s’est manifestée.

On a été plus heureux avec la plaque photographique. Le
peroxyde, mis au contact direct de la couche sensible, détermine
en 48 heures une impression accentuée. On s’est ensuite apercgu
que la plaque enregistrait a la fois une luminescence et une
attaque par réactif gazeux. Des essais de comparaison ont été
effectués, et se sont montrés négatifs, avec le diméthoxy-Il.-4
mésodiphénylanthracéne non photooxydé, le photooxyde de
I'isomeére 2.6 stable a la température ordinaire, et enfin les photo-
oxydes de mésodiphénylanthracone et de mésotétraphényl-
naphtacéne qui ne sont pas, non plus, dissociables a froid. L’action
sur ia couche sensible est donc bien en relation avec la dissociation.

La lumiére, dont I'€mission nous était ainsi révélée par la
plaque photographique, est directement perceptible a I’obscurité;
son intensité croft beaucoup par élévation de la température.
Les solutions sont également luminescentes, ce qui écarte I’idée
d’une triboluminescence.

Un phénomene semblable de luminescence avait été signalé
autrefois dans la dissociation thermique du photooxytétraphényl-
naphtacénc (photooxyrubréne) (3). Par la suite (4), il avait été
attribué a une réaction secondaire, que I’on supposait étre I’au-
toxydation du support carboné, parce qu’une part notable de I'oxy-
gene disponible, environ 25 0/0, passait a I’état d’oxyde stable.
Cette explication ne tient plus dans le cas du nouveau photooxyde,
ou I’intensité du rayonnement s’est accrue, tandis qu’inver-
sement l'autoxydation du support carboné a diminué presque
jusqu’il disparafitre, puisque l’'oxygene est restitué avec des ren-
dements allant jusqu’a 98,5 0/0. Il semble donc bien que I’émission
de lumiére soit réellement liée a I’émission d’oxygeéne.

D’un autre c6té, le dégagement d’un gaz attaquant la plaque
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photographique indique une émanation douée d’une activité
a longue vie, persistant au moins pendant la durée de sa diffusion
au travers d’un septum de papier. Il s’agirait donc la d’un réactif
relativement stable, et non pas de molécules en «état excité »
au sens ordinaire du terme, c’est-a-dire a courte durée de vie:
peut-étre est-ce de l’ozone, ou encore de l’'eau oxygénée formée
aux dépens de I'humidité atmosphérique. Ajoutons que ce réactif
ne doit représenter qu’une faible part de I'oxygéne libéré.

De toute maniere ces expériences montrent que la dissociation
peut étre accompagnée d’une libération d’énergie, dont nous
nous préoccupons de retrouver I’origine et les traces.

b) Ayant constaté que la présence de deux méthoxyles en 1
et 4 dans le mésodiphénylanthracdne, |, suffisait a empécher
I’oxygene de se maintenir dans le photooxyde a la température
ordinaire, il s’imposait d’approfondir la connaissance d’une telle
influence, tout d’abord en examinant le comportement de6 iso-
meres.

Il serait souhaitable de passer en revue les dix isomeres possibles,
mais la préparation de ce matériel expérimental est laborieuse
et longue ! Nous présentons les résultats obtenus (8) avec les trois
premiers corps préparés, les mésodiphénylanthracenes diméthoxylés
en 1-8, Ill, 1-5, IV et 2,6, V.
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Le choix de ce premier lot n’était pas arbitraire. Dans le composé
1-4, 1, en effet, les deux méthoxyles sont en position < avec les
isoméres 1-8, IIl, et 1-5, IV, on avait en main tous les isomeéres
possibles a positions uniquement a. Le troisieme composé, 2-6, V,
représentait, pour le contraste, un des isomeres a positions uni-
quement p. On était ainsi déja en mesure d’apprécier I’influence
de I6cartement entre les méthoxyles et le noyau central. De
plus, pour les positions rapprochées e on avait I’'influence des
deux modes d’encadrement des mésocarbones par les méthoxyles.

Ainsi qu’on l’avait déja constaté avec I’'isomere 1-4, les métho-
xyles perturbent profondément la photooxydation. Le sulfure
de carbone, le solvant de choix pour les autres corps anthracé-
niques, résinifle rapidement les trois corps diméthoxylés. L ’iso-
mere 1-8, qui est le plus sensible, est altéré en peu de temps a la
lumiére du ciel, méme par les temps les plus sombres. Nous
basant sur une observation antérieure concernant I’anthracéne
simple (14) nous avons essayé de modérer la vigueur de cette
attaque en ajoutant de I’éther au sulfure de carbone : la résinifi-
cation s’en est trouvée ralentie, mais sans que soit améliorée la
formation du photooxyde. Il a fallu arriver jusqu’a I’éther pur
pour obtenir le résultat désiré. Par contre, on n’a pas réussi jus-
qu’ici avec I’'isomeére 1-5, trop altérable en sulfure de carbone et
trop stable en éther: la recherche devra étre reprise sur des bases
nouvelles. Avec I'isomere 2-6, la préparation, tout en restant
délicate, s’effectue d’une maniére plus normale, a la condition
d’utiliser I’effet modérateur de I’éther.

Les résultats concernant la dissociabilité sont trés nets du
point de vue de I'influence des positions des méthoxyles. Alors
que la fragilit¢ du photooxyde était considérablement accrue
par deux méthoxyles en 1-4, puisque I’oxygéne en partait a froid,
elle est au contraire diminuée par les mémes méthoxyles quand
ils sont en 1-8, puisque la température de dissociation est nota-
blement relevée (215° au lieu de 180°) : en 1-4 les méthoxyles
repoussent I’'oxygene, en 1-8 ils le retiennent.

Si I’on passe maintenant des positions uniquement a, c’est-a-dire
rapprochées du noyau central, aux positions uniquement {3
donc plus éloignées, on constate que I'influence disparalt, tout
au moins pour I’exemple choisi, 2-6, puisque la dissociation se
fait a la méme température, 180°, que celle des photooxydes
anthracéniques ordinaires.

c) A ce sujet deux rapprochements s’imposent. En premier
lieu, on. sait a quel point, en série benzénique, les méthoxyles,
sur sommets ortho ou para, influencent la réactivité des substi-
tuants fixés a un carbone conligu au noyau. Or, sur nos anthracdnes
les carbones méso, points d’attache de I’oxygeéne, sont a considérer
comme carbones latéraux des deux noyaux extérieurs. De plus,
quelle que soit sa position sur ces mémes noyaux extérieurs, un
méthoxyle est toujours en ortho ou para a I’égard de I’'un ou de
I'autre des carbones. Ainsi doit s’expliquer la grande réactivité
de chacun des isomeéres vis-a-vis de la photooxydation en sulfure
de carbone, tout comme I’altérabilité du produit résultant.
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En second lieu, nous rappelons que, situés sur les mésocarbmes
eux-mémes (15), les mémes mélhoxyles conférent aussi une grande
réactivité vis-a-vis de la photooxydation, comme vis-a-vis de
I’altération du photooxyde. Cependant en cette position méso,
qui représente le rapprochement maximum du siege de la photooxy-
dation, le méthoxyle influence plutét moins les mouvements de
I’oxygéne qu’en position a, moyennement éloignée.

cl) Signalons en terminant, d’un point de vue purement
chimique, quelques particularités détaillées dans la partie expéri-
mentale concernant les composés ci-dessus et les matieres inter-
médiaires de la préparation, entre autres l'obtention dans deux
cas de diquinols stéréoisomeres, ainsi qu’une hydrogénation
singuliere de I’anthracene diméthoxylé en 1-8.

Partie expérimentale.

