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B U L L E T I N

Y t t i i l u i l r  
É T U D E  EX PÉ R IM E N T A L E

DU MÉCANISME
DE LA R É A C T IO N  CHIMIQUE

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

par

M. Maurice LETORT,
M aître de C onférences à  la  F acu lté  d es  S ciences d e  Caen.

I n t r o d u c t i o n -

L 'étude ex p é rim en ta le  du  m écanism e de la  réaction  ch im ique est 
un  problèm e très  vaste  qu i re s te  très  diffus. A ussi, dans le cad re  
de cette conférence, dev ra is-je  me con ten te r d 'en  d o n n er une vue 
pano ram ique rap id e , q u itte  à  é tu d ie r p lus en déta il, à  titre  d 'exem 
ple p récis, que lques cas p a rticu lie rs . Je  v o u d ra is  du  m oins ne p a s  
ê tre  tro p  incom plet. J 'a i  d é jà  eu l ’occasion d ’ex p o ser ce tte  q u es
tion  (i), m ais je  vo u d ra is  le faire au jo u rd 'h u i d ’une façon nouvelle  
en in s is ta n t su r  le côté expérim en tal d u  p rob lèm e e t en g ro u p an t 
les conclusions comme les ré su lta ts  les p lu s  récen ts  in d iq u e n t de 
le faire.

L’asp ec t général du problèm e s’es t considérab lem en t m odifié en  
quelques années e t spécia lem ent depu is 1930. La c inétique ch im ique 
est restée  longtem ps à chercher une conception th éo riq u e  v a lab le  
des phénom ènes. A ctuellem ent, la  s itu a tio n  s ’es t com plètem en t 
re to u rn ée . Les théoriciens, q u i on t en tre p ris  l’é tude  du  phénom ène 
de choc in term olccula ire  p a r les m éthodes de la  m écan ique q u a n -  
tique , so n t la rgem en t en avance su r les ex p é rim en ta teu rs  S’il leu r 
re s te  beaucoup  à faire, la besogne est encore beaucoup  p lus con
sid é ra b le  p o u r les expérim en tateurs , la  n a tu re  ne s ’e m b a rra s sa n t

so c . cniM ., 5e s é r . ,  t . 9, 1942. —  M émoires. 1
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év idem m ent p as  des  sim plifications que les théo ric iens so n t 
encore forcés d ’ad m ettre  pou r te rm in er leu rs  calcu ls.

La v ita lité  de la  c inétique ch im ique s ’e s t d ’a ille u rs  accrue de 
cette s itu a tio n . Ce qu i frappe  de prim e ab o rd  d an s  ce dom aine, 
c’es t en effet, Y abondance des publications.  P our fixer les idées je  
donnerai quelques chiffres. De ja n v ie r  1936 à ju ille t 1940, on p eu t 
re lever d an s la  lit té ra tu re  480 no tes ou m ém oires q u i m érite ra ien t 
la  lecture, u n iquem en t p o u r le dom aine des réac tions en p h ase  
gazeuse, ab s tra c tio n  faite donc des nom breux  trav a u x  su r les r é a c 
tions en so lu tion  ou su r  les réac tio n s  exc lu sivem en t hétérogènes. 
A 2 ou 3 0/0 p rès , to u s ces tra v a u x  so n t d ’a ille u rs  d ’orig ine é tra n 
gère : ang la ise  ou am éricaine , ru sse  e t a llem ande ,

Une seconde rem arq u e  s ’im pose : c’és t la  localisation des recher
ches. L à encore quelques chiffres. P o u r le do m ain e  p lus re s tre in t 
des réac tions de décom position  th e rm iq u e  e t pho to ch im iq u e  en  
ph ase  gazeuse d ’un  corps o rgan ique  pu r, p o u r la  m êm e période, on 
trouve à peu p rès  180 p u b lica tio n s co n cern an t un e  so ix an ta in e  
de corps d ifféren ts. M ais parm i ces p u b lica tio n s, 120 environ so n t 
réservées à l’é tude de 8  corps seu lem en t, so it p a r  o rd re  d ’im p o r
tance : l’a ldéhyde acé tique  (32 pub lica tions), l ’é thane (22 p u b lica
tions), l’acétone (13 pub lications), l’azom éthane (11 pub lications), 
l ’oxyde d 'é thy lène (1 p u b lica tio n s), enfin le m é th an e  et les c thers 
oxydes d im éthylique e t d ié thy lique. O n a donc abandonné ce q u ’on 
p o u rra it ap p e le r l ’o rien ta tio n  « h o rizo n ta le  » des recherches où 
l’on s ’es t donné beaucoup  de m al (en v ain  d 'a illeu rs) (*) pour trouyer 
des règles sim ples d 'ana log ie  en é tu d ia n t som m airem ent un g ra n d  
nom bre de réac tions , a u  p rofit d ’un e  o rien ta tio n  « verticale » où 
la  m êm e réaction  est é tud iée  en d é ta il e t d an s  des lab o ra to ires  
d ifférents. Il fau t s ’en féliciter, ca r la  c in é tiq u e  e s t déjà  suffisam 
m en t encom brée de ré su lta ts  som m aires, g én éra lem en t peu sû rs , 
pou r q u ’il so it u tile  d 'en  a jo u te r d ’a u tre s . D ans u n  dom aine où les 
expériences so n t p articu liè rem en t d élica tes e t difficilem ent re p ro 
d uctib les, c’es t la  rép é titio n  des m êm es m esu res  e t leu r contrô le 
p a r  des chercheurs d ifféren ts qui, seu ls , p eu v en t perm ettre  de 
d is tin g u er les phénom ènes im p o rta n ts  et su ffisam m ent définis.

Un tro is ièm e ca rac tè re  q u 'il fau t n o te r  — d ’a illeu rs é tro item en t 
lié au  p récéden t — c’e s t Y abondance des polém iques  en tre les diffé
ren ts  chercheurs e t — au tre  a sp ec t du  m êm e fa it — le nom bre  des 
réun ions sc ien tifiques (2 ) a y a n t eu p o u r su je t le m écanism e de la  
réaction  ch im ique d an s ces dern iè res années. D ans l’é ta t ac tuel 
des choses, chaque réac tio n  p o u rra it  faire l’o b je t d ’une m onogra
phie et certaines, la  réac tion  d u  gaz to n n a n t p a r  exem ple, donne
ra ie n t m atiè re  à  de g ros ou v rag es. En effet, en p lus d 'une e x p é r i
m en ta tio n  délicate , il n ’y  a  p a s  d ’exem ple , s a u f  p o u r  les réac tions 
sim ples qu i so n t excep tionnelles, q u ’u n  « sch ém a cinétique » offre 
une so lu tion  u n iq u e  au  p rob lèm e d u  m écan ism e d ’une réac tion .

(*) La com paraison entre les mécanismes des réactions de synthèse 
des trois hydracides HI (réaction bim oléculaire) HBr (réaction à chaînes 
courtes) et IICl (réaction à chaînes longues) est un exem ple particu
lièrem ent instructif à ce sujet.

P - 1  -  } h  O



1942 M. LETORT. 3

C’e s t ce tte  in ce rtitu d e  m êm e q u i nous engage à  p réc ise r san s cesse» 
nos m esu res  e t à v a r ie r  nos cond itions d ’expérience. De proche en 
proche, les conclusions de ces trav a u x , d o n t aucune  n ’e s t abso lue, 
p eu v e n t a in s i a t te in d re  une g ran d e  p ro b ab ilité  qu i, d ev e n an t con
sid é rab le , éq u iv a u t à une ce r titu d e  sc ien tifique.

2 .  —  L a  m é t h o d e .

L a m éthode ex p é rim en ta le  es t donc lab o rieu se .
E lle e s t an a lo g u e  d an s  son  e sp rit à  celle qui a  p erm is de dém êler 

les p ro ce ssu s  rad io a c tifs  n a tu re ls  e t d 'é ta b lir  les s ta d e s  de désin 
té g ra tio n  d an s les tro is  fam illes m a in te n an t b ien  connues du R a
d ium , de l ’A ctin ium  e t d u  T horium .

L ’an a lo g ie  ne v a  d ’a illeu rs  p as  très  loin, elle n ’ex is te  que dans 
l ’e sp rit des m éthodes. T héo riquem en t, la  différence fondam entale  
en tre  la  réa c tio n  ch im iq u e  et la  désin tég ra tion  rad io ac tiv e  tien t à 
ce q u e  l’a tom e rad io a c tif  e s t sp o n tan ém en t ac tivé ; au  con tra ire , la 
m olécule ch im ique est n o rm alem en t inerte , elle reço it son  a c tiv a 
tion  de l’ex té rieu r. Du p o in t de vue expérim en tal, la  différence est 
éga lem en t p ro fonde . O n ne d isp o se  pas pour su iv re  le m écanism e 
d ’un e  réac tio n  de ce p réc ieu x  outil, un iverse l et sûr, q u ’est le 
co m p teu r G eiger-M üller. Il fa u d ra  s ’ad re sse r  à  des m u ltip les  don 
nées, in d irec te s , d o n t aucune n ’e s t un iverse lle  e t do n t la  m esure 
es t ra rem e n t précise.

Parftii ce» données, il fau t sa n s  dou te  com pter la m esu re  e t 
l ’an a ly se  des ra d ia tio n s  ém ises ou abso rbées. J ’en d ira i quelques 
m o ts  to u t à l'h eu re , m ais  ce genre d ’études au ss i in té re ssa n t q u ’il 
so it, n ’es t p as  u sue l. Les d eu x  fac teu rs les plus im p o rtan ts  re s te n t 
la concentration  et la tem p éra tu re , d o n t l'influence a  été m ise n e tte 
m en t en év idence p o u r la  p rem ière  fois p a r  W ilhelm y (1850) dans 
ses recherches su r  la  v ite sse  d 'inversion  du saccharose.

3. — I n f l u e n c e  d e s  c o n c e n t r a t i o n s .

Il fau t d is tin g u e r  ici en tre  l’influence bien connue des concen tra
tions relatives  (dans le cas d ’un  m élange) et l'influence des concen
tra tio n s  absolues.

C ette  deux ièm e donnée a  p ris  beaucoup  d 'im p o rtan ce  depu is 
que L in d em an n  (1922) pu is  H inshehvood, on t créé la  no tion  de 
p ro ce ssu s  quasi-m onom oléculaire  [cf. la  conférence de M . Petit], 
A ctue llem en t, les ex p é rien ces  se font depuis les trè s  fa ib les p res
sions (q u elq u es centièm es m m  Hg) ju s q u ’à de très fo rtes p ressions. 
Je  s ig n a le  les expériences de H un ter (3) au  la b o ra to ire  d ’H inshel- 
w ood  q u i a  é tud ié  la  décom position  therm ique de N20  ju s q u ’à 
40 a tm o sp h è re s  e t les recherches de S teacie e t Solom on (4) qu i, 
p o u r  so u m e ttre  au  contrôle de l’expérience la  théorie fine (Kassel) 
du  p ro ce ssu s  quasi-m onom oléculaire , on t poussé  ju s q u ’à  2 0 0  atm . 
leu rs  expériences su r  la v ite sse  de pyrolyse du  d iéthyléther.

L’influence des co n cen tra tio n s re la tives  nous m ène d irec tem en t 
à  la  no tion  d ’ « ordre  » d ’une réaction  à laquelle  il fau t s ’a rrê te r  un
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peu ca r cette notion , qu 'o n  doit à V an t ’Ilnff, s 'e s t n o tab lem en t 
m odifiée e t ne co rrespond  p lu s  au  sens q u ’on s ’es t h ab itu é  à lu i 
donner.