Diméthoxy-I-4-anlhraquinone, C1(HIt04 — On I’a obtenue par
méthylation de la quinizarone (*) (fus. instantanée : 194-195°),
suivant une adaptation du procédé connu (5, G, 11, etc.). On broie
intimement au mortier 1 g de colorant avec 5 g de carbonate
de sodium soigneusement desséché au moment de I’'emploi (1 heure
de chauffage sous vide a 200°), on ajoute 5 g de sulfate de méthyle
récemment distillé et 1’on chauffe a 150° pendant 2 heures dans
un récipient muni d’un réfrigérant a reflux. On purifie par des
lavages alternés a l’eau alcaline (10 0/0 de potasse) bouillante
et a I’'alcool froid, en évitant de trop insister sur I’ébullition avec
I’alcali. Quand les liqueurs alcalines passent presque incolores,
on lave a I’eau et on recristallise par chaud et froid dans le benzéne ;
rendement 70 0/0. Cristaux jaunes, fondant instantanément a
171-172° (170-171° D.R.P. (5)) {**

Diphémjl-9.10-dihydroxy-Q.I0- dlhydro -9.10-dimélhoxy-l.4-anlhra-
cénes (diquinols diphénylés) stéréoisomeéres, C28H204. — llIs se
forment simultanément dans la phénylation de la diméthoxyan-
thraquinone par le bromure de phénylmagnésium. 3 g de magné-
sium sont dissous dans 21 g de bromobenzone et 100 cm3d’éther
anhydre, on ajoute a la fin'30 cm3 de toluéne anhydre et I’on
chasse la majeure partie de I’6ther. On verse alors par petites
portions sur le résidu chaud, en agitant vivement, 3 g de quinone
dans 100 cm3de toluene bouillant et I’on maintient a 100° pendant
1 heure. Aprés décomposition par la glace la majeure partie du
quinol précipite, on le lave a I’éther; on récupére ce qui reste dans
le toluene en concentrant sous vide. Si le produit doit servir a
préparer l’anthraccne correspondant, il n’y a pas a séparer les
isomeres, on se contente alors d’une purification en benzéne,
rendement 60 0/0.

(*} Les quatre hydroxyanthraqumones utilisées pour ce travail nous
ont été gracieusement procurées par les Etablissements Kuhlmann, a qui
nous adressons nos remerciements.

(**) Lagodzinski (7) indique 143°, sans doute par une faute de trans-
cription.
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Les deux isomeres ne figurent pas toujours simultanément;
de toute maniere l'un d’eux, fus. 252°, est toujours en large
prépondérance. On opeére la séparation par le benzéne en se
guidant au microscope sur |’épaisseur des aiguilles'prismatiques
beaucoup plus forte pour I'isomeére fus. 252° que pour l’autre.

Isomeére a bas point de fusion. — Corps incolore en gros prismes
solubles, surtout a chaud, dans le benzéne et le toluéne, ne rete-
nant pas de solvant. Il subit une premiére fusion a 242°, se reso-
lidifie aussitdt pour fondre définitivement a 252° (fusion instan-
tanée). Composition : C = 79,40 0/0 et H = 5,72 0/0, calculé pour
C28H2404: 79,20 et 5,70.

Isomére a point de fusion cleué. — Corps incolore, en petits
prismes, moins soluble que le précédent; fusion instantanée a
313-314». Composition : C = 78,81 0/0 et H = 5,83 0/0 ; calculé pour
CosHmMOT =79,20 et 5,70.

Diphényl-9.\0-dimélhoxy-1.4-anlhracene, C28H202 |. — On le
prépare par la technique habituelle, a partir de I'un quelconque
des deux quinols isomeéres ou de leur mélange. On chauffe 15 minutes
a I’ébullition, dans 20 cm3d’acide acétique, 1 g de diquinol avec
1 g d’iodure de potassium et 2 g d’hypophosphite de sodium;
le produit est pur d’emblée, rendement 93 0/0. Corps en cristaux
jaune d’or, ne retenant pas de solvant, fusion instantanée a
203-204°, trés soluble dans le benzéne, moins dans I’éther, presque
insoluble dans I’acide acétique. Les solutions ont une belle fluores-
cence bleue. Composition : C = 85,82 0/0 et H = 5,60 0/0; calculé
pour C28H20 2: 86,12 et 5,68.

Pholooxydiphényl-9.10-dimélhoxy-l.4-anlhracénc, C28H204, Il. —
Irradié en solution sulfocarbonique a 1 g pour 2.000 cm3 le
diphényl-9.10-diméthoxy-1.4-anthracéne se résinifie en peu de
temps. On a alors opéré dans I’éther a la dilution de 1 g pour
1.500 cm3. On abandonne a la lumiére pendant 1 heure a 1 heure
et demie, suivant I’état du ciel, en arrétant un peu avant que la
fluorescence ait disparu. La liqueur est concentrée rapidement
sous vide a 20° jusqu’a 1/3, puis laissée au repos pendant un quart
d’heure. La bouillie cristalline est essorée, lavée a I’éther et séchée
sous vide. Au moment ou il vient d’étre préparé, ce corps est
parfaitement incolore et donne des solutions non fluorescentes,
mais au bout de peu de minutes (trente environ) il laisse apparaitre
une teinte jaune, en méme temps que ses solutions prennent le
spectre et la fluorescence de I’anthracene initial.

Dissociation thermique.

Expérience avec le pyrogallol comme absorbant de I’'oxygeéne.
0,3904 g de photooxyde ont été chauffés dans un appareil a
extraction des gaz. Le dégagement commence a 80° finit avant
100° et donne 21,6 cm3de gaz sous la pression de 752,5 millimetres
de mercure et a la température de 21°. Pas de variation de volume
par la potasse, le pyrogallol laisse 0,7 cm3de résidu. Rendement
en 02 libre 92v7 0/0.
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Expérience avec I’hydrosulfite. Le pyrogallol a I’avantage de
manifester la présence de I’'oxygene libre par une forte coloration,
mais il doit étre suspecté de dégager un peu d’oxyde de carbone.
Pour des expériences précises I’hydrosulfite convient mieux.
0,258 g de photooxyde se sont dissociés a 80-85° en dégageant
14,7 ¢cm3 de gaz (pression 758 mm, température 22°) exempt
d’anhydride carbonique et ne laissant que 0,1 cm3 de résidu a
I’hydrosulflte. Rendement en 02 libre 98,5 0/0; le photooxyde ne
retient sensiblement pas de solvant.

Dissocialion a la température ordinaire. 1° Expériences en tubes
scellés sous vide. — Ces expériences ont été instituées pour jper-
mettre de recueillir et d’analyser le gaz dégagé. Le photooxyde,
préparé extemporanement, était enfermé dans un tube ou était
fait un vide du millieme de millimétre avant scellement. Ce tube
portait une tubulure latérale obturée par une pointe eililée soudée
intérieurement. Pour extraire le gaz, on soudait cette tubulure
latérale a I’appareil a extraction en y disposant une masselotte
prés de la pointe de verre. On faisait le vide dans les canalisations
et I’on brisait la pointe par un choc de la masselotte.

Aprés 30 jours a 20°, 0,0755 g de photooxyde avaient dégagé
2,13 cm3 (0° et 760 mm) d’oxygéne pur, soit un rendement de
54,6 0/0. Apres 10 jours, 0,063 g avaient dégagé 0,84 cm3 (0° et
760 mm) d’oxygéne pur, soit un rendement de 25 0/0. Comme
contréle dans cet essai, on a terminé par une dissociation thermique
du résidu; elle a donné 2,10 cm3 (0° et 760 mm) d’oxygéne pur,
soit un rendement de 60 0/0. Au total, dans cet essai, il a été
recueilli 85 0/0 d’oxygene. Enfin, apres 40 jours, 0,0951 g avaient
dégagé 3,92 cm3(0° et 760 mm) d’oxygene pur, soit un rendement
de 78 0/0.

2° Expériences sous pression. — Ces expériences ont été faites
pour voir si une contre-pression extérieure d’oxygéne n’empé-
cherait pas la dissociation. Dans un essai préliminaire, un tube
contenant un échantillon de photooxyde était enfermé dans une
bombe en acier avec de l’oxygene sous dix atmosphéres. Apres
dix jours a la température ordinaire, I’échantillon était aussi
transformé que le témoin abandonné a I’air.