La pensée de Van t'Hoff a  d ’a illeu rs  été déform ée p a r  la  p lu p a rt 
de ses com pila teu rs qu i, pour, sim plifier, sem b len t affirm er e t p o se r 
en loi ce q u i n ’é ta it q u ’une te n ta tiv e  pour l 'au teu r. En lisan t les 
cé lèb res et m agnifiques «, E tudes de d y n am iq u e  ch im ique » (1884) 
on v o it en effet que Van t ’Hoff, s ’a t ta q u a n t à  un  problèm e to u t neu f 
et déjà  com plexe, cherche to u t d 'ab o rd  à  faire de l'o rd re  dans 
l’abondance des faits. Pour cela, il p ro p o se  une c lassification . Il 
considère com m e « norm ales », a u  sens d 'a illeu rs  très v ag u e  de 
ce qualificatif, les réac tions qu i, a y a n t une éq u a tio n  stoech iom é- 
tr iq u e  : n A -f -m O  = ___ , o b é issen t p o u r leu r v ite sse  à la  loi :

Ceci perm et de d is tin g u er p o u r les réac tio n s  » n o rm ales  » :
10 Les réactions m onom oléculaires ou d u  p rem ier o rd re , p o u r 

lesquels n-\- m . . .  = 1 . (Ce ne p eu t ê tre  que le cas des décom posi
tions, isom érisa tions ou po lym érisa tions d ’un e  su b stan ce  pure) ;

2° Les réactions b im olccu laires ou d ’o rd re  2, où n  ~f n i . . .  = 2  ;
3° Les réactions trim o lécu la ires ou d 'o rd re  3, où  . . = 3 ,

etc., etc.
C ette notion d 'o rd re  n ’e s t d ’a illeu rs p as  associée  pour Van t ’HofT 

à  la no tion  de m écan ism e. En effet, V an t'H off p ressen t c la irem en t 
que le phénom ène de réaction  ch im ique dépend  essen tie llem en t des 
collisions in te rm olécu la lres. Le nom bre d es  chocs é ta n t p ro p o r
tionnel, pour une tem p éra tu re  donnée, au x  co n cen tra tio n s des p ro 
d u its  réag issan ts , on p o u v a it donc concevoir pour les réac tio n s
d ’ordre 2 le m écanism e trè s  sim ple  A -j-B   M ais il re s ta it
à exp liquer les réactions d 'o rd re  1 e t d ’o rd re s  su p é rie u rs  à 2. P our 
ces dern ières, V an t'H off rép u g n e  à  l’idée de choc trim o lécu la ire  
q u ’il considère com m e très  peu  p robab le .

Van t ’Hoff ne d iss im ule  p as  d ’au tre  p a r t  que sa  « règle » e s t posée 
a prio ri. Il se con ten te  de la  ju stifie r — e t non  de la d ém o n tre r — 
en se fondan t su r  la  loi d ’ac tion  des m a sses  et su r  des co n s id éra 
tions d 'analog ie en tre  la  v ite sse  des réac tio n s ch im iques et la  v ite sse  
de ce rta in s p ro cessu s phy siq u es, te ls  qu e  la  v ap o risa tio n  e t la  
d issolution .

M ais cet e ssa i de classification  n e  m ène p as trè s  loin. L ’e x p é 
rience m on tre  en effet que les réac tions q u i obé issen t à la  règ le  de 
V an t ’Hoff so n t excep tionnelles.

1 1  reste  cependan t que beau co u p  de réac tio n s o b é issen t à  une 
loi expérim en tale  d u  type :

m ais où les coefficients p , q . . .  so n t d ifférents des coefficients n, 
m , des équa tions s to ech io m étriq u es. Il n ’y  a  d ’a illeu rs aucune



1942 M. LETORT. 5

ra iso n  p o u r que l 'éq u a tio n  stoech iom étrique , fa it an a ly tiq u e  exp ri
m a n t un  ra p p o r t de m asses , d é term ine  la  v ite sse  d ’une réaction . 
A ussi, com m e T o lm ann  (192") (5) pu is  K asse l (1932) (6 ) l ’ont p roposé, 
est-on d ’accord  ac tu e llem en t p o u r a p p e le rp a r  défin ition  « Ordre d 'une 
réac tio n  » la  som m e des e x p o san ts  p  ~\~ q . . .  e t pou r d is tin g u er trè s  
n e ttem en t ce t o rd re , fait d ’expérience, g ran d e u r m esurée, de la  
m olécularité  c’est-à-d ire du  n o m b re  de m olécules im pliquées réelle
m e n t d an s  le  p ro ce ssu s  réac tio n n e l. C ette  m olécu larité  d és ig n an t 
u n  m écan ism e es t n éc essa irem en t le ré su lta t d ’une in te rp ré ta tio n  
des phénom ènes observés, c’est-à-dire le ré su lta t d ’un ensem ble 
d ’h y p o th èses . E t si ac tu e llem en t on  conna ît b ien , grâce à l ’expé
rience, l’o rd re  de n o m b reu ses réac tio n s , il e s t ra re  q u ’on  en  con
n a is se  avec ce rtitu d e  la  m o lécu larité . La confusion  entre .«  o rd re  » 
e t « m o lécu la rité  » e s t d ’a u ta n t  m oins adm issib le  m a in te n an t que 
les réa c tio n s  m onom olécu laires d a n s  la  théo rie  d e  L indem ann 
p eu v e n t ê tre  d ’o rd re  1  ou  2  su iv a n t la concen tra tion  considérée,

C ette défin ition  m oderne de l ’o rd re  d ’une réac tion  ind iq u e  suffi
sam m en t qu e  ce tte  v a le u r p u isse  ê tre  en tière ou fra c tio n n a ire .  P a r  
exem ple  la  conversion  du  p a ra b y d ro g è n e  en o rthohydrogène (7 ) 
e s t d ’o rd re  3/2 ; de îqêm e la décom position  therm ique de l 'a e é ta ld é -  
hvde (8 ) e t, com m e on l’a m o n tré  récem m ent, la  pyro lyse d u  d i- 
oxane(9! e t d u  n éo p en tan e  (CH3)4C (10). L’o rd re  p eu t être  nu l, c’est- 
à  d ire  q u e  la  v ite sse  p e u t ê tre  indépendan te  des concen tra tions ; 
c’e s t d ’a illeu rs  le signe d ’une réa c tio n  exc lusivem en t hétérogène . 
'Enfin , ce rta in es  réac tions n ’obéissen t p as  à une équa tion  form elle 
du  ty p e  de l’éq u a tio n  de V an  t ’Hoff ; on d it dans ce cas, que la  
réa c tio n  « n ’a d m et p as  d ’o rd re  ».

M ais ce tte  défin ition  nouvelle  de l’o rd re  d ’une réaction  nécessite  
de reco n sid ére r les m éthodes q u i se rv e n t à  déterm iner cette g ra n 
d eu r à p a r ti r  de cou rbes expérim en ta les c = f ( t )  d o n n an t la  com 
p o sitio n  d u  m ilieu  ré a g is sa n t e en fonction d u  tem ps t.

Ces m éthodes so n t c la ss iq u es . O n les do it à V an t ’IIoff (11), La 
m éthode p a r in tég ra tio n  e s t la  p lu s  répandue  b ien  qu e  V an  t ’Hoff 
la  considère  com m e la  m oins bonne.

Soit, p o u r  u n  corps p u r  ; ,

l ’in té g ra tio n  donne :

c é ta n t la  co n cen tra tio n  à  l’in s ta n t t et c0  la  co n cen tra tio n  in itiale .
La m éthode c lass iq u e  consiste  à chercher p a r  tâ tonnem ents quelle 

v a le u r  en tiè re  de n  il fau t ad o p te r p o u r que les différents couples 
de v a leu r t  e t c données p a r  l’expérience la isse n t co n stan te  l’une

k

e t dans le  cas p a rticu lie r  où  n  — l :
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des expressions p récéden tes où  l’on fera  su ccessiv em en t n  =  1 4 

2, 3, e t c . . .
P o u r p rocéder p lus rap id em en t, on se con ten te  so u v e n t d 'e s tim er 

l’o rd re  d ’après certa ines « durées de réac tions » c o rre sp o n d a n t à 
des fractions sim ples de la  réac tio n  to ta le . L es form ules p récéden tes  
d onnen t pour la  durée  de la  dem i réac tio n  p a r  exem ple :

Ce so n t les critères b ien  connus su iv a n t le squels p o u r une série  
d 'expériences à  m êm e te m p éra tu re , la  du rée  d e  dem i réac tio n  est 
indépendan te  de la  concen tra tion  in itia le  p o u r l ’o rd re  1 , in v e rse 
m ent p roportionnelle  à  c0  p o u r  Tordre 2, ou in v e rse m e n t p ro p o r
tionnelle à cj pour Tordre 3. D’une m anière générale , on calcule 
facilem ent la  re la tion  :

x  é tan t la  fraction  accom plie de la  réac tio n  com plète e t on p eu t 
calculer tou te une série de du rées de réa c tio n  t25 ou Un, t33 ou £1/3 . 
£co ou ti/3, e tc ...  ou de ra p p o rts  de du rées de réaction , p a r  exem ple  : 
£ 5 0 / £ 2 5  =  2 ,4 i, 3,00 ou 3,36 su iv a n t que n  e s t égal à  1, 2 ou 3, e tc .

Ces m éthodes « p a r  in té g ra tio n  » se p rê te n t à to u te  une série  de 
v a rian tes  p lü s  ou m oins h eu reuses qu e  j 'a i  eu  l’occasion  d ’ex am in e r 
en déta il (12). E lles so n t encore trè s  u tilisées  e t il fau t le reg re tte r  
ca r elles o n t u n  g rave  défau t. E lles sous-en tenden t en effet, qu e  
Tordre es t nécessa irem en t en tie r, ce q u i m ène à b eau co u p  d ’e rreu rs . 
Il se ra it év idem m ent facile de les a d a p te r  au  cas généra l où l ’o rd re  
peu t av o ir  une v a leu r  quelconque , m ais  elles y  p e rd ra ie n t leu r 
p rincipal in té rê t c’est-à -d ire  leu r sim plic ité  e t leu r ra p id ité  d ’appli-

La m éthode d ifférentielle de V an  t'H off e s t b eau co u p  p lus géné
ra le  e t su r to u t beaucoup  p lu s  directe. Soit com m e p récéd em m en t:

d ’où on calcule b ien  fac ilem en t :

Oj e t cq co rresp o n d a n t à  un  in s ta n t £,, v2 e t c2  c o rre sp o n d a n t à un  
in s ta n t £2. V an t ’IIoff conseille  de ca lcu ler d irec tem en t T ordre de 
réaction  grâce à l’exp ressio n  :

p o u r n  =  l  n —  2  n —  8

k  l n ~ kco  2  k c \

cation

log v{ — log c2  

log c, — log c2
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D 'une m an ière  p lu s  générale  on a  l’exp ression  : log v —  n  log c -(- ctB 
e t il me p a ra ît  p ru d e n t de tra c e r  ce tte  courbe p o u r un  g ran d  no m 
b re  de v a leu rs , p a r  exem ple  de 5 en 5 0/0 de la réaction  to ta le  du 
d é b u t au  p o in t linal de celle-ci. Ce p rocédé à  de n o m b reu x  av a n 
ta g es  (1 2 ) :

1° Si la  réac tion  a d m et u n  o rd re , la  courbe e s t une d ro ite  d o n t la  
p en te  e s t p réc isém en t éga le  à  l’o rd re , q u i se tro u v e  a in s i d é te r
m iné d irec tem en t q u ’il so it en tie r  ou  frac tio n n aire  ;

2 ° T ou te  anom alie  éven tue lle  d an s  le cours de la  réac tio n  se 
re m a rq u e  im m éd ia tem en t ;

3° La v ite sse  in itia le , donnée essen tielle , e s t im m éd ia tem en t 
d é te rm in a b le  p a r  e x tra p o la tio n  d ’une d ro ite  a lo rs que, su r  la  
courbe ex p é rim en ta le  (d o n n an t la  com position  du  m ilieu  en fonc
tion  d u  tem ps), ce tte  ex tra p o la tio n  e s t to u jo u rs  a lé a to ire ;

4° O u d é term in e  donc fac ilem en t les deux  données fo n d am en 
ta le s  p„ e t n  qu i, avec c,, d éc riv en t com plètem ent l ’expérience con
sidérée . Ceci e s t p a rticu liè rem e n t av an tag eu x . En effet, il e s t im 
p o ssib le , d a n s  une p u b lica tio n , de d o n n er tous les ré su lta ts  des 
m esu res . O n d e v ra  se co n ten te r de résu m er chaque  expérience p ar 
q u e lq u es  chiffres. O r, d o n n er qu elq u es ra p p o rts  de « d u rées de 
réa c tio n  » n e  signifie p as  g ra n d  chose ; c 'e s t choisir a p r io r i, q u e l
ques chiffres p a rm i b eau co u p  d ’a u tre s  e t les ré su lta ts  ex périm en
ta u x  se ro n t so u v en t in u tilisa b le s  p o u r to u t au tre  que l 'a u te u r  des 
m esu res  q u i a la  p récau tio n  de conserver ses cou rbes. A u con
tra ire , il e s t to u jo u rs  p o ss ib le  de reco n stru ire  en tièrem en t une 
courbe si on co n n a ît c0, P<, e t n.

Ce p rocédé trè s  sim ple e s t donc beaucoup  p lus sû r  q u e  les p ro 
cédés d é riv é s  de la  m éthode p a r  in tég ra tion . M alheureusem ent, il 
e s t d ’une ap p lica tio n  longue. Il e s t en effet nécessa ire  p o u r d é ter
m iner les v ite sse s  v de tra c e r  les tan g en tes  à  la  courbe expérim en
ta le . Ce p rocédé g rap h iq u e  n ’a  pas  d 'a u tre  p a r t  la rép u ta tio n  d ’être 
très  p réc is . E n  fait, su r  un e  cou rbe  dessinée avec so in  e t à  une 
échelle convenab le , ce p rocédé  re s te  p lu s  p récis que les p rocédés 
u su e ls . J ’en  d o n n e ra i d eux  exem ples [cf. (12)]:

1° S ur un e  m êm e courbe expérim en tale  c = f  (£), q u a tre  d é te rm i
n a tio n s  g rap h iq u es  différentes de l’o rd re  donnent : ■
râ =  1.90 1.86 1.92 1,95 so it en m oyenne 1.90n : 0.05. J ’a d m e ttra i 
p a r  m esu re  de sé cu rité  n  =  1.90 d b0.1 ;

2° S ur d eu x  cou rbes expérim en ta les  d ’a llu res trè s  vo isines, exa
m inons com m en t la  d ifférence se m arq u e  p o u r le procédé d 'in té 
g ra tio n  et p o u r  le p rocédé qu e  je  préconise de d é term in a tio n  directe 
de l’o rd re . L a prem ière  m éthode, g râce à  l’éq u a tio n  :

k  =  i  — i- 1  (so it n  =  2) donne k =  5 ,604.10 '5 ±  2.5 0/0 p o u r  une

co u rb e  e t l t =  5,633 ±  10~ 5  ±  1.3 0/0 pou r l ’au tre . Le procédé d irec t 
donne n  =  1.80 ± 0 . 1  e t n  —  2 . 1  ± 0 . 1 .

M ais l ’éq u a tio n  log  v = n l o g  c - f c "  se p rê te  à une au tre  p o ss i
b ilité . Si au  lieu  de co n sid érer une seule expérience on  considère 
un e  sé rie  d ’expériences fa ites à la  m êm e te m p éra tu re , on p eu t 
éc rire  :



8 B U L L E T IN  DE LA SOCIÉTÉ CHIM IQUE DE FRAN CE T. 9

'  log vx =  n  log ,cx -f- constan te
. I . • ■

x  é tan t un  ta u x  de décom position  quelconque . O r, il p e u t fo rt b ien  
a rriv e r que l’o rd re  n  donné p a r  chacune des cou rbes c —  f ( i )  ne 
so it pas  le m êm e qu e  l’o rd re  donné p a r  l ’éq u a tio n  p récéd en te  pQur 
l ’ensem ble  des expériences fa ites  à  la  m êm e te m p éra tu re . O n e s t 
donc am ené à com plé ter la  défin ition  de T o lm an  e t K asse l en défi
n issan t d eux ordres po u r une m êm e réaction  (1 2 ) :

I o L’o rd re  n  que j ’ai p ro p o sé  d ’ap p e le r « o rd re  en fonction  du  
tem ps » ; -

2° L’o rd re  n1 q u ’on p o u rra it  a p p e le r  « o rd re  en fonction  des con
cen tra tio n s ».

En fait, j ’a ttac h e  p lu s  d ’im p o rta n ce  à  l ’o rd re  donné  p a r  l’é q u a 
tion  log Vx —  n  log  c* -j- co n s tan te , q u an d  on y in tro d u it les données 
in itia les c0 e t va. E n effet, ces données so n t le s seu les q u i co rres
po n d en t à un  m ilieu  p u r  e t p a rfa item e n t connu ; dès que les p ro 
du its  in itiau x  ont com m ence de réag ir, des p ro d u its  de réaction  
ap p a ra issen t qui p eu v en t com pliquer, soit ch im iquem ent, so it phy
siquem ent, le m écan ism e fo ndam en ta l. A ussi ai-je p ro p o sé  de con
sidérer, à  côté de l 'ordre n  en fo n c tio n  du tem ps, l’o rd re  n 0 que 
j ’ap p e lle ra i ordre en fo n c tio n  des données in itia les  ou, p o u r ê tre  
p lu s  concis, ordre vra i (*).

Ces considérations élém enta ires se rév è len t com me très  u tiles  
dans la  p ra tiq u e , E lles m ’o n t perm is  de d éb ro u ille r  le p rob lèm e de 
l ’o rd re de la  décom position  th e rm iq u e  de l ’acé ta ld éh y d e  (8 ) e t de 
m on tre r q u ’en fa it tous les ré su lta ts  ex p é rim en tau x  d ’orig ine 
différente q u ’on p ossède  su r  ce tte  q u es tio n  so n t re m a rq u a b le m en t 
d ’accord , a lo rs  que H inshelw ood e t ses co llab o ra teu rs  (13) (14) et 
K assel (15) qu i av a ie n t a n té rieu re m en t é tu d ié  ce tte  q u es tio n , 
croyaien t à des d ivergences n o ta b le s  (cf. § 1 1 ). ■ > .

4 .  —  I n f l u e n c e  d e  l a  t e m p é r a t u r e .

Le second  facteur im p o r ta n t e t trè s  g én é ra lem en t é tud ié  e s t  la  
tem p éra tu re . De l ’influence de la  te m p é ra tu re  s u r  la  v ite sse  de la  
réaction  on d éd u ira  une g ra n d e u r  essen tielle  : l 'énerg ie d ’activation
E. M ais p o u r ca lcu ler ce tte  énergie, il nous fa u t d isp o ser d ’un e  
équation  re lian t E et la  te m p éra tu re  T.

L ’équa tion  la  p lus sim ple  e s t celle d ’A rrh én iu s  q u i e s t b ien  
connue : ' ,

" ‘ k  =  b - c t .
■ ' ' ■ : ' ■. •• ! > ' 1 i ■

{*) En proposant ce nom, j ’ai cherché à prévenir lé  chim iste que 
l’ordre en fonction du temps, qui est le  seu l qu’on considère généra
lem ent, est une donnée m oins directe que celu i qui correspond exclu
sivem ent au m ilieu initial. Ce terme peut prêter à discussion. Pour le 
chim iste qui s ’intéresse à la  réaction globale, les réactions des pro
duits formés pendant l ’évolution du m ilieu  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 
in itia les des processus accessoires.
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ln  d és ig n a n t u n  logarithm e népérien , K é ta n t la  co n s tan te  de 
v itesse , B une co n s tan te  q u ’on  ap p e lle  so u v e n t « co n s tan te  d ’ac
tio n  » e t  R la  co n s tan te  u n iverse lle  des gaz so it 1,986 q u an d  E

e s t exprim é en cal. g. E n p o r ta n t lnK  en fonction de ^  on do it

ob ten ir, une d ro ite , d o n t la  pen te  es t égale à E.
C ette  équation  e s t trè s  so u v e n t vérifiée, du  m oins en p rem ière 

ap p ro x im atio n . Il arrive  c e p en d a n t q u ’elle ne le so it p a s  du tout. 
N ous v e rro n s  qu e  c ’e s t l’indice d ’une réac tio n  en chaînes longues 
e t  n o u s v errons com m ent on  p eu t in te rp ré te r  ce phénom ène (cf. 
§12B ). '

C ependan t, l ’éq u a tio n  d ’A rrhén iu s e s t em pirique. On ne p e u t p as  
considérer com m e un e  d ém o n stra tio n  le ra iso n n em en t qu i assim ile  
la  m olécule ac tivée  à une form e ta u to m è re  de la  m olécule in itia le  
en éq u ilib re  avec celle-ci. P ou r les théories m odernes, la  m olécule 
ac tiv e  ne se différencie de la  m olécule norm ale  que p a r  son  énergie 
in te rn e . P o u r so u m ettre  au  calcul ce tte  hypo thèse  ac tue llem en t fo rt 
v ra ise m b la b le , on es t te n u  de fa ire  d e  nouvelles hypo th èses  de 
d é ta il s u r  le p ro ce ssu s  d ’ac tiva tion .

D 'une m an ière  générale , on p a rv ie n t à une éq u a tio n  théo rique 
de la  form e :

Eln  K =  c o n s ta n te -4-N ln  T —
R 1

le coefficient n u m ériq u e  N d ép e n d an t des hypo thèses adm ises.
L a  form e p a rtic u liè re  la  p lu s  sim ple de ce tte  éq u a tio n  générale 

e s t celle q u ’on p o u rra it ap p e le r l’éq u a tio n  d 'A rrhénius-H inshehvood 
où  N = l / 2 .  C alculée p a r  H inshe lw ood  (16) elle ne se d is tin g u e  de 
l’é q u a tio n  p rim itiv e  d ’A rrh én iu s que p a r  le  te rm e 1/2 ln  T qui, 
p o u r  des te m p éra tu re s  in férieu res à  1000“ K, varie  trop  p eu  p o u r

q u e  la  re la tio n  lnK  =  s ’écarte  sensib lem en t de la  v a ria tio n

linéaire .
H inshehvood  a  m o n tré  q u ’on  p a rv ie n t à ce tte  équation , en ad m et

ta n t  l ’une ou l’a u tre  des h y p o th èses  su iv an te s  ;
a) S e ra  efficace to u t choc tel que la  v ite sse  re la tiv e  des deux  

m olécu les su iv a n t la  ligne des cen tres correspond à un e  énergie 
c in é tiq u e  su p é rie u re  à u n  seu il d ’énerg ie E.

b) S e ra  efficace to u t choc p o u r  leq u e l un e  énergie su p érieu re  à  E 
se ra  localisée  su r  un  seu l deg ré  de lib e rté  (*).

c) S e ra  efficace to u t choc p o u r lequel une énerg ie su p é rieu re  à  E 
se ra  ré p a r tie  su r  p lu sieu rs  o sc illa teu rs , l’énergie m in im a nécessaire  
à  ch acu n  d ’eu x  p o u r  q u ’il y a it réac tio n  é tan t b ien  définie.

(*) On sait que le nom bre total de « degrés de liberté » d ’un systèm e 
est défini comme le nombre de variables indépendantes perm ettant de 
définir com plètem ent ce systèm e au sens de la m écanique classique. 
L’énergie de translation dans une direction ne fait intervenir qu’un 
seu l • terme carré ». Pour un vibrateur, chaque degré de liberté fait 
intervenir deux term es carrés, l ’un correspondant à l'énergie cinétique 
de vibration, l’autre à l ’énergie potentielle de vibration.
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M ais beaucoup  d ’au tre s  hypo thèses so n t p o ssib les  e t il sem ble 
b ien  que les cond itions p récéden tes so ien t a rb itra ire s . K asse l (6 ) 
a  tra ité  le p rob lèm e d 'une  façon beau co u p  p lus générale  en  ad m et
ta n t  les cond itions s im u ltan ées su iv a n te s  :

a) se ra  inefficace to u t choc p o u r lequel l’énerg ie s d is trib u ée  
d ’une façon quelconque e n tre F  degrés de lib e rté  se ra  in férieure à  un  
ce rta in  seu il E.

b) p o u r les chocs d ’énerg ie e >  E, la  réac tio n  se ra  seu lem en t 
probable  e t d ’a u ta n t  p lu s  p ro b ab le  que la  d ifférence (e-E) se ra  p lus 
g rande . K assel^m ontre  d 'a illeu rs  qu e  la  form e ex a c te  de la  v a r ia 
tion  de la  p ro b ab ilité  de réa c tio n  en fonction  de (e-E) n ’a  p as  
beaucoup  d ’im portance .