Un deuxieme essai, effectué sous 135 atmospheres, a été complété
par des pesées et une pyrolyse. La nécessité, pour I’étanchéité
des joints, d’opérer dans un récipient de petit calibre n’a pas
permis d’évit.er a nos tubes le contact des parois d’acier et de
leur graissage, il en résulte une petite incertitude sur les pesées;
mais incertitude qui n’entame pas la netteté des conclusions,
comme on va le voir. 0,0459 g de photooxyde ont été soumis a
I'oxygéne comprimé, en méme temps que 0,0365 g de diphényl-
diméthoxyanthracéne. La pression intérieure, indiquée par un
manometre, n’a pas subi de diminution appréciable pendant les
33 jours qu’a duré I’essai. A la fin, le photooxyde avait diminué
de 0,0014 g, alors que le témoin, conservé a lair libre, avait perdu
0,0020 g pour un poids initial de 0,0460; pendant ce temps le
corps anthracénique avait gagné 0,0004.

On a soumis a la pyrolyse les deux échantillons de photooxyde
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et le corps anthracénique qui avait été exposé a la pression
d’oxygene. Le corps anthracénique n’a pas dégagé de gaz et par
suite n’avait pas formé deephotooxyde : le léger gain de poids
constaté est attribuable soit a une petite souillure, soit a une
oxydation banale. Comme le photooxyde était exposé a la méme
cause de variation de poids, il est rationnel de corriger de la méme
valeur la diminution de poids notée, qui deviendrait 0,0014 +
0,0004 = 0,0018, c’est-a-dire tres rapprochée de celle du photo-
oxyde témoin conservé a l’air, soit 0,0020 pour un poids initial
voisin : les écarts sont dans la limite des erreurs de pesée.

Les deux échantillons de photooxyde ont dégagé de I'oxygene
a la pyrolyse dans les proportions suivantes: 0,45 cm3 pour
0,0400 g du produit soumis a la pression et 0,32 cm3pour 0,0378 g
du témoin, soit respectivement 21 et 16 0/0 de la théorie. Il
semblerait ainsi que la dissociation a froid ait été un peu plus lente
sous pression d’oxygene. Cependant I’écart trouvé n’est pas assez
grand pour que I’on puisse étre affirmatif a cet égard. Pour conclure
avec sécurité a un ralentissement, il faudrait instituer une série
d’essais que nous n’avons pas cru devoir entreprendre pour le
moment, I’expérience ayant été trés explicite en ce qui concerne
la question d’un équilibre de dissociation : la pression de 135 atmos-
phéres est certainement trés éloignée de la pression d’équilibre,
si celle-ci existe. Pour pousser plus loin cette étude et obtenir des
différences nettes, il aurait fallu comprimer I’'oxygéne beaucoup
plus haut que 135 atmosphéres, au moins & 500 atmospheéres;
nous y avons provisoirement renoncé, a cause des difficultés de
réalisation. Il nous parait d’ailleurs peu vraisemblable, vu I’affinité
de l’oxygene pour le carbone, qu’un peroxyde organique puisse
avoir une tension de dissociation atteignant I’ordre de grandeur
de 500 atmospheres ou plus.

Dans ce cas, le ralentissement de la dissociation par une contre-
pression d’oxygene, s’il venait a étre confirmé, aurait sa cause dans
un mécanisme autre que la réaction inverse.

3° Expériences en manometre, uilesse de la dissociation. — On
a enfermé 0,092 g de photooxyde, préparé au moment méme, dans
le réservoir d’une chambre barométrique formée d’un tube
deux fois recourbé et terminé par un renflement. Au départ on
fait le vide au millieme de millimetre, puis on fait des lectures
périodiques de niveau, avec les corrections habituelles de tempé-
rature et de pression. Les variations du niveau du mercure
entrainent des changements du volume de la chambre baromé-
trique; il en est tenu compte dans les calculs grace a un calibrage
approprieé.

Les résultats sont montrés par le graphique de la figure 1,
ou les temps sont en abscisses et les volumes d’oxygeéne dégageés
en ordonnées.

Avec les mémes valeurs on a calculé pour un certain nombre
de points le facteur K del’équation des réactions monomoléculaires,
tableau 1.
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Fig. 1,— Dissociation spontanée a froid du photooxydiphényl-9-10-diméthoxy-
1.4-anthracéne
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Tabteau |. — Valeurs du facteur k calculées (logarithmes
vulgaires) pour diverses durées de l’expérience, d’aprés I’équation
K _ log V— log (V-u)

—

— volume dégagé .

V = voluine théorique d’oxygéne en cm3
v
I = temps en jours.

Action du pholooxyde sur le téirapliénylnaphlacéne.

On a scellé sous vide une solution en benzéne (5 cm3) de 0,05 g
de photooxyde et 0,016 g de tétraphénylnaphtacene, soit 4 molé-
cules de photooxyde pour 1 molécule d’hydrocarbure; un témoin
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de méme concentration en tétraphénylnaphtacene a été enfermé
sous vide également. Aprés 1 mois a l’'obscurité le premier tube
manifestait la coloration rose du corps naphtacénique avec une
intensité comparable a celle du témoin, alors que s’il y avait eu
simple transfert d’oxygéne activé, la coloration rose aurait disparu
vers le dixiéme jour : donc pas d’action apparente.

Action du pholooxyde sur I'hydrogéne gazeux.

Dans deux tubes barométriques on introduit de I’hydrogene
purifié, a une pression voisine de la normale; dans l’'un on avait
introduit 0,1035 de photooxyde pour un volume de I|'ordre de
15 cm3 Le volume gazeux du tube a photooxyde augmente, au
lieu de diminuer, comme il en serait arrivé au cas d’une combi-
naison de lI’'oxygéne « naissant » avec I’hydrogene (H20 ou H202):
donc pas d’action apparente.

Cette expérience et la précédente ne sont concluantes que pour
le gros du phénomene : elles indiquent qu’il n’y a pas eu d’action
massive de l’oxygene libéré, le seul point qui nous intéressait
pour le moment. Mais elles sont muettes sur I’éventualité d’une
faible action; s’il y avait lieu, celle-ci devrait étre recherchée par.
une autre technique.

Action du pholooxyde sur la plaque photographique.

La poudre de photooxyde, préalablement desséchée, est déposée
a l’obscurité complete directement sur la gélatine d’une plaque
sensible. En révélant le cliché au bout de 48 heures on observe
des taches nettes, alors que la plaque témoin ayant regu le dimé-
thoxydiphénylanthracéne non photooxydé est restée vierge.

Le méme essai avec dépdt sur le coté verre a donné encore des
taches aussi nettes, mais peut-étre moins fortes que les précédentes.

Onarecommencé avec des poses beaucoup plus longues (48 jours)
et des résultats similaires.

Comme contréle, on a exposé pendant la méme longue durée,
mais exclusivement sur la face gélatine, les photooxydes suivants :
mésodiphénylanthracéne, tétraphénylnaphtacene, diméthoxy-2.6-
diphényl-9.10-anthracéne. Aucun d’eux n’a donné de taches.

Enfin, pour écarter I’action d’une luminescence, on a enveloppé
un peu de photooxyde dans du papier noir, celui qui sert a protéger
les plaques elles-mémes, puis on I’a mis sur le c6té gélatine; des
taches étaient trés visibles aprés treize jours et huit jours. C’était
la preuve d’une diffusion d’une vapeur ou d’un gaz actifs sur la
couche sensible.

Expériences de luminescence.

Le photooxyde est-spontanément luminescent a la température
ordinaire. Cependant la lueur est faible : elle n’est perceptible
qu’apres un assez long repos des yeux a l’obscurité, au moins 20
minutes. Beaucoup plus visible est la luminosité en solution, ou
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tous les points Tle la masse sont émetteurs sans se masquer
mutuellement. Enfin a la température de 80° I'intensité lumineuse
augmente considérablement et le séjour préalable a I’obscurité n’est
plus nécessaire pour voir le phénomeéne.