Ces hypothèses qu i, à  p rio ri, p a ra is se n t les p lu s  v ra isem b lab le s  
m èn*nt à  une v a leu r  n o tab le  du  coefficient N. En principe  donc,

1

p o u r déterm iner E  il fau d ra  p o r te r  (lnK -N ln T) en fonction  de ^

en cherchan t p a r  tâ to n n em en ts  la  v a le u r q u ’il fa u t a t tr ib u e r  à  N 
p o u r q u ’on ob tienne un e  d ro ite  (don t la  p en te  d o n n era  E). L ’é q u a 
tion  de K assel, q u ’on p eu t écrire  so u s la  form e :

_, TJ ( In k  — In k ')  — N ( lu  T — In  T 1) h, =  n -----------------------------------------
J L _ 1
T' T

m on tre  donc qu e  la  courbe E =  f  , n ’e s t p as  r ig o u re u se m en t

une dro ite  m ais q u ’elle p o ssèd e  une légère co u rb u re . A insi, p o u r  la  
décom position  th e rm iq u e  de III é tud iée  trè s  p réc isém en t p a r  
B odenste in , p u is  d ’a u tre s  a u te u rs , en tre  280° e t 510°C, K assel (6 ) a 
p u  calculer

N =  16 et E =  43.'7 K cal.

a lo rs que l’ap p lica tio n  b ru ta le  de l ’éq u a tio n  em p irique  d ’A rrh én iu s  
donne une v a leu r de l’énerg ie d ’a c tiv a tio n  v a r ia n td e  41 à 48 K cal., 
su iv a n t la  zone de te m p é ra tu re  considérée.

M ais il e s t ra re , d an s  la  p ra tiq u e , que l’ap p lica tio n  de cette 
seconde ap p ro x im atio n  de l ’éq u a tio n  d ’A rrh én iu s so it p o ssib le . Ou 
b ien  les ré su lta ts  so n t tro p  peu  p récis p o u r  q u ’on p u isse  d is tin g u e r  
une courbe trè s  ap la tie  d ’un e  d ro ite , ou b ien , e t c’es t le cas le p lu s  
fréquent, la  zone de te m p éra tu re  exp lo rée e s t tro p  res tre in te . 
Celle-ci d ép a sse  ra rem e n t 100° c a r  il a rr iv e  so u v en t q u ’il n ’e s t p a s  
p ossib le  d ’exp lo re r com m odém ent une zone p lus étendue , le coef
ficient th e rm iq u e  (*) d e là  réac tio n  é ta n t te l que l’in te rv a lle  de tem 
p éra tu re  es t é tro it a u  d e là  du q u el la  réac tio n  p ro g resse  tro p  len 
tem en t ou tro p  v ite  p o u r  ê tre  m esu rab le .

A insi donc, on do it se co n ten te r généralem en t de d é te rm in e r une

\* l On appelle * coefficient thermique » d’nae réaction, le  rapport 
entre les constantes de v itesse déterm inées pour deux tem pératures 
T et T -j- 10° C. On le représente par Q10. 11 est généralem ent de Tordre 
de 2.
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énerg ie ap p a ren te  E ' laquelle , com m e le  m on tre  l’exem ple p récéden t, 
p eu t différer de q u e lq u es K cal de l’énerg ie réelle E.

P o u r en Ûnir avec ce tte  question , je  s ignalera i qu e  la  dé term i
n a tio n  de l ’énerg ie d ’a c tiv a tio n  sem ble se com pliquer d u  l’a it de 
ré su lta ts  récen ts de l ’école d ’Ilin she lw ood  d ’ap rès  le squels  E 
v a r ie ra it avec la  co n cen tra tio n  étud iée . Ce phénom ène, s ’il se 
confirm e, p a ra it  difficile à ex p liq u er. J ’au ra i l’occasion  de reven ir 
su r  ce n o u v eau  p rob lèm e en p a r la n t de la  décom position  th e rm iq u e  
de l’acéta ldéhyde.

A cô té de ces deux  fac teu rs  (concen tra tion  e t  tem péra tu re ), qu i 
re s te n t les p lus im p o rta n ts , to u te  une série  d ’au tre s  m esu res ou 
d ’a u tre s  phénom ènes p eu v e n t nous a id er à  a n a ly se r  le m écan ism e 
d ’une réaction . J ’en d is tin g u era i cinq  catégories, ce tte  classification  
a y a n tsu r to u t p o u rb u tla  c la rté  de l’exposé car, en fait, ces différents 
m odes d ’é tude in te rfè ren t fréquem m en t en tre  eux . J ’exam inera i 
donc :

1 ) l ’an a ly se  q u a lita tiv e  e t q u an ta tiv e  des produ its  f in a u x  de la  
réac tion ,

2 ) les é tu d es ay a n t pou r b u t de rechercher les pro d u its  in term é
diaires  éven tue ls de la  réaction ,

3) les é tu d es  p o r ta n t su r  la  v ite sse  de réac tio n  en p résence des 
produ its  systém atiquem ent a jou tés ,

4) l ’é tude  de Y influence des rad ia tions  su r les réac tions ,
5) l’an a ly se  des radiations émises  p a r  le m ilieu  ré a g issa n t.

5 .  —  E t u d e  d e s  p r o d u i t s  f i n a u x  d e  l a  r é a c t i o n .

Je n ’in s is te ra i p as  su r  ce p o in t d o n t l ’in té rê t e s t év iden t e t b ien  
connu. Je  m e co n ten te ra i de s ig n a le r l’av a n ta g e  q u ’il y  a u ra it à 
a u g m en te r  la  p réc ision  de nos m éthodes en ce qui concerne l ’a n a 
lyse des gaz, so it sp ec tro sp iq u em en t, so it p a r  to u t a u tre  m oyen. 
N ous v erro n s  que la  dé term ina tion  de traces  de su b stan ce s  dans 
les p ro d u its  finaux  a p p o rte ra it de très p réc ieux  rense ignem en ts su r 
le m écanism e de n o m breuses réac tio n s . On es t en effet ac tue llem en t 
am ené à ad m e ttre  p o u r de nom breuses réactions l ’ex istence  de 
c e rta in s  p ro cessu s d its  « de ru p tu re  » n ’in te rv en an t qu e  très 
ra re m e n t (donc n e  d o n n an t n a issan ce  q u ’à des trac es  ch im iquem ent 
in d o sa b le s  de p ro d u its  finaux) m ais do n t l’influence e s t cap ita le  su r 
le m écan ism e to u t entier.

6 .  —  E t u d e  d e s  p r o d u i t s  i n t e r m é d i a i r e s .

O n sa it que l effort a été fa it dans ce sens p a r  les ch im istes et 
com bien  de techn iques ingén ieuses ont été em ployées, tou tes 
d é r iv a n t d ’a illeu rs  du  procédé b ien  connu d u  tu b e  « chaud-fro id  » 
de H enri S ain te-G laire D eville. Le principe de ces m éthodes es t
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d 'im m ob ilise r le m ilieu  en voie d 'évo lu lion  p a r  une « trem p e  » 
b ru ta le . Ce procédé re s te  in d ire c t cep en d an t et, d ’a u tre  p a r t, il ne 
p e rm e ttra  de déceler qu e  des in d iv id u s ch im iques déjà  su ffisam 
m en t s ta b le s  et en q u an tité s  sensib les. C ertains de ces p ro d u its  
in te rm éd ia ires  p a rticu liè rem en t in s tab le s  et, de ce fa it m êm e, don t 
le rôle es t cap ita l, é c h ap p e ro n t à ce tte  m éthode.

Je signa le ra i, à  titre  d 'exem ple , à  p ro p o s de to u t cet ensem ble de 
tra v a u x , l’œ uvre co n s id érab le  de Bone (11) e t d e -se s  élèves à 
Londres qu i, co n tin u a teu rs  de Dixon, de 1900 à l’heu re  actuelle , se  
so n t a ttac h és  à l’é tude des p ro d u its  in te rm éd ia ires  d a n s  la com 
b u stio n  des h y d ro ca rb u res . Je  signa le ra i a u s s i les in n o m b rab les  
tra v a u x  susc ités su r io u t au x  E ta ts  U nis d ’A m érique p a r  l’in d u s trie  
du crack ing  qui on t fourni récem m ent à Egloff la  m atiè re  d ’un gros 
liv re (1937). T ous ces tra v a u x  ne so n t m alheu reusem en t pas tou jou rs 
u tilisab les  pou r l’é tude du  m écan ism e des réac tio n s . B eaucoup de 
ch im istes en effet, se  fo n d an t exc lu sivem en t su r  cette  recherche 
des p ro d u its  in te rm éd ia ires  e t nég ligean t l’é tude  des facteurs 
physiques, se so n t a ttach és à  d é te rm in e r ce que Bone (16) a  appelé  
la  « m arche » d ’u n e  réaction  p a r  opposition  à son  « m écanism e » au 
sens m oderne du  te rm e. C’est ainsi q u ’on ne sa it généralem en t pas  
d ans beaucoup  de ces tra v a u x  si la  réaction  se fa it en p h ase  
hom ogène ou à  la  su rface  des réc ip ien ts, ni que lles sont ex a c 
tem en t les conditions de concen tra tion  e t de tem p éra tu re . C elte 
d istinction  en tre  la  « m arche » e t le « m écan ism e » d ’une réaction  
p a ra ît d 'a illeu rs  v a in e ; la  n a tu re  des p ro d u its  in te rm éd ia ires  et 
leu rs m odes de fo rm ation  son t in sép arab les  du m écan ism e. La 
p reuve  en e s t que la  « théorie  de l’h y d roxy la lion  » proposée p a r 
Bone en 1927 pou r ex p liq u e r  l’oxydation  des h y d ro ca rb u res  se 
heu rte , du  p o in t de vue c inétique, à  des ob jections in su rm o n tab les . 
C’e s t N orrish  (18) q u ia  été le p rem ier à  d o n n er en 1935 l'in te rp ré ta 
tion cinétique des ré su lta ts  ex p é rim en tau x  de Bone dans le  cas 
de la  com bustion  du  m éthane (cf. § 12). Un peu  plus ta rd , 
U bbelhode (19) p ro p o sa it un  m écanism e généra l p o u r la  com bus
tion de tous les h y d ro ca rb u res , ce m écan ism e re n d a n t com pte à  la  
fois de la  form ation des  peroxydes révélés p a r  l'é tu d e  des p ro d u its  
in te rm éd ia ires e t des c a rac té ris tiq u es  c inétiques de ces réactions.

Les spec tres , e t to u t sp éc ia lem en t les spectres d 'absorption, four
n issen t une seconde m éthode très  p réc ieuse  à l’é tude des p ro d u its  
in te rm éd ia ires . C ette m éthode a  le g ran d  a v a n ta g e  de ne p as  
déform er l’ob je t qu 'e lle  observe , du  m oins lo rsq u 'o n  évite d ’em 
p loyer des sources ém e tta n t d an s l ’u ltra -v io le t lo in ta in , région du  
sp ec tre  q u i co m p liq u e ra it la  réac tio n  th e rm iq u e  étudiée d 'une  
réaction  photochim ique. M alheu reusem en t, ce tte  m éthode  n ’es t p as  
générale  so it que les su b s ta n c e s  étud iées n ’a b so rb e n t p as  d an s  
le v isib le  ou le p roche u ltra-v io let-com m e c’est gén éra lem en t le  cas 
p o u r les ca rb u res  d ’hydrogène p a r  exem ple, so it que le sp ec tre  
so it tro p  com plexe, p o u r  q u 'o n  p u isse  s ’en se rv ir  à  la  ca rac térisa tio n  
de co rps nouveaux .

L a m éthode sp ec tro sco p iq u e  a  été la rg em en t u tilisée. Je  c itera i 
que lques exem ples. Soit la  découverte  d u  ra d ic a l ou p lus ex ac
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te m en t de la m olécule in s ta b le  (*) de m onoxyde de soufre SO dans 
la  d isso c ia tio n  de S 0 2, m olécule décelée spectro scop iquem en t p a r  
V ictor H enri e t W olff (20) en 1929 e t isolée en q u an tité  n o ta b le  à 
b a s se  te m p éra tu re  p a r  S chenck  en 1933 (2 1 ). Je signa le ra i a u s s i u n  
trav a il récen t de J . W e iss  (cf. 23) q u i fourn it des a rgum ents d irec ts  
en faveu r de l ’ex istence d u  g roupem en t très éphém ère I 1 0 2  que les 
recherches de c inétique ch im ique on t m ené à sup p o ser à  d iverses 
rep rise s  d an s la  com bustion  de l'hydrogène où il jo u e ra it un  rôle 
essen tie l. C’e s t p a r  spectro scop ie  égalem ent que B odenstein  (24) a 
p u  fa ire  u n  choix  en tre  les d eux  schém as cinétiques :

2 NO —y- N20 2 N20 2 -j- 0 2 —y- 2 N0 2
et NO +  0 2 ->- N0 3 N 0 3 - f  NO - >  2 N0 2

qu i, c iné tiquem en t, ren d e n t com pte l’un  e t l’au tre  de la  com bustion  
de l’oxyde d ’azote . Il se  tro u v e  que N 0 3  a  un  spec tre  d 'ab so rp tio n  
très  n e t q u i fa it d é fa u t d an s le sp ec tre  du  m élange ré a g issa n t 
NO -\- 0 2. C’es t u n  a rg u m e n t im p o rta n t en faveur d u  p rem ier 
schém a.

A p ro p o s des p ro d u its  in te rm éd ia ires  des réactions, u n  p rogrès 
considérab le  a été fa it récem m ent depuis que les rad icaux  libres 
nous so n t devenus expérim en ta lem en t accessib les et m an iab les  (2 2 )
(21). Je  résu m era i très  b rièv em en t ce tte  im portan te  question.

Les ch im istes avec  beaucoup  de p rudence ont long tem ps m an i
festé  une ce rta in e  rép u g n an ce  à  l'idée d ’ad m ettre  q u ’un  atom e ou 
u n  rad ic a l, n écessa irem en t ex trêm em ent actifs, pu isse  ex is te r 
rée llem en t. L a découverte  des com posés s ta b le s  du  ca rb o n e  tr i
v a le n t p a r  G om berg  (1900) ne co n tred isa it pas  d irec tem en t cette  
idée. Il sem b le  b ien  que ce so it les célèbres expériences de L angm uir 
(1912-1914) su r  l ’hydrogène a to m iq u e  qu i a ien t le p lus con tribué à 
m o d ilie r  ce tte  opinion. D epuis ce tte  époque, les spec tro scop istes  
o n t confirm é l’ex istence, ex trêm em ent b rève m ais réelle, de tou te  
une sé rie  d ’a tom es et a u ss i de rad ic au x  lib res. En effet, les p rincipes 
th é o riq u es  de la  sp ec tro sco p ie  p e rm e tten t de rem on ter de l’ana ly se  
d ’un  sp ec tre  de b an d es à la  constitu tion  des corps q u i en son t 
re sp o n sa b le s , d u  m oins, d an s  l 'é ta t ac tuel de la  spectroscopie 
th éo riq u e , q u an d  ceux-ci con tiennen t au  m axim um  q u a tre  atom es. 
On a  pu  a in s i affirm er l’ex is ten ce  des rad icau x  ; OH, CH, NH, 
NH2, e t c . . .

G râce au x  expériences de P an eth  e t Hofeditz (1929) (25) un  
no u v eau  p a s  é ta it franchi : les rad icaux  devenaien t m an iab les . Je  
rap p e lle  l’expérience  déso rm ais  c lassique  d e P a n e th  etHofediLz. Un 
co u ra n t gazeux  très  d ilué de Pb(C 2 H5 ) 4  trav e rse  un  tu b e  de v erre  à 
l 'a b r i de to u te  co n tam in atio n  p a r  l ’oxygène a tm o sp h ériq u e . En

(*) l.a question  a été discutée par Cordes et Schenck (21) de savoir si 
SO doit être considéré comme un radical ou comme une m olécule 
normale. Cette discussion est intéressante car elle  montre bien que la 
définition du <t radical libre » n ’est pas immédiate. Concernant cette 
définition, on pourra consulter les rapports de Lowry, Sugden, Steiner, 
Belcketz, etc... au M eeting of the Faraday Society de 1933(22).
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chauffan t le tu b e  en un  po in t, la py ro ly se  d u  p ro d u it o rg an o -m éta l-  
lique dépose  u n  « m iro ir » de p lom b d isp o sé  en a n n e a u  su r  la 
p a ro i in te rn e . E n chauffan t un  au tre  p o in t de tu b e  à quelques 
cen tim ètres en am on t d u  p rem ier m iro ir, on  o b tie n t un  second 
dépô t de plom b m ais — e t c 'e s t là  l’in té rê t de ce tte  expérience — 
on observe la  d isso lu tion  en quelques m in u tes  du  p rem ier m iro ir, 
qu o iq u e  le gaz so it froid à cet end ro it. Il sem b le  b ien  q u ’il n ’y  a it 
q u ’une seu le in te rp ré ta tio n  p o ss ib le  de ce phénom ène. L es rad ic au x  
C2 H 5  libérés p a r  la  pyro lyse d u  p lo m b -té traé th y l su b s is te n t à  l ’é ta t 
lib re  assez long tem ps p o u r v en ir d isso u d re  le m iro ir à u n e  d istance  
q u i peu t a tten d re  10 à 15 cm en a v a l de le u r  p o in t de n a issan ce .

Ces expériences o n t été rep rises  p a r  différents au teu rs  e t to u t 
spécia lem ent p a r  F . O. R ice (26) (27) qu i avec ses n o m b reu x  co lla
b o ra te u rs , de 1931 à  1936, en a  tiré  un g ran d  p a rti , so it en m e su ra n t 
la  du rée  de vie d u  rad ica l CII3  (qui e s t de l’o rd re  de 1/1000 de 
seconde), so it en fa isa n t la  p reuve  que to u te  un e  série  de m olécules 
o rgan iques se décom posent th e rm iq u em en t en d o n n a n t na issan ce  
à d e s  rad ic au x lib re s , so ite n  d é te rm in a n tp a r  u n em éth o d e  ingén ieuse  
l’énergie d ’ac tiv a tio n  de l’ac te  p rim a ire  de d ifférentes réa c tio n s  
com plexes (cf. § 1 1 ).

C ependant, ce tte  m éthode nécessite  de chauffer les p ro d u its  
é tud iés à h au te  te m p éra tu re  (800°-1000°C) e t K asse l en 1932 a form ulé 
des réserves, en fa isa n t rem a rq u e r qu e  ces te m p éra tu re s  so n t 
n e ttem en t su p érieu res  à  celles où l'on  do it se  p lace r généra lem en t 
(400° à  600°C) p o u r  pouvo ir m e su re r  la  v ite sse  de décom position  des 
p rodu its  o rg an iq u es.

Une au tre  m éthode ana logue à celle de P an e th , m ais m oins com 
m ode e t m oins générale , a  p e rm is  dès 1933 de ré fu te r  cette  o b jection . 
H orn, P o lanyi e t S tyle (28) u til ise n t un  co u ra n t trè s  d ilué de CH 3 C1 
qu i pénètre d an s  une a tm o sp h è re  ég a lem en t trè s  d iluée de N a ; la  
réaction  CH 3 C l-)-N a —y  N aC l-(-C H 3  se fait, e t le rad ic a l CH 3  

en tra în é  p a r  le gaz in e rte  déclenche à q u e lq u es cen tim ètres de son  
p o in t de n a issan c e  la  réac tio n  de sy n th èse  d u  gaz HC1 à  p a r ti r  du  
m élange H2 -|-C12.

E nfin p lus récem m en t (1935), P a ta t e t S acchse (29) on t m is au  
p o in t une nouvelle  m éthode q u i non  seu lem en t p e rm e t de décéler 
les rad ic au x  lib re s  au x  env irons de 500° m ais p e rm e t éga lem ent 
d ’en  es tim er la  co n cen tra tio n . E n 1930, L. F a rk a s , G eib , H a r te c k e t  
Sacchse on t é tud ié  (7) en d é ta il la  réac tio n  de conversion  du  p a ra -  
hydrogène e t o rthohydrogène. On sa it que ces d eux  v arié tés  de 
l’iso tope 1  de l’hydrogène d ifférent seu lem en t p a r  l'o rien ta tio n  
re la tiv e  des « sp in s  » nucléa ires q u i so n t p a ra llè le s  p o u r l’o rth o 
hydrogène e t an tip a ra llè le s  p o u r le p a rah y d ro g èn e . L a conversion  
d ’un e  varié té  d an s  l’a u tre  e s t « in te rd ite  » p a r  les règ les de sé lection  
de la  m écan ique q u an tiq u e  : elle ne se fe ra  qu e  g râce  à  l ’in te rv e n 
tio n  d ’un  cham p ex té rieu r qui, à  l’échelle m olécu laire , se ra  celu i de 
l’atom e d ’hydrogène. Le m écan ism e de la  con v ersio n  es t donc 
H +  H 2  p a ra  —y  H -f-H 2  o rtho . La v ite sse  de ce tte  réaction  se 
m esure  com m odém ent, g râce à la  m éthode de B onhoeffere t H arteck , 
p a rm e su re  de la  conduc tiv ité  therm ique du  m élange. O n  p eu t d éd u ire  
de ce tte  v ite sse  la  co n cen tra tio n  en a tom es d ’hyd rogène . P a ta t e t
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S acchse on t exp lo ité  ce tte  réac tio n  p o u r décéler les rad ic a u x  CH3et 
en  d é te rm in e r la  concen tra tion  app rox im ative . E n  effet, les rad icau x  
GH3  a u  co n tac t de H 2  réa g isse n t et d o n n en t CH 3 -j-H 2 — CH 4 -(-H; 
de la  concen tra tion  en  a tom es II on p e u t donc d éd u ire  la  concen
tra t io n  d u  ra d ic a l m éthyl.

L a  m éthode des m iro irs elle-m êm e se p rê te  d ’a illeu rs à un  p er
fec tionnem ent p ro p o sé  p a r  L eigh ton  e t M ortensen (64) q u i en 
au g m en te  beau co u p  la  se n sib ilité . C’e s t ainsi q u e  B urton , Ricci e t 
D avis (1940) (30) fon t p a sse r  un  c o u ra n t gazeux dilué d ’acéta ldéhvde 
su r  u n  m iro ir de R ad ium  D (rad iop lom b  de longue période). E n av a l 
d u  p o in t de d isso lu tion  d u  m iro ir, le tu b e  e s t chauffé e t des traces 
ch im iq u em en t indéce lab les  de p lom b en tra în é  se déposen t. Il e s t 
facile  de d isso u d re  ce d ép ô t d an s  l'ac id e  n itriq u e  e t d 'en  m esu rer 
l’ac tiv ité . B urton , R icci e t D av is  o n t fa it a in si la  p reu v e  q u 'à  500° 
(tem p éra tu re  à  laquelle  l'acé ta ld éh y d e  se décom pose lentem ent) le 
m ilieu  ré a g is sa n t co n tien t des  q u a n tité s  sensib les d e  CH3. La p lus 
b a sse  te m p é ra tu re  p o u r laquelle  ce tte  dém onstra tion  a v a it  été faite 
p a r  F . O . R ice é ta it de 750°C.

Je  s ig n a le ra i enfln  q u e  l’é tude  des rad ic au x  e s t san s doute 
accessib le  p a r  d ’a u tre s  m éthodes. F ra se r  a p ro jeté  d ’y  ap p liq u e r la 
m éthode  des rayons m olécu la ires de O. S tern , C onrad  em ploie la 
m éthode  d u  sp e c tro g ra p h e d e  m asse . M ais ces m éthodes so n t m an i
festem en t beau co u p  m oins sim ples que les m éthodes p récéden tes.

Les ré su lta ts  de to u tes  ces é tu d es su r les rad icau x  lib re s  son t 
très  a b o n d a n ts . Il fa u d ra it le s  so u m ettre  à  une d iscu ssio n  très 
se rrée  ca r on a  affirm é u n  p eu  h â tiv em en t l’ex istence de tou te une 
sé rie  de rad ic au x , ex istence qu i, p o u r beaucoup  d 'eux , reste  très  
d isc u ta b le . Il sem ble  b ie n  q u ’on a it tendance ac tue llem en t à se 
m o n tre r  p lu s  p ru d e n t. T ou tefo is , d an s  la  lis te  d é jà  longue des 
ra d ic a u x  p ré te n d u m en t décelés, certains p a ra isse n t abso lum ent 
sû rs  com m e CH3, C 2 H 5  (P aneth , F .-O . Rice) (26) (27) et CIL 
(Belchetz) (31) (32).