Dimélhoxy-l.8-anlhraquinone, ClsH1204. — On méthyle la dihy-
droxy -1.8 - anthraquinone (chrysazone) par le procédé décrit
ci-dessus; le rendement est de 80 0/0. Aiguilles jaunes, fondant
instantanément a 223-224° [219°: D.R.P. (9); 221°, Fischer et
Gross (10)].

Diphényl-9.10-dihydroxy - 9.10 - dihydro - 9.10 - diméthoxy - 1.8 -
anlhracenes (diquinols diphénylés) stéréoisomcres, C28H2404. — On
phényle par le bromure de phénylmagnésium I’anthraquinone
précédente. Comme pour toutes les opérations similaires, il faut
opérer énergiquement en faisant tomber le produit en solution
toluénique bouillante dans une solution toluénique concentrée et
chaude du réactif de Grignard. Il apparait d’abord une coloration
rouge, fugace, qui tourne au vert clair; on chauffe vers 100°
pendant 1 heure et demie. On purifie par cristallisation dans
30 parties de benzene. Pour un gramme de quinone, dissoute
dans 100 cm3 de toluene et traitée par un magnésien concentré
(1 g Mg, 7 g C6H5Br, 35 cm3 éther, puis, aprés concentration
10 cm3 toluéne), on obtient 1,35 g de produit brut, soit 80 0/0
environ, et 1 g environ de produit purifié (mélange des stéréoiso-
meéres), soit 60 0/0.

La séparation des isomeres se fait en épuisant par I’acétone
a froid les cristaux purifiés, la forme en octaédres reste comme
résidu. Les premieres liqueurs acétoniques, qui contiennent le
plus de forme en aiguilles sont évaporées et le résidu est purifié
dans le benzene par chaud et froid. Les résidus des autres fractions
acétoniques sont rassemblés et soumis au mome traitement que
le produit primitif.

Isomeére en octaedres. — Corps incolore, fondant instantanément
a 271-272°, peu soluble dans les solvants usuels. Composition:
C = 79,09 0/0 et H = 5,71 0/0; théorie pour C28112404 = 79,20
et 5,70. .

Isomeére en aiguilles. — Corps incolore, fondant instantanément
a 306-307°, assez soluble dans les solvants : éther, benzéne et sur-
tout acétone. Composition: C = 79,12 0/0 et Il = 5,62 0/0.

Le mélange des deux fond dans un intervalle mal défini vers
250-260°.

Tous les deux se réduisent facilement en donnant I’anthracéne
correspondant.

Diphényl-9.10-dimélhoxy-i.8-anlhracéne (C28H2202), IIl. — On
le prépare comme I’isomeére 1.4 et on le purifie dans un mélange
benzene 1, acide acétique 3. Le corps est en tables jaune pale,
fondant instantanément a 212-213°, tres soluble dans le benzéne,
le sulfure de carbone et I’éther, peu soluble dans I’acide acétique
et I’alcool. La solution sulfocarbonique a une coloration plus
prononcée que les autres. Il est a signaler que, contrairement a
ce qui a lieu pour ses isomeres, les solutions de ce corps n’ont
qu’une fluorescence peu marquée, visible seulement soit au foyer
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d’une lentille sous éclairage solaire, soit directement a l'arc
électrique. Composition: C = 86,13 0/0, H = 5,73 0/0; théorie
pour C28H20 2: 86,12 et 5,68.

Hydrures. — Quelques essais de déméthylation par I|’acide
bromhydrique n’ont pas abouti. Avec I’acide iodhydrique gazeux
ou en solution aqueuse saturée, on a obtenu deux produits incolores,
dont les cristaux ne retiennent pas de solvant. On aurait pu les
considérer comme les deux dihydrures diastéréoisomeéres, VI;
mais I’'un d’eux seul (fus. instantanée : 229-230°) a la composition
requise: C = 85,53 0/0, H = 6,26 0/0; théorie pour C28H2402:
85,67 et 6,17. La composition du second (fus. instantanée: 189-
190°) se rapproche de celle d’un produit formé par hydruration,

H C,H5 O0CH3

(vV11)

mais avec doublement de la formule et perte d’un phényle par
deux molécules, VIl par exemple: C = 84,70 et 84,89 0/0, H =
6,05 et 6,20; théorie pour C50H4204 : 84,95 et 5,99. S’il en était
ainsi ce deuxiéme corps serait un dérivé du mésotétrahydrodian-
thranyle.

Pholooxydiphényl-Q.1 O-dimélhoxy-1.8-anthracene (C28H2204.. —
En sulfure de carbone, comme ceux de ses isomeéres que nous avons
étudiés, le corps diméthoxylé-1.8 est trés altérable a la lumiere.
Méme par temps couvert, au mois de décembre, la solution sulfo-
carbonique a 0,5 g par litre brunit en peu de temps avec formation
de résines. ,

En éther le photooxyde se forme bien, mais avec une extréme
lenteur; I’irradiation a duré 5 jours (en décembre). Une telle
préparation n’est possible que parce que I’anthracénique reste
inaltéré dans ce deuxieme solvant. Le peroxyde se dépose cristallisé
sur les parois, ou on le récolte chaque jour. C’est une poudre
teintée en rouge par une impureté dont il a été impossible de la
séparer, a cause de son insolubilité dans I’éther. Tel quel, ce
produit brut se dissocie vers 215° en donnant un rendement de
72 0/0 en oxygene libre. Le résidu, chauffé sous haut vide, sublime
en cristaux identiques & ceux de l’anthracénique initial.

L’addition de sulfure de carbone, & raison de 10 0/0 en volume,
raccourcit considérablement la durée de la photooxydation en la
ramenant a moins d’une demi-heure, mais en diminuant le ren-
dement par formation de résines.

Diméthoxy-l.5-anlhraquinone (CIsH104). — On I’a préparée
comme son isomere-1.8 par meéthylation de la dihydroxy-1.5-
anthraquinone (anthrarufone); le rendement est de 75 0/0.
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Aiguilles jaunes fondant instantanément a 241-242°. [230-238°:
Attree et Perkin (6); 241°: de Barry-Barnett et Goodway (11);
232-234° : Freund et Achenbaclp(12); 236° D.R.P. (9)].

Diphényl-9A 0-dihydroxty-9.10-dihydro-'¢A O-diméthoxy-1 .b-anthra-
céne (diquinol), C2gHM0 4. — La technique est la méme que pour les
diquinols diméthoxylés 1.8, mais ici on n’a isolé qu’un seul corps,
avec un rendement de 60 0/0, apres purification dans 20 parties
de benzeéne. Le produit est en tables incolores, retenant une molé-
cule de solvant et fondant instantanément, aprés chauffage sous
vide, a 225-226°. Composition : perte de poids sous vide a 100°:
15,91 0/0: théorie pour une molécule de benzene: 15,54. Compo-
sition: C = 79,80 0/0 et H = 5,72 0/0; théorie pour C28H204 =
79,20 et 5,70.

Diphényl-yAO-dimélhoxy-l.b-anlhracéne, C28H2202 IV. — On le
prépare comme ses isomeres en le purifiant ensuite dans 40 parties
d’un mélange a parties égales de benzene et acide acétique; le
rendement est de 85 0/0. Il est en prismes jaunes fondant instan-
tanément & 284-285°; ses solutions ont une fluorescence bleue.
L’acide iodhydrique gazeux est sans action. Composition: C =
85,88 0/0 et H = 5,67 0/0; théorie pour C,8H202 = 86,12 et
5,68.

Photooxydiphényl-$A0O-diméthoxy-\.b-anlhracéne, C28H204. — Ce
corps n’a pas été obtenu malgré de nombreuses tentatives d’irra-
diation dans le sulfure de carbone, I’éther, le benzéne et dans des
mélanges en proportions variées de sulfure de carbone et d’éther
Déja au bout de trois minutes dans le sulfure de carbone il apparait
des résines; au contraire le produit reste inaltéré pendant 7 jours
d’irradiation dans I’éther. Nous nous proposons de reprendre cette
préparation sur d’autres données.