6 . —  E t u d e  d e  l a  r é a c t i o n  e n  p r é s e n c e  d e  p r o d u i t s  

s y s t é m a t i q u e m e n t  a j o u t é s  a u  m i l i e u  r é a c t i o n n e l .

Je  d is  b ien  « p ro d u its  sy s tém a tiq u e m en t a jou tés », ca r il faud ra  
to u jo u rs  se m éfier d 'im puretés  in sid ieusem en t p résen tes  do n t l 'in 
fluence p e u t ê tre  cap ita le . Ce phénom ène e s t fréq u en t e t on le 
conna ît d ep u is  longtem ps. A l’époque de V an t'Hoff, à  la  su ite  des 
tra v a u x  c lassiq u es de D ixon e t de B aker su r  l’influence des traces 
d ’h u m id ité  su r  la  v ite sse  de certa ines réac tions (com bustion  de 
C ü , d issoc ia tion  de NH 4 C1 en  p h ase  gazeuse, ac tion  d e  H3S su r les 
se ls des m é tau x  lo u rd s , e tc ...) , on a  m êm e développé la  théorie 
q u a lita tiv e  d ite  de la  « ca ta ly se  généralisée » d ’a p rè s  laquelle  seules 
ré a g ira ie n t les m olécu les en tra n t en con tac t avec u n  p ro d u it 
to u jo u rs  p ré se n t à  l 'é ta t  des traces  dans le m ilieu  réa g issa n t. On 
e x p liq u a it a insi l ’éno rm e différence en tre  le nom bre de chocs e t la  
v ite sse  des réac tio n s . E n fait, cette influence des traces , spécia
lem en t des trac es  d ’hum id ité , n ’es t pas  u n  phénom ène général et 
B odenste in  (33) a  m ontré  q u ’il n ’y  a que quelques réac tions (la



com bustion  de GO p a r  exem ple) qu i so n t inh ibées p a r  u n e  d e s s i
ca tion  poussée . Si ce tte  théo rie  de la  ca ta ly se  généralisée n ’es t donc 
p lus re tenue , il n ’en es t pas  m oins v rai q u ’il fau d ra  to u jo u rs  
s ’a s su re r  d e  l ’influence des im p u re tés  in év itab les . B eaucoup de 
tra v a u x  so n t san s in té rê t p o u r le squels on n ’a  pas  p ris  ce so in . 
L ’influence p eu t ê tre  considérab le . C’e s t a insi q u e  j ’ai observé q u 'il 

\
suffit de ^  qqq d ’oxygène d an s l ’acéta ldéhyde p o u r  d o u b le r  la

v ite sse  de la d éco m p o sitio n  the rm ique  de ce tte  m olécule e t lu i donner 
une a llu re  to u t à  fait d ifférente de son  a llu re  no rm ale  (34).

M ais à  côté de l'influence des traces  on é tu d ie ra  la  réac tio n  en 
p résence de q u an tité s  n o tab les  de corps é tra n g e rs . O n p e u t à ce 
su je t d istinguer deux  g ro u p es de corps, b ien  que ce tte  d istinc tion  
ne so it p as  to u jo u rs  facile d an s  la  p ra tiq u e . Je  d is tin g u e ra i les 
p ro d u its  ch im iquem ent ine rtes et les p ro d u its  ch im iquem en t actifs.

D ans les p rocessus quasim onom olécu la ires p u rs  les gaz inertes 
(hélium , argon , azo te , hydrogène) n ’in te rv ien d ra ien t que p h y siq u e
m en t pour augm en te r le nom bre de chocs, c’est-à -d ire  pour d im in u er 
le tem ps m oyen s ’éc o u la n t en tre  deux  chocs. Ce rôle des gaz inertes 
es t u n  des p lu s  so lides sou tiens de la  théorie  de L indem ann  (cf. 
conférence de M. P etit). E n fait, on e s t ac tue llem en t beaucoup  
m oins sû r  de la  v a leu r de cet a rg u m e n t dep u is  q u ’on a  de sé rieuses  
ra iso n s de pen ser (35) (55) qu e  les exem ples d 'H inshehvood  (décom 
position  du  d ié thy l e t d im éthy lé thers, décom position  de l’acé
tone, e tc ...)  so n t des réactions com plexes m e tta n t en œ uvre  to u te  
une série  de p rocessus élém enta ires.

P arm i les gaz inertes, il fau t com pter les p ro d u its  finaux de la  
réaction . J ’au ra i l ’occasion  d ’en d ire  quelques m ots to u t à l'h eu re  
en d isc u ta n t du  m écan ism e de décom position  de l ’acéta ldéhyde. Il 
p a ra it fort v ra ise m b la b le  q u ’ils p u issen t in te rv en ir ph y siq u em en t 
p o u r  a id er au x  p ro cessu s de recom binaison  des a tom es ou rad ic au x  
lib res, c’es t-à -d ire  au x  p ro cessu s trè s  im p o rta n ts  de « ru p tu re  de 
cha înes »,

D’au tre  p art, on p e u t ég a lem en t é tu d ie r une réac tio n  en p résence 
de co rps m an ifestem en t actifs ch im iquem ent, ac tiv ité  qu i se m a n i
feste trè s  s im plem ent p a r  le fait q u ’à la  fin de la  réac tio n  ces corps 
se  re tro u v en t com plètem en t transfo rm és. O n s 'effo rcera  ainsi, so it 
de déclencher une réac tio n  q u i no rm alem en t ne se fe ra it p as , so it 
de d é tou rner la  réac tio n  de sa  voie norm ale . Ce gen re  d ’expérience 
se  p rê te  év idem m ent à de m u ltip les p o ss ib ilité s  p u isq u e , th éo ri
quem en t du  m oins, on p e u t é tu d ie r une réac tio n  en présence de 
n ’im porte  quel corps. P o u r que de telles expériences so ien t p ro fi
tab les , on do it se p lace r d an s les m eilleures conditions possib les 
d ’in te rp ré ta tio n . On se lim ite  donc à é tu d ie r l’in te rac tio n  de 
réactions qu i sé p arém e n t so n t d é jà  assez b ien  connues. R e m ar
quons d ’a ille u rs  que, m alg ré ce tte  lim ita tio n , l’an a ly se  du  m écanism e 
d ’une réac tio n  dev ien t une v a s te  en trep rise  p u isq u e , p o u r chaque  
m élange é tud ié , il fau d ra  d é term in e r l ’influence e t des  co n cen tra
tions e t de la  tem p éra tu re .
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_ Ce gen re  d ’expériences n ’es t p as  encore très  développé , le p r in 
c ipa l effort s ’é ta n t év id em m en t p o r té  su r  l’an a ly se  des fa its  les p lu s  
s im p les  c . à . d .  su r  le s réac tio n s des corps pu rs . M ais on p e u t 
a t te n d re  b eau co u p  se m b le -t- il de ces expériences, la  c inétique de 
ch aq u e  réa c tio n  p o u v an t en  p rincipe  se rv ir  de recoupem en t au 
sch ém a ciné tique  de to u t  au tre  réaction . Je s ig n a le ra i à ce propos 
les tra v a u x  d ’H inshelw ood (36) e t co llaborateu rs, de N orrish  e t co lla
b o ra teu rs  (37) su r l’influence de N 0 2 su r  la  réaction  du gaz tonnan t, 
les a to m es d 'oxygène p ro v e n a n t de la  décom position  de NOj p ro 
v o q u a n t l ’exp losion  de m élanges qu i no rm alem en t d an s  les cond i
tions d 'expérience ré a g is se n t len tem ent. Je  c ite ra i éga lem ent les 
recherches d ’A llen  e t S ickm ann  (38) qui déclenchent p a r  l’azo- 
m éthane la  décom position  th e rm iq u e  de l’acéta ldéhyde vers  SOCkC, 
c . à .d .  à  un e  te m p éra tu re  où ce d e rn ie r p ro d u it e s t n o rm alem en t 
s tab le . Non seu lem en t ce ré su lta t p e rm e t de conclure à  l’im portance  
d u  rô le des ra d ic a u x  CH 3  issu s  de l'azom éthane m ais, com m e nous 
le v e rro n s b ien tô t, il fo u rn it de précieux  renseignem ents q u a n tita 
tifs su r  le  m écan ism e de ce tte  décom position  (cf. § 1 1 ).

C ep en d an t cette  d is tin c tio n  en tre  p ro d u its  in e rtes  e t p ro d u its  
ch im iq u em en t ac tifs , n ’e s t p a s  tou jou rs facile à é tab lir  d an s  la  
p ra tiq u e . C 'es t tou t le p ro b lèm e de la  catalyse en phase hom ogène
(39). J 'e n  p re n d ra i com m e exem ple les n o m breuses é tudes su r  le 
rô le  des halogènes et p lus spécia lem ent dé l’iode su r la  v ite sse  de 
décom position  therm ique des v ap e u rs  o rgan iques. L’expérience 
m o n tre  q u ’en  présence d ’iode l’énergie d ’ac tiva tion  de la  réac tio n  
sé tro u v e  n o ta b lem en t d im inuée ; la  réaction  va p lus v ite . E n  fin de 
réac tion , on re tro u v e  l 'io d e  à l’é ta t où on l’y a  mis c’est-à -d ire  in té 
g ra le m en t à l’é ta t libre. D eux  m écanism es on t été proposé pou r 
ren d re  com pte de ce phénom ène. H inshelw ood et B airstow  (40) 
co n s id èren t qu e  la  m olécule d ’iode donne avec la  m olécule o rg a
n iq u e  une asso c ia tio n  très  b rèv e  telle que les lia isons C-C dev iennen t 
p lu s  frag iles. D 'un  au tre  côté, F au ll e t Rollefson (41) co n sid èren t 
qu e  la  m olécule d ’iode ré a g it ch im iquem en t; on a u ra it  avec les 
a ld éh y d es p a r  exem ple le m écanism e su iv a n t :

R C H O -)-I 2  - V  RI +  H L + C O  
RI -f- HI - y  I2  +  RH

SaUs e n tre r  d an s  le d é ta il de ce tte  d iscussion  , il sem ble b ien  que cette 
d e rn iè re  in te rp ré ta tio n  so it p lus v ra isem blab le , F au ll e t Rollefson 
a y a n t m o n tré  sp ec tro g rap h iq u em en t que bien q u ’on re tro u v e  in té 
g ra lem en t l'iode à  l’é ta t  lib re  en fin de réaction , la  concen tra tion  
de l’iode d éc ro ît m an ifestem en t àu  cours de la  réaction  e t su r to u t 
au  d éb u t. J ’ex am in era i to u t a  l ’heure  un  second exem ple de c a ta 
lyse hom ogène qui a  p ris  beaucoup  d ’im portance d an s  ces dern ières 
années e t p o u r lequel On ne sa it p a s  encore si le co rps é tranger 
ré a g it ch im iquem en t ou physiquem en t : c’es t le cas des « ca ta ly ses 
n ég a tiv es  i> p a r  l ’oxyde d ’azote NO (421 (cf. § 11).

Les cas ne so n t donc p a s  nom breux  où on conna isse  le  rô le 
e x a c t d 'u n  ca ta ly seu r en  ph ase  gazeuse. Je crois b ien  q u ’à l’heure
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actuelle  le seu l cas b ien  connu , e t p a r  là  m êm e ex trêm em en t in té 
re ssa n t, so it ce lu i de l’oxygène q u i accro ît n e ttem en t la  v ite sse  de 
la  conversion  d u  parah y d ro g èn e  et o rthohydrogène [L. F a rk a s  e t 
Sacchse (43)]. L a  m olécule d ’oxygène a g it ici exc lu sivem en t p a r  son 
p aram ag n é tism e, jo u a n t a in si le rôle de l’a tom e II d o n t j ’ai p arlé  
p récédem m ent ; en effet, to u t gaz p a ra m ag n é tiq u e  te l que NO p a r  
exem ple ou l'a to m e d ’iode, déclenche ou accélère ce tte  conversion .

7. — In flu en ce  d e s  rad ia tion s sua l e s  r é a c tio n s .

L’é tude  sy s tém a tiq u e  de l’in iluence d u  rayonnem en t su r  la  v ite sse  
et la  m arche des réac tions constitue  tou te la  p h o to c h im ie . S pectrosco
pie, photochim ie e t c iné tique  ch im ique so n t é tro item en t assoc iées . 
La spectroscop ie  théo rique  p e rm e tta n t d ’in te rp ré te r  le d é ta il du  p ro 
cessus de l’ac tiv a tio n  pho toch im ique , la  pho toch im ie  a p p o r ta n t de 
p réc ieux  e t n o u v eau x  ren se ig n em en ts  su r  le m écan ism e des ré a c 
tions e t p lus spécia lem en t su r  les p ro ce ssu s  de d é p a r t des réa c 
tions, la  cinétique p e rm e tta n t de d éb ro u ille r  l ’écheveau  des p ro 
cessus é lém en ta ires qui très  généralem en t su ccèd en t au  p rocessus 
p rim aire  aussi b ien  p o u r  la  réa c tio n  th e rm iq u e  q u e  p o u r la  réa c 
tion  photochim ique.

Il n ’es t p as  question  de résu m e r ici, m êm e trè s  b rièv em en t, ce 
ch ap itre  im p o rta n t de la  chim ie p hysique . Je  rap p e lle ra i s im p le
m en t que l 'a c te  pho toch im ique se fera , so it p a r  d issocia tion , com m e 
l’a découvert J. F ra n ck  (1925), so it p lu s  g én é ra lem en t p a r  ce p ro 
cessus découvert p a r  V. Ilen ri (1924) q u ’il a  ap p e lé  p réd isso c ia tio n . 
L’analyse  du  sp ec tre  p e rm e ttra  de d is tin g u er en tre  les deux  phéno
m ènes. D’au tre  p a r t, d ’ap rè s  le p rincipe  fondam en ta l de l’éq u iv a 
lence photochim ique d 'E in s te in  (1905), un e  réa c tio n  phô toch im ique 
pure  se fera avec un  ren d em en t q u an tiq u e  (*) égal à  l’un ité  e t sa  
v ite sse  se ra  in d ép en d an te  de la  te m p éra tu re . E n fait, là  encore, 
les réactions p ho toch im iques p u res  so n t exceptionnelles e t l’é tude 
des écarts  en tre  les fa its  observés e t la  théo rie  p e rm e ttra  de con
clure, so it à  l’ex istence de p ro ce ssu s  in v e rse s  du  p ro cessu s p r i
m aire (rendem ents q u a n tiq u e s  in fé rieu rs  à  1 ), so it à  l’ex is ten ce  de 
p rocessus de p ro p ag a tio n  de réac tio n  p a r  chaînes courtes ou 
longues (rendem ents q u an tiq u es  su p é rieu rs  à  1). A u to ta l, to u te  
recherche pho toch im ique co m p o rtera  donc la  dé term in a tio n  du  
rendem ent q u an tiq u e  en fonction  de la  tem p éra tu re  e t en fonction 
de la  longueur d ’onde. C’es t u n  long  et d é lica t tra v a il générale
m en t tra ité  dans des la b o ra to ire s  spécia lisés. Je  ne sa is  si c’e s t là  
q u ’il fau t chercher la  ra iso n  q u ’à  m a conna issance  les pho toch i
m is tes  e t les c iné tistes trav a ille n t généra lem en t chacuns de leu r 
côté. Le p rem ier exem ple d ’une in te rp ré ta tio n  sy n th é tiq u e  des 
ré su lta ts  p ho toch im iques e t the rm iq u es e s t en effet to u t récen t (1989). 
O n le do it à  T aylor, B urton  e t D av is (44), qu i ont te n té  de ra sse m 
b le r les nom b reu x  tra v a u x  p a ru s  su r  la  c inétique th e rm iq u e  et 
photochim ique de la  décom position  de l’acé ta ldéhyde  e t de leu r

(*) I.e rendement quantique étant défini comme le nombre de m olé
cule grammes réagissant par 6,06 10‘3 quanta absorbés.
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d o n n er une in te rp ré ta tio n  cohéren te . N ous re tro u v ero n s  p lus ta rd  
ce tte  q u es tio n  (cf. § 1 1 ).

P o u r clore ce p a ra g ra p h e , je  s ig n a le ra i sim p lem en t p o u r m ém oire 
les tr a v a u x  développés p a r  d ifférents au teu rs  e t en p a rticu lie r p a r  
M und, qu i o n t en tre p ris  de su b s titu e r  les rayons a au x  rad ia tio n s  
lum ineuses p o u r an a ly se r le m écanism e des réac tio n s . Il sem ble 
b ien  que ce tte  m éthode ne co n trib u e  p as  à  sim plifier un  problèm e 
d é jà  fo rt com plexe, les rayons a e n tra în an t des effets seconda ires 
q u i so n t a u ta n t  de com plications nouvelles.

8 .  — A n a l y s e  d e s  r a d i a t i o n s  é m i s e s  p a r  ü n  m i l i e u  r é a g i s s a n t .

U ne o rien ta tio n  p lu s  récen te  e s t l ’ana lyse  des rayonnem ents 
ém is sp o n ta n ém en t p a r  les réac tio n s . Ce so n t les tra v a u x  des 
sp e c tro sco p iste s  qu i se so n t a ttac h és  à  l'ana ly se  des spectres des 
flam m es e t d ’une m an ière  générale  des ch im ilum inescences. L ’im 
p o rtan c e  de ces tra v a u x  tie n t à  ce q u ’ils fou rn issen t des rense igne
m en ts  d é ta illés  non  seu lem en t su r  l’iden tité  des p ro d u its  in te rm é
d ia ires  de la  réac tio n  (au  m êm e titre  que l'é tude des sp ec tres  
d ’ab so rp tio n ), m ais au ss i su r  l 'é ta t énergétique de ces atom es ou 
ra d ic a u x . C’es t a in s i q u ’on a pu  é tab lir  que le ra d ic a l OH d an s  la  
réac tio n  du  gaz to n n a n t se tro u v e  à un é ta t q u an tiq u e  de ro ta tio n  
an o rm a lem en t élevé. Ces ré su lta ts  son t donc to u t particu liè rem en t 
p réc ieu x  à l’an a ly se  fine du  phénom ène de choc m oléculaire.

Je m en tionnera i sp éc ia lem en t les ré su lta ts  de P o lany i (45) e t de 
ses  co lla b o ra te u rs  su r  l 'é tu d e  des réactions du  type  R X -j-N a  (RX 
é ta n t u n  h alogénu re  d 'alky l), g râce à une m éthode ingénieuse où 
l’an a ly se  du  sp ec tre  ém is p a r  ces réactions joue un rôle im p o rtan t. 
D ans le cas p a rticu liè rem en t s im ple  de la  « com bustion«  du  sod ium  
d a n s  le  chlore, Polanyi a  p u  é tab lir  le schém a de la  réaction  qui 
s e ra i t  le su iv a n t :

N a - f -C I , N a C l- f  Cl
Cl f  N a, NaCl* +  Na

N a C l* -f  Na NaCl +  Na (*P)

(l’a s té r iq u e  d és ig n an t les m olécu les activées c’es t-à -d ire  à  un  n iv eau  
én erg é tiq u e  trè s  élevé). Il f a u t so u lig n er l ’im portance de ces tra v a u x  
q u i o n t p erm is  de m o n tre r que les p rocessus m e tta n t en œ uvre  des 
ra d ic a u x  ou a tom es lib re s  so n t liés à une énergie d 'ac tiv a tio n , faible 
sa n s  d o u te  (de 5 à 15 K cal com m e ord re  de g randeur) m ais qui 
n'est pas n u lle  com m e on p o u v a it le croire à prio ri. Cet im p o rtan t 
ré su lta t ex p érim en ta l recoupe les conclusions des calculs théoriques 
m o d ern es.

C ependan t on c ro y a it que ce genre d ’é tudes é ta it lim ité au x  réa c 
tions ch im ilum escen tes q u i so n t en nom bre re s tre in t. II sem ble 
b ie n  q u ’on do ive réform er n o tre  opinion à  ce su je t. E n  effet, A udu- 
b e r t  (46) a déco u v ert g râce  à  des com pteurs u ltra -sen s ib le s  que 
to u te  une série  de réactions, m êm e des p lus vu lg a ires  com m e la  
n e u tra lisa tio n  d ’un ac ide  p a r  une b ase  p a r  exem ple , ém etten t des 
ra d ia tio n s  trè s  « dures » (de l’o rd re  de 2000 A). Ces rad ia tio n s  son t 
d ’a ille u rs  ex trêm em ent ra re s , le rendem en t é tan t de l’o rd re  de 1 0 ~14.



M algré celà, un e  é tude  p a tien te  e t trè s  délicate  a  perm is récem m ent 
d ’iden tifier les g roupem ents actifs re sp o n sab le s  de ces rad ia tio n s  ; 
p a r  exem ple la  m olécule d ’azo te ac tivée  d an s  la  décom position  
th e rm iq u e  des azo tu res (47).

Je  crois que ce tte  revue des m éthodes les p lu s  im p o rta n te s  de la  
cinétique ch im ique e s t à peu  p rès  com plète. P o u r ê tre  to u t à  fa it 
com plet il fau d ra it s ig n a le r que lques tra v a u x , trè s  in té re ssa n ts  
d ’a illeu rs, qu i u tilisen t so it l'é tu d e  de la  v ite sse  des u ltra so n s  dans 
u n  m élange en réaction , so it le d eu te riu m  et- su r to u t des élém ents 
rad ioactifs  de syn thèse com m e « élém ents m arq u és » fac ilem en t 
rep é rab les . Ces m éthodes so n t ce rta inem en t appele.es à u n  g ran d  
aven ir m ais ceci nous e n tra în e ra it trop  lo in  qu e  d ’en p a r le r  p lu s  
longuem ent.

9. —  Le m o d e  o p é r a t o i r e .

Il n ’es t p as  question  de décrire  les différentes m éthodes d o n t je  
v iens d ’exam iner le p rincipe.

O n étud ie ac tue llem en t les réac tions à l ’é ta t so lide, liqu ide, 
gazeux  et les réactions su r les su rfaces so lides.

Les recherches à l’éta t solide  so n t trè s  ra re s . Je  signa le ra i se u le 
m en t l’é tude p a r  C rem er e t P o lanyi (48) de l’éq u ilib re  H 2 p a ra  

H 2  ortho en p h ase  so lide e t les recherches d ’A u d u b e rt e t M u- 
ra o u r  (49) su r  la  décom position  th e rm iq u e  d es  azo tu res.

Les réactions en so lu tion  on t été e t so n t encore très  étudiées. Le 
m ode opéra to ire  e s t c lassiq u e  et p a rticu liè rem en t sim ple. M oehvyn- 
H ughes a p u b lié  en 1933 un  exposé  d ’ensem ble  de ce tte  ques tion  (50), 
Je  ne m ’y a rrê te ra i p as  longuem ent. Je  signa le ra i seu lem en t q u e  la  
cinétique en so lu tion  se h eu rte  à tou te  une sé rie  de difficultés qu i 
tiennen t essen tie llem en t au fait que, si les théoriciens peuven t 
ab o rd e r assez com m odém ent à  l’heure  ac tue lle  l’é tude des gaz, 
m ilieu p a rfa item en t ino rgan isé , e t l’é tude des c r is ta u x , m ilieu  p a r 
fa item en t o rgan isé , ils so n t encore à  p eu  p rès  com plètem en t 
dém unis d ev an t l’é ta t  liqu ide . N ous ne sa v o n s  p as  ce q u 'e s t l’é ta t 
liqu ide à l'échelle m olécu laire  e t les te n ta tiv e s  qu i on t été fa ites 
p a r  différents au te u rs  p o u r lu i a ttr ib u e r  une s tru c tu re  m ic ro -c ris
ta lline , suffisen t à m o n tre r com bien  la  no tion  de choc d an s  les 
so lu tions e s t encore obscure .