Dimélhoxy-2.b-anthraquinone, C16Hi204. — Elle a été préparée
elle aussi par méthylation de la dihydroxy-2.6-anthraquinone
(ac. anthraflavique) ; le rendement est de 95 0/0. Aiguilles jaunes
fondant instantanément a 256-257° [247-248° : Schunk et Roemer
(13); 250° : D.R.P. (9)].

Diphénijl-9.10-dihydroxy-9.10-dihydro-9.\0-dimélhoxy-2,&-anlhra-
céne (diquinol), C28H2404. — Pour ce quinol la phénylation doit
étre plus modérée que pour les autres, sinon il y a passage a I’hydro-
carbure diméthoxylé (*) : on se contente d’un chauffage a 70°
pendant une heure. Le rendement est relativement faible, 50 0/0,
mais si I’on a en vue la préparation du diphényldiméthoxyanthra-
cene on peut en récupérer dans des proportions non négligeables,
20 0/0, en soumettant les huiles résiduelles au traitement par
Iliodure : on obtient ainsi a la fois I’hydrocarbure préformé et
celui qui provient de la transformation des restes de quinol.
La purification habituelle au benzene doit étre complétée par un
lavage au dioxane qui élimine une matiére colorante jaune, sans
doute I’hydrocarbure diméthoxylé. Le produit est en cristaux
incolores, fondant de maniere peu nette vers 238° Ile produit

(*) Pour les raisons de cette production d’hydrocarbures accompagnant
la formation des quinols, voir un travail approfondi d’ALLE.N et B ell (16).
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jaunit a partir de 150°. Ce corps retient fortement les solvants:
le dioxane se fixe en proportions un peu supérieures a une molécule
(21,95 0/0; théorie pour une molécule de dioxane: 17, 19) et il ne
part qu’a 150° sous vide, avec notable décomposition. Cristallisé
en acétone, le produit perd 22,05 0/0 de son poids a 100° (théorie
pour 2 molécules d’acétone :21,5 0/0); apres élimination du solvant,
il fond instantanément a 241-242°.

Diphényl-9.10-diméthoxy-2.Q-anthracene, C28H202, V. — Le
rendement de la préparation est de 70 0/0, apres purification dans
10 parties de benzene. Le corps est en prismes jaunes et fond
instantanément a 256-257°. Comme ce point de fusion est identique
a celui de I'anthraquinone diméthoxylée initiale, on a déterminé
le point de fusion du mélange et constaté une dépression de
I’ordre de 20°. Les solutions sont fortement fluorescentes. Compo-
sition : C = 86,48 0/0 et H = 5,69 0/0; théorie pour C28H202 =
86,12 et 5,68.

Photooxydiphényl-9.10-dimélhoxy-2.&-anlhracéne, C28H220 4. — Par
irradiation en sulfure de carbone le produit se résinifie et en éther
1 reste inaltéré. On a réussi a former le photooxyde en solution
a 1g par litre dans un mélange de sulfure de carbone 90 et éther
10 en volumes; on arréte l’action de la lumiere avant la fin de la
photooxydation pour éviter d’avoir trop de résine (environ 1 heure
et demie): le rendement a été de 50 0/0 seulement en produit
brut. Aprés purification dans le sulfure de carbone, le produit se
présente en prismes incolores; dans I’éther, ou il est peu soluble,
Nl se dépose en petits cubes. Il ne retient pas de solvant.

La dissociation thermique a lieu a 170°-180°, dégage 97 0/0
d’oxygene libre et laisse comme résidu I’hydrocarbure diméthoxylé

sensiblement pur.
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N0 22. — L’union labile de l’oxygéne au carbone. Photo-
oxydes d’anthracenesbisubstitués en1-4, par MM. Charles
DUFRAISSE et Léon VELLUZ.

(7.8.41)

On a préparé les photooxydes de corps anthracéniques chlorés
ou phénylés en 1.4 : diphényl-9.10-dIchloro-I .4-anthrac6ne,
tétraphényl-1.4 .9 .10-anthracéne et diphényl-1.4-anthracéne.
Aucun d’eux ne s’est montre plus facilement dissociable que
le photooxyde non substitué en 1 et 4. Il en est conclu
que la propriété mobilisante exercée sur I’oxygene par les
méthoxyles en 1 et 4 ne doit pas étre rapportée a leur éleclro-
négativité, pas plus qu’a leur action affaiblissante sur la quatrieme
valence des mésocarbones, mais plutét a leur influence sur
I"état mésomeére de la molécule.

Ce travail a pour objet de rechercher si des substituants autres
que le méthoxyle ne jouiraient pas, comme ce dernier quand
il est en positions 1et 4, I, du pouvoir de mobiliser I’'oxygdne des
photooxyanthracénes (1 et 1 bis). Nous nous sommes adressés a deux
substituants : le chlore et le phényle, qui permettaient de mettre
en relief deux sortes d’iniluences, celle de I’é¢lectronégativité et
celle du relachement des liaisons en méso. On pouvait attendre,
en effet, de I’électronégativité une action répulsive vis-a-vis de
I’loxygéne, d’ou un décrochement plus facile de cet élément:
s’il en était ainsi, le chlore, Il, abaisserait la température de disso-
ciation du photooxyde. Il en serait de méme si I’on réussissait a
rendre moins solide I'union de I’oxygéne au carbone méso. Un
pareil effet devrait étre attendu de la substitution par les phényles,
111, en raison de l’analogie avec ce qui passe chez les triaryl-
méthyles, puisque, d’une part, le carbone méso est un véritable
carbone triarylméthylique (2), et que, d’autre part, les phényles
en para affaiblissent la quatrieme valence du carbone triphényl-
méthylique au point de rendre intégralement dissociable a froid

C6H5 0C1I3 R C«Hs
V.
M cers AL (i
a) R = CeH5
b R= H

I’hexadiphényléthane. Sans doute, dans les anthracenes diphénylés
en 1.4, les phényles sont en ortho et non en para, vis-a-vis des
carbones Lriarylméthyliques, mais les deux positions ont bien
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souvent des répercussions analogues sur la mobilité des groupe-
ments.

L’expérience n’a pas confirmé ces vues : le chlore ni le phényle
en 1.4 n’ont le pouvoir de rendre plus labile I'oxygéne des photo-
oxyanthracéenes : leur influence serait méme plutdt de sens opposé.

1 s’ensuit que la curieuse propriété mobilisante exercée vis-a-vis
de I'oxygéne par les méthoxyles ne doit pas étre rapportée a leur
électronégativité, non plus qu’a leur action affaiblissante sur la
quatrieme valence des mésocarbones. Nous nous préoccupons
de rattacher cet effet & la notion de mésomérie.

Partie expérimentale.

Acide [hydroxy-2'-chloro-o0'-benzoyl]-2-bcnzoique, C14H004Cl. —
Il a été obtenu, suivant la technique de Ullmann et Conzetti (3),
par condensation de I’'anhydride phtalique sur le p-chlorophénol.
On purifie dans 30 parties de benzene : rendement 56 0/0 en
cristaux incolores, fondant instantanément a 201-202°. [202° :
Ullmann et Conzetti (3)].

Hydroxy-l-chloro-4-anthraquinone, C14H703ClL. — Il s’en forme
quand on cyclise, suivant les mémes auteurs, l’acide précédent
par I’acide sulfurique. Néanmoins ayant rencontré quelques-
difficultés a mettre au point la technique, nous avons donné la
préférence au procédé de Waldmann (4) qui revient a faire en un
seul temps la condensation et, la cyclisation, et qui donne sans
peine un rendement de 50 0/0. Purifié dans l’acide acétique, le
produit se présente en aiguilles jaune orangé fondant instanta-
nément a 193-194° [193° : Ullmann et Conzetti (3); 193-194° :
Waldmann (4)].

Dichloro-I A-anthraquinone, C14H60 2C12 — On remplace I’oxiiy-
dryle par un chlore dans la quinone précédente en la traitant
par PC16 a 160° pendant 3 heures (3). L’opératiop s’est montrée
assez irréguliere : quand elle marche bien, elle donne un rendement
de 50 0/0. Cristaux jaunes, fondant instantanément a 186-187°
[187° : Ullmann et Conzetti (3)].

Avant d'utiliser cette méthode détournée, plutdét longue, nous
avons passé un certain temps a essayer de mettre au point le
procédé direct de Phillips (5), retouché par ICogan et Ganina (6),
et qui consiste a condenser I’'anhydride phtalique sur le p-dichlo-
robenzéne. Pour des raisons qui nous échappent, nous n’avons
réussi qu’avec beaucoup de peine a obtenir un produit convenable,
mais avec un rendement inacceptable.

Diphényl-9A0-dihydroxy-9A0O-dihydro - 9AQ-dichloro - IA-anthra-
céne (diquinol), C26H 180 2C12. — Ce corps a été préparé comme les
analogues par phénylation de la dichloroanthragquinone, avec
un rendement de 45 0/0. Cristaux incolores fondant avec décom-
position vers 215°. Composition: C = 71,37 0/0 et H = 4,29 0/0;
théorie pour C26H180 2C12 = 72,03 et 4,19.

Diphényl-9 AO-dichloro-l1A-anlhracene, C26H18C12, II. — Produit
de la réduction du diquinol par IK dans les conditions habituelles;
il se présente en aiguilles jaunes fondant a 178-179°. Composition :
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C = 77,30 0/0, H = 4,04 0/0; théorie pour C28H18CI2: 78,15 et
4,04.

Pholooxy-diphényl-'d AO-dichloro-1 A-anlhracene, C28H18C1202. —
On I’obtient par, irradiation (une heure environ) en solution
sulfocarbonique a 1 g pour 1.000 cm3 La purification est difficile :
on n’a pas réussi a décolorer le produit. La dissociation a lieu a
195-200° avec un rendement en oxygene de 77 0/0, donc nota-
blement inférieur a celui du photooxyde simple, non chloré,
pour lequel Ch. Dufraisse et J. Le Bras avaient trouvé un ren-
dement de 95 0/0 (7).

Pholooxylélraphényl-1A.d.IO-anlhracene, C38H2802. — Il sé forme
par irradiation (deux heures et demie) du tétraphényl-1.4.9.10-
anthracéne, Il (R = CB8HY (8), en solution sulfocarbonique a

1 g pour 1.500 cm3 On recristallise dans I’éther. C’est un corps
incolore, dissociable a 200-210°, en dégageant 87 0/0 d’oxygene.

Photooxydiphényl-1A-anthracéne, C28H1802 — La photooxy-
dation du diphényl-1.4-anthracéne, IIl (R = H) (8), est trés
rapide : elle est terminée en un quart d’heure en solution sulfo-
carbonique a 1 g pour 1.500 cm3 Le produit est incolore et inso-
luble dans I’é¢ther. Chauffé, il fond en bouillonnant vers 175°,
mais sans dégagement gazeux appréciable : le résidu forme une
résine brun rouge. Comme pour le photooxyde précédent, les
phényles en 1.4 se comportent plutét en stabillisateurs du photo-
oxyde, puisque la température de décomposition est notablement
plus haute que celle du photooxyanthracene simple [120° d’ap.
Ch. Dufraisse et M. Gérard (9)].
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N° 23. — A propos d’antériorités.
Quelques rectifications nécessaires; par L. PALFRAY

(2.12.1941))

Dans la publication de recherches nouvelles, on se fait d’ordi-
naire un point d’honneur de bien situer la question et d’en marquer
exactement [’état en citant les antériorités qui s’y rapportent,
autant qu’a pu les faire connafitre un examen tant soit peu attentif
des grands recueils d’extraits. On excusera évidemment des
lacunes provenant, par exemple, du fait que dans certains cas,
un résultat, présenté incidemment, dans un mémoire, n’aura pas
été détaché explicitement dans les Tables.

Par ailleurs, il y a parfois, dans les Extraits, des erreurs maté-
rielles, les unes réjouissantes, les autres dommageables. Traduire
« castor oil »par huile de castor, au lieu d’huile de ricin, manifeste
quelque candeur, mais exprimer , potasse » par CO3K2 c’est
attribuer a l’auteur une belle énormité. Présenter des résultats
d’expériences en disant textuellement : j’ai fait ceci, jai fait cela,
alors que ces résultats sont exposés en détail dans un travail
gu’on ne cite pas et qui a été publié dans un grand recueil plusieurs
années auparavant, c’est attirer a soi une priorité injustifiée.

Nous croyons donc légitime de rectifier ici quelques erreurs ou
omissions relatives a quelques travaux sortis de notre laboratoire,
autant pour marquer la priorité de nos publications, que pour
redresser quelques erreurs de présentation qui pourraient nous
faire taxer de sottise.

I. — Une note a paru aux Comptes rendus de I’Académie des
Sciences, 1939, 209, 183 : Sur une Méthode de dosage SOUS
FORME D’AMMONIAC DE L’AZOTE DES AMIDES ET DES.NITRILES,
par L. Palfray, S. Sabetay et S. Rovira. Un extrait de cette note
a été publié dans Chemisettes Zenlralblail, 1940, H, 1057. L ’extrac-
teur écrit qu’on traite le corps azoté par CO3K, dans I’alcool
benzylique (ou le glycérol). Or, notre texte porte explicitement
qu’on emploie la potasse benzylique a |’6bullition, ce qui, en
allemand, devrait se traduire par benzylalkoholisc{ie kalilauge
OU K-benzytat.Siquelqu’un essayait de reproduire notre réaction
par I’emploi du carbonate de potassium, il la trouverait parfai-
tement inopérante, ce dont aucun chimiste averti ne serait étonné.
Pour éviter désormais toute ambigiité, nous proposons de toujours
employer, le cas échéant, le terme de potasse caustique au lieu de
potasse.

Il. — Dans Seifensieder Zeilung, 1941, nous trouvons quatre
courtes notes, pp. 108, 118, 132 et 141 sur les oxy-aldéhydes du
type R-O-CIL-CI-10, avec les méthodes de préparation, les
propriétés, le domaine d’utilisation. Impossible de croire qu’il ne
s’agisse pas d’un travail original. Or, tous ces résultats ont été
publiés par un éléve de notre Laboratoire, qui en a fait I’'objet
de sa these de doctorat: Aldéhydes a poids moléculaire élevé
dérivant des ce-oxv-acétals. M. Rotbart., Annales de chimie, 1934
[11], 1, 439-514.
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IIl. — Dans le méme périodique, sous la signature du méme
auteur, nous trouvons trois autres notes : sur les a et (B-ionols et
quelques esters qui en dérivent : Seifensieder Zeilung, 1941,
pp. 431, 441 et 449. Aucune indication ne permet de penser qu’ils
aient déja été préparés et étudiés. Or, nous avons publié a ce sujet
une note aux Comptes-Rendus de I’Académie des Sciences:Hydro-
génation calalylique de I’a-ionone; a-ionol, etc., par L. Palfray,
S. Sabetay et J. Kandel, C. R. 1936, 203, 1376, et tous les détails
de préparation ont été publiés dans la thése de doctorat de
J. Kandel, parue aux Annales de chimie, 1939, [11], 11 ; a-ionol,
p. 113; p-ionol, p. 115; éthers et esters, pp. 129 a 138.

IV. — Dans un mémoire de lielu. chim. Acla, 1941, 23 ,p. 586,
Karrer, Geiger, Rueggér et Schwab, décrivent la préparation de
I’alcool ¢-naphtyléthylique primaire a partir du p-bromonaphta-
lene et de'l’oxyde d’éthyléne. A-vrai dire, il y a ici une indication
de source, mais trés incomplete et, de plus, erronée. Une note
dé bas de page indique en cfTet : Vgl. C. R. 197, 1130 (1937), sans
nom d’auteur, sans titre. Or, le tome 197 des Comptes-Rendus
a paru en 1933. A 1937, correspondent les tomes 204 et 205.
Si le nom d’auteur avait été donné, un simple recoupement eut
réparé I’erreur. En réalité il s’agit d’une note sur l'alcool fi-phényl-
élhylique primaire el le $-vinylnaphlalcne. D. Sontag, C. R. 1933,
197, 1130, reproduite et développée dans la thése de doctorat de
Mlle Sontag, insérée aux Annales de chimie, 1934, [11], 1. Aux
pages 407-413 se trouvent exposés tous les détails de la prépa-
ration reproduite par Karrer.

* *

Précisons d’ailleurs que ces divers travaux ont fait I’objet
d’extraits parus au Zenlralblall.

Mlle Sontag, Z. R., 1934, |, 544; M. Rotbart, Z. B., I, 1934,
539 et Il, 2063; J. Kandel, Z. B., 1937, I, 4094 et 1939, Il, 4459.

Ils ne sauraient donc passer pour avoir été insuffisamment

publiés.

N° .24 — Sur I'nydrogénation catalytique du cyanure de
benzyie; par MM. FLUCHAIRE et F. CHAMBRET.

(28.11.1941.)

Les auteurs ont hydrogéné le cyanure de benzyie en présence
de nickel de Raney a la température ordinaire et sous la pression
atmosphérique. Le rendement en @phényléthylamine n’a pas
dépassé 65 0/0.

Dans deux communications (1) (2), M. Paly a mentionné la
transformation quantitative de l’acétonitrile et du cyanure de
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benzyle respeclivement en monoéthylamine et en p-phényléthyl-
amine par hydrogénation catalytique en présence de nickel Raney,
a température ordinaire et sous pression atmosphérique.

Ces travaux n’ont pas tardé a étre cités dans la littérature
chimique (3) (4) (5).

Surpris gar le fait que le choix de conditions aussi simples
ait permis d’obtenir une transformation quantitative en aminé
primaire, alors que de nombreuses recherches faites dans ce but
n’avaient pas abouti a ce résultat (6) (7) (8) (9), nous avons repris
I’étude de I’hydrogénation du cyanure de benzyle, U la lumiére
des communications de M. Paty.

Ces communications n’étant que des extraits des procés-verbaux
de séances sont trés succinctes. Elles indiquent simplement que
I’hydrogénation est faite en une heure, a la température ordinaire
et a la pression atmosphérique, en présence do nickel Raney.
Elles ne font pas mention, entre autres, du mode de préparation
du catalyseur, de sa proportion, de I’'emploi d’un solvant, de
I’appareil utilisé. Nous avons élaboré un mode opératoire que
nous décrivons dans la partie expérimentale ci-dessous et que
nous supposons s’approcher de celui de M. Paty.

Nos essais, résumés dans un tableau a la fin de cette note,
n’ont pas abouti a un rendement supérieur a 65 0/0 de la théorie
en aminé primaire.

Partie expérimentale.

1° Appareillage. — On effectue I’hydrogénation dans un réfri-
gérant a 5 boules en verre pyrex. La réfrigération est assurée par
un courant d’eau traversant le tube a boules; la chambre exté-
rieure constitue la chambre d’hydrogénation, dont la capacité est
de 500.cm3 Cet appareil est disposé sur une machine a secousses
qui l’agite perpendiculairement a son axe a raison de 300 cycles
a la minute.

2° Préparation du catalyseur. — On introduit, par petites
portions, 29,2 g d’alliage nickel-aluminium a 40 0/0 Ni (ou 39 g
d’alliage a 30 0/0 Ni) dans 300 cm3(ou 390 cm3) de soude a 36° Bé;
on laisse le tout pendant une demi-heure au bain-marie, puis lave
une vingtaine de fois par décantation avec 300-400 cm3 d’eau
distillée chaque fois, jusqu’a neutralité a la phénolphtaléine des
eaux de lavage.

On lave ensuite a plusieurs reprises avec 50 cm3d’alcool a 95°
jusqu’a ce que la densité du décantat soit sensiblement la méme
que celle de I’alcool utilisé. Le dernier alcool est laissé sur le nickel.
Chaque préparation ainsi effectuée renferme 11,7 g de nickel
et une quantité d’alcool déterminée par différence.

3° Description d’une opération type. — Opération portant sur
11,7 g de cyanure de benzyle (1/10 de molécule).

On charge dans I’appareil le nitrile, le nickel baigné d’alcool
préparé comme ci-dessus (11,7 g Ni) et on compléte a 105 g la
quantité d’alcool. On fait circuler dans le tube intérieur du réfri-



1942 M, FLUCHAIRE ET F, CHAMBRET. 191

gérant un courant d’eau a 15°. On met la machine a secousses en
marche, lachambre catalytique étant reliée a la source d’hydrogene,
et on poursuit l'agitation aussi longtemps que I’hydrogéne est
absorbé.

Le tableau suivant résume la marche de l'opération.

Volume d*H* absorbé en cm*

Heure .
Total en 5 minutes

Oh 0

0h 05 500 500
10 000 400
15 1200 300
40 2700 300

1h 3700 250
15 4450 250
20 4050 200
25 4700 50
35 4720 10
55 4700 10

2h — 0

On vide le contenu du réfrigérant sur filtre a plis. On rince 3 fois
le réfrigérant avec 50 cm3 d’alcool et ces alcools sont employés
successivement pour le rincage du nickel sur le filtre. Les filtrats
sont réunis. On lave encore le nickel avec 50 cm3d'alcool et on
titre l’alcalinité du filtrat en présence de rouge de méthyle, ce
qui demande 1,7 cm3 HC1 N/2 et correspond a 0,1 g d’amine
primaire.

On distille ensuite I’alcool des solutions au bain-marie sans
colonne. L’alcool distillé est titré par HC1 N/2 en présence de rouge
de méthyle. Il contient 0,365 g de NH3 correspondant a la for-
mation de 4,5 g d’amine secondaire. Or, on verra que la distillation
a fourni 4,2 g d’amine secondaire. n

Le résidu de la distillation de I’alcool est transvasé dans un
ballon de 20 cm3 avec colonne Vigreux. ChaulTag a feu nu. On
distille : .

1° AlcoOl.iiiiiciies E. 76- 80°..99 ¢
2° Aminé primaire .... E,. 72- 78°..6,2 g soit51,2 0/0 | de la
3° Aminé secondaire.... E,. 465-175°..4,2 g soit37,5 0/0 | théorie
4° RESIAU ot 08 g

4° Autres essais. — Nous avons effectué d’autres essais en

faisant varier la proportion de catalyseur de 100 a 200 0/0 du
poids de nitrile mis en cuvre, en employant des catalyseurs
provenant d’alliages a différents titres en nickel, en utilisant de
I’alcool absolu a la place de l’alcool a 95°, en opérant a 24-25°
au lieu de 15° ou en élevant la concentration —”ﬂ de 104 ¢0 et
solution
32 0/0. Nous n’avons pas pu dépasser cette concentration, de
32 0/0 parce que le mélange devient trop épais.
Le tableau suivant résume les essais les plus typiques
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g Teneur Propor- Concen- Re%”gﬁq”?negsts
en Nide tion de tration Terapé- ~’hydro- Résidu
» lalliage  cata- nilrile  rature . "o
is utilise  lyseur  gqjution Y primaire secondaire
30 0/0 100 0/0 10 0/0 15» il 50 52 0/0 33 0/0 8,5 0/0
40 0/0 il 25 51.2 0/0 31.2 0/0 6,9 0/0
il 51.2 0/0 37,5 0/0 6,8 0/0
a 200 0/0 'j 10 47.9 0/0 34,8 0/0 6,0 0/0
100 0/0 - 1 47.1 0/0  35.7 0/0 6,8 0/0
100 0/0 24-25” h 10 50,4 0/0 34.8 0/0 9.4 0/0
100 0/0 20 0/0 h 10 04.9 0/0 25 0/0 5,2 0/0
100 0/0 32 0/0 ii 30 01.1 0/0 24.3 0/0 5.4 0/0

(L’essai n° 5 est le seul ou le solvant était constitué par de
I’alcool absolu).

Nota.— Les aminés primaires ont été redistillées sous la pression
atmosphérique. Le point d’bullition trouvé est de 198-200°
(corr.) sous 744-748 m/m.

Le chlorhydrate préparé dans I’alcool absolu fond a 218°
(corr.).
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ERRATA DU NUVERO PRECEDENT

. 751 dans la formule de la 15° ligne lire : ..... e KT |4]"’|B|n
. 756 dans les formules : remplacer 1par le signe facliorelle !.

. 757 a la 25¢e ligne lire :log le— log «*-{-- log T+ /log T — .

P
o]
P
P. 762 deux dernieres lignes lire : plus précisément pour nous que
I'entropie est liée directement au logarithme de la probabilité etc...
P. 767 6* ligne dans la formule, lire : a, au lieu de a.

P. 768 5e ligne lire : = AHT» — TAS5M,

P. 774 36e ligne lire : somme (As -|- Bs)...

P. 775 bas de la page : remplacer M par -.

P. 782 24e ligne lire : Choc désionisant de deuxiéme espéce.
P

. 783 dans la formule lire : %V ----- Lo
i *,
ekr— 1
P. 799 2e formule lire : K, = = A\l
«S
P. 802 25° ligne lire : ...assimilée a 3In — 2) vibrateurs (n étant

le nombre d’atomes) ayant tous...
P. 8U5 10e ligne lire : que le coefficient thermique ; au lieu de :
que le rendement théorique. '
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La Rédaction n’est pas responsable des erreurs ou omissions que l'auteur n’aurait
pas rectifiées. Seules sont acceptées les corrections imputables a I’lmprimeur ou
celles qui n'entrainent pas un remaniement du texte imprimé.

7* Les épreuves supplémentaires sont a la charge des auteurs. Leur demande
entraine nécessairement un retard dans la publication du mémoire.

8* La mise en pages des Mémoires est laissée aux soins de la Rédaction. Il
n’est en aucun cas fourni aux auteurs d’épreuves mises en pages. La
Rédaction vérifie avec la plus grande attention si les corrections demandées par
les auteurs ont été effectuées a I'imprimerie ; elle se réserve cependant le droit
de supprimer toute correction qu’elle juge inutile et de faire toute correction
qu’elle juge indispensable.

9" La Rédaction demande aux auteurs de lui retourner les épreuves
corrigées dans les 8 jours ; les Mémoires ne présentant pas de difficultés par-
ticulieres d'impression pourront ainsi étre publiés dans un délai maximum de
3 mois.

10" Les notes correspondant a moins de quatre pages du Bulletin sont publiées,
sous réserve de l'approbation de la Commission d'impression, dans un délai
maximum de six semaines, sauf pendant la période Ao(t-Septembre. Les
auteurs qui désirent bénéficier de cet avantage, doivent spécifier qu’il s’agit
d’une Note. Le nombre de ces Notes est limité a une par auteur et par
mois avec maximum de 6 notes par auteur et par année. Les clichés
doivent étre fournis par l'auteur en méme temps que le texte de la note.

RECOMMANDATIONS AUX AUTEURS

Les auteurs sont priés de ne développer leurs formules qu’au minimum, de les
rassembler et de les disposer de maniére a occuper le moins de place possible.

La Commission d’impression se réserve d’adopter au besoin toute disposition
des formules qui lui semblera plus favorable.

Dans les titres, indiquer pour les corps étudiés leur formule brute afin de
permettre I’établissement d'un répertoire par formule.

Pour les analyses, donner uniquement les résulals en pour cent, sans le détail,
des pesées, sauf raisons particuliéres.

Exemi'Xb :

CAO.N, Cale. C 73,95 11 5,63 N 8,09 P. M. 5ig
Tr. 73,92; 73,38 5,76; 545  S,24; 8,33 500
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Administration ct Fonctionnement.

Admissions, réclamations, renseignements*, changements d*adresse (S francs de timbres ou un coupon réponsr
iuiernational)et en général pour toutce qui concerne I'Administration de la Société” «’adresser au Skcré-
hirk Général de la Société Chimique. M. H. DELABY, 4, Avenue de I’Observatoire, Paris (6#).

Mémoires, résumés des communications faites en séance, tirages a »art, s’adresser au RfcnACTKUn en
Chef de la Société Chimique, G. CHAMPETIER, 11, rue Pierre-Curie, Paris (5%).

Cotisations, comptabilité, s'adresser au Trésorier de la Société Chimique, 11, rue Pierre-Curie,
Paris (0*).

Cotisation» de» Membre» de la Société.

Droit d’entrée : 20 francs (un »cul versement). Cotisation annuelle : 250 francs pour les .Membres
résidant en France; (joindre 3 francs en plus si I'on désire la carte de Membre sociétaire);333 francs en
tarif n* t; 365 francs en tarif n* 2 pour les Membres résidant a I’étranger.

Les cotisation» sont payables d’avance :

Soit sous forme de chéque barré payable a Parts ou de mandat international ainsi libellés (sans autre
Indication) : Société Chimique de France, et adressés aM. le Trésorier de la Société Chimique,
11, rue Pierre-Curie, Paris (5%);

Soit sous forme de chéque postal (Paris 280-28) portant I'indication : Société Chimique do©
France. 28, rue Saint-Dominique, Paris (7*).

Il n’est pas délivré de regu, sauf sur demande spéciale accompagnée du montant du timbre du rogti et des
frais d’envoi.

Priére d’éviter a la Société les recouvrements postaux toujours onéreux et qui sont envoyés le
l« février aux membres nayant pas acquitte leur cotisation.

Abonnement» de» personne» étrangére» a la Société.

S’adresser aux dépositaires du Bulletin : MASSON et C**, 120, boulevard Saint-Germain, Paris (0%).
Tarif intérieur : 385 francs. Le numéro bimestriel de I'année en cours : 80 francs. Le numéro des
années antérieures a 1039; 31 francs.

Prix pour FCtranger : 515 francs (tarif n® 1) et 550 francs (tarif n* 2).

Prix de vente des publications de la Société Chimique de France
(Port en sus).
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ShiIM 11> Sitiiti Steifll  lit Soeliti
Années antérieures a 1931............ 321 fr. 361 fr.  1893-1900.......cccmmrrmirrrrerererirrinnns 158fr. 18,2 fr.
Années 1933 & 1939...........vvrvnn. 30 455 192021 384 455
i 3% 203 384 455
ANNEE 1910.......ccoiiiiiieieecc e 33.4 455
38.4 455
Certaines années ne peuvent étre 403 515
fournies qu’aux acheteurs d’une 78 91
décade ou d’une collection. 1929-30-31-32.. 78 91
1933-31-35. 18 91
TABLES 1936-37-38... 90.4 110
Collection compléte............... . 376 442
Série 1 (1858-1874).. J chaque
Série Il. <IS73-1SS8).. ( série... 59 fr. 71 fr.
Serie lll. (1880-1306). f . n. 198 220
Série V. 11899.1906). ) ceKnWe ° VOLUME DU CINOOAITE.TAIEE 1,908)
Série IV. (1901-1916).. . 326 620 renfermant 40 portraits, en he-
Série 1V. (1911-1926).. 468 316 liogravure, des anciens prési-
Série 1V. §1921-1933§.. 670 730 dents et secrétaires généraux. 150 fr. 182 fr.
Collection compléte.... 1330 1.763
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