P ou r l’in s tan t, la  c inétique en so lu tion  p ren d  p o u r modèle la  cinéti
que en ph ase  gazeuse e t cherche à  tra n sp o se r  les théories sim ples 
des p rocessus b im olécu laire  e t m onom oléculaire . C’e s tlà  assu rém en t 
u n e  app ro x im atio n  très  g ro ssiè re  e t d ’a u ta n t  p lu s  lo in ta ine  qu e  
m êm e d an s  le cas beaucoup  p lus accessib le  de la  c inétique en 
p h ase  gazeuse, les théo ries sim p les qu i é ta ie n t en fav eu r voici une 
d izaine d 'années p a ra is se n t ac tue llem en t in su ffisan tes . Je  ne com 
m en tera i donc p as  les p rem ières  conclusions auxquelles on es t 
p a rv e n u  dans cette  voie (d istinc tion  en tre  les réac tio n s « rap id e s  » 
e t  « len tes «). Je  renvoie à  ce su je t à la conférence q u ’a  fa it H in- 
shelw ood (51) en 1935 d e v a n t la  Société C him ique.

Je ne d ira i rien  d es réac tio n s de su rface  q u i so n t é tro item en t
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liées au x  phénom ènes d ’ad so rp tio n  e t qu i re lèv en t de m éthodes e t 
d 'in te rp ré ta tio n s  très  spécia les.

A insi donc, c’es t p re sq u e  exc lu sivem en t su r  les réac tio n s  en 
phase g azeuse  que  se concen tre  ac tu e llem en t l’eiTort des c in é tis tes ; 
les réac tio n s  d ’un co rps p u r  ay an t une p articu liè re  im p o rtan ce  et 
sp éc ia lem en t les décom positions th e rm iq u es  de v ap eu rs  o rg an i
q u es q u i se font à des te m p éra tu re s  m odérées où. la  v ite sse  de 
réac tio n  p eu t ê tre  m esurée  avec p réc ision .

D eux m odes o p éra to ires  so n t c lass iq u es : la  m éthode du co u ran t 
gazeux  (52) e t la  m éthode s ta tiq u e . L a prem ière, beaucoup  m oins 
p réc ise , e s t  p resq u e  com plètem ent ab an d o n n ée  et on ne l'ap p liq u e  
p lus que d an s  les cas où on ne p eu t faire au tre m en t (recherche 
des ra d ic a u x  lib re s  p a r  la  m éthode des m iro irs , réac tio n s RîC-j-Na 
de P o lany i, m éthode des co u ran ts  croisés)

L a m éthode  s ta tiq u e  (53) es t s im ple, d u  m oins en  p rincipe. Il 
s ’a g it de d é te rm in e r a u ss i p réc isém en t qu e  p ossib le  la  com position  
d ’un  m élange enferm é d an s  u n  vo lum e p o rté  à une tem p éra tu re  
fixe e t b ien  connue d an s  l’e sp ac e  e t d an s  le tem ps. O n u tilise  
com m e th e rm o sta ts  so it des b a in s  de corps p u rs  en fusion (plom b, 
cadm ium , soufre, etc.), so it des  fours th e rm o sta tiq u es.

On s ’efforcera tou jou rs de d é te rm in e r la  com position  d u  m élange 
p a r  q u elq u e  m oyen p hysique , généralem en t p a r  m esure de la  v a ria 
tion  de p ressio n  q u a n d  la  réac tio n  se fa it avec v a ria tio n  d u  nom bre 
des m olécu les. E n effet, la  d é te rm in a tio n  p a r  an a ly se  chim ique de 
la com position  du  m élange e s t une m éthode trè s  longue. E lle p ré 
sen te  de p lu s  un  au tre  in convén ien t g rave . Il fau d ra  en effet u ti
lis e r  to u te  u n e  sé rie  de v a se s  p o u r  une m ôm e série  de m esures. Or, 
il n 'e s t  pas  d u  to u t sù r  qu e  ce changem en t de réc ip ien ts  so it sans 
influence su r  la  v ite sse  des réac tio n s étud iées.

N ous touchons ici à  u n e  d ifficu lté qu i, avec l ’influence des traces 
d ’im pure tés , ren d e n t les rech erch es de cinétique chim ique en p h ase  
gazeuse ex p é rim en ta lem en t très  délicates.

Le rô le  év en tu e l des trac es  d 'im p u re té s  nécessite  l’u tilisa tio n  de 
p ro d u its  d ’un  trè s  h a u t deg ré  de p u re té  e t l ’u tilisa tio n  de la  tech 
n iq u e  du  h a u t-v id e . L’a p p a re il d o it ê tre  rig o u reu sem en t étanche 
e t l’év acu a tio n  d u  v a s e - la b o ra to ire  d o it ê tre  p oussée  à 1 0 ‘ 5  mm  
Ilg  (53) ; o p éra tio n s m inu tieuses san s doute , m ais faciles dans l’é ta t 
ac tu e l de la  techn ique  du  vide.

L ’influence des parois  e s t b eau co u p  p lus g ênan te . Il n ’ex iste  
sa n s  d o u te  p as  de réac tio n  gazeuse qui so it rigou reusem en t indé
p en d a n te  de la  p a ro i du réc ip ien t, m êm e q u an d  celle-ci e s t en 
m atérie l rép u té  in e rte  (verre, q u a r tz  ou  porcelaine). En règle géné
ra le , to u te  réa c tio n  gazeuse  es t com posée d ’un e  p a r t  hom ogène e t 
d ’u n e  p a r t  hétérogène. A ussi l ’influence de la  p a ro i p eu t se révéler 
de tro is  façons :

•la L a  v ite sse  de la  réac tio n  dépend  trè s  généralem en t du  rap p o rt 
su r fa ce  ¡volume  du  réc ip ien t ;

2° La v ite sse  de la  réa c tio n  dépend  de l ’éta t de la paro i.
3° 11 a rr iv e  enfin q u e  la  v itesse  so it sensib le  non seu lem ent au x  

d eu x  fac teu rs  p récéd en ts  m ais a u ss i au x  dim ensions absolues du 
récipient.  Ce dern ie r cds es t, sem ble-t-il, beaucoup  p lu s  ra re . J ’y
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rev ien d ra i à  p ropos des  réac tions en chaînes longues (cf. § 12 D).
L ’influence du  ra p p o r t su rface /v o lu m e perm et de d ép a rtag e r, 

d ’une façon généralem en t sim ple m ais  nécessa irem en t assez  g ro s
sière , ce qu i rev ie n t à la  réac tion  hom ogène de ce q u i rev ien t à la  
réaction  hétérogène. On u tilise  des réc ip ien ts  d o n t le ra p p o r t 
su rface /v o lu m e p eu t v a rie r  n o ta b lem en t (de 1  à  2 0  généralem ent) 
p a r  rem p lissage avec des sphères ou des tu b e s  de v e rre  ou de 
q u a rtz  fondus, l’em plo i de la  p o u d re  é tan t exclu . L a v ite sse  de la 
réac tio n  de su rface  est p ropo rtionnelle  au  ra p p o r t su riace /v o lu m e , 
ta n d is  que la  réactionbom ogène en es t in d ép en d an te . Ces e s sa is  so n t 
d ’une im p o rtan ce  cap ita le  e t on t m enacés de nu llité  beaucoup  
de trav a u x  p o u r lesquels on ne s ’es t p as  in q u ié té  de ce tte  influence. 
P our q u ’une réaction  pu isse  ê tre  considérée com m e hom ogène et 
su ffisam m ent définie, il fa u d ra  fa ire  la  p re u v e : l° q u e  la  p a r t  h é té
rogène es t un e  faib le frac tio n  de la  réac tion  to ta le  ; 2 ° et su r to u t 
que réactions hom ogène e t hétérogène so n t indépendantes l ’une de 
l’a u tre . C ette d iscu ssio n  e s t généralem en t délica te  e t dès q u 'o n  
exam ine d 'u n  œ il c ritiq u e  les très  n o m b reu x  tra v a u x  pub liés, 
m êm e très  récem m ent, on s ’ap e rço it rap id e m en t que ra re s  so n t les 
réactions don t le ca rac tè re  hom ogène a it reçu  un e  p reu v e  ex p é 
rim en ta le  suffisan te . Ceci e s t une des ra iso n s  de ce tte  « lo c a lisa 
tion  » des recherches do n t j 'a i  p a rlé  au  d é b u t de ce t exposé.

L’influence de l’é ta t de la  p a ro i e s t é tro item en t liée aux  p h én o 
m ènes d ’ad so rp tio n . E lle es t p a rticu liè rem en t obscure . Il e s t très  
ra re  que deux  v ases  p rép a ré s  aussi ex ac tem en t q u e  possib le  d an s  
les m êm es cond itions et avec le m êm e lo t de verre  ou de silice 
d onnen t les m êm es ré su lta ts . L ’écart p e u t ê tre  de l’o rd re  d ’u n  fac
teu r de ,10 à  1000. D’au tre  p a rt, deux  expériences effectuées dans 
des conditions ap p a rem m en t id en tiq u es, faites à la  su ite  d an s  un 
m êm e vase , ne don n en t souven t p a s  les m êm es ré su lta ts .

T oute une série de p rocédés d ’a illeu rs trè s  em p iriq u es o n t été 
essayés p o u r réd u ire  cette difficulté. O n a cherché a d im inuer 
l'influence de la  p a ro i en u til isa n t de très g ra n d s  vo lum es : R a m s- 
perger, N ordberg  e t T o lm ann  on t été trè s  lo in  d an s  ce sens en 
u tilisa n t un  v ase  de 45 litre s  de capac ité  p o u r é tud ier la  décom po
sition  de N 2 0 5. Un m oyen beaucoup  p lus ra d ic a l encore es t de 
su p p rim e r com plètem en t la  paro i, com m e A lyea e t H ab e r (54) l’on t 
fait en perfec tio n n an t un  p rocédé im aginé p a r  D aniels q u i consiste  
à  effectuer la  réac tion  a u  con tac t de d eux  co u ran ts  gazeux , l’un  
chaud  et de gaz ine rte , l’au tre  fro id  e t form é de la  su b stan ce  d o n t 
on é tu d ie  la  réaction  (m éthode des cou ran ts  cro isés).

Ces p rocédés so n t d ifficilem ent u tilisab les  e t ils en tra în en t 
d ’a u tre s  inconvén ien ts. A u ssi généralem ent, se contente-t-on em pi
r iq u em en t de rec o u v rir  la  p a ro i in te rn e  d u  tu b e -la b o ra to ire  de 
d ifférents dépô ts n o tab lem en t p lu s  ine rtes que les v e rres  ou porce
la ines . S u iv an t les cas ou u tilise ra  un e  pellicu le d ’eau , de paraffine, 
d ’acide p h o sp h o riq u e , u n  dépô t de KC1 (Pease) ou de charbon  t-* s 
d iv isé déposé p a r  pyro lyse d ’un corps organ ique!* ).

{*) Il sem ble que les corps organiques contenant un groupem ent 
carbonyle soient spécialem ent efficaces : acide acétique, acétone, aldé
hyde acétique.
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O n p a rv ie n t a insi, ap rès  d es  tâ to n n em en ts  qu i p eu v en t être  très 
longs, à  o b te n ir  des ré su lta ts  su ffisam m ent défin is, c’est-à-d ire 
rep ro d u c tib le s  non  seu lem ent p o u r le m êm e vase  m ais  a u ss i pou r 
d ifférents e x p é rim en ta te u rs  d an s  des séries d ’expériences com plè
te m e n t in d é p en d a n tes . 1 1  e s t très  ra re  c e p en d a n t que cette rep ro - 
d u ctib ilité  so it de l 'o rd re  de p réc is io n  des m esu res, e t ce tte  im p ré
cision d ’orig ine ex p é rim en ta le  es t sa n s  dou te  la  p rinc ipa le  cause 
d e  la  confusion  q u i règne encore su r  beau co u p  de p rob lèm es de la 
c iné tique  expérim en tale .

10. — Résultats.

A p rès av o ir  tra i té  des m éth o d es em ployées e t du  m ode o p éra 
to ire , voyons quels so n t les ré su lta ts  ob tenus.

P o u r ne p a s  ê tre  a rb itra ire , u n  exposé de l'ensem ble des résu l
ta ts  ex p é rim en tau x  e t d es in te rp ré ta tio n s  ac tue ls, do it se p résen te r 
com m e une série de m onograph ies , où on ne s a u ra it  faire a b s tra c 
tio n  d 'une  infin ité de d é ta ils  ra p id e m en t fastid ieu x  p o u r to u t au tre  
q u ’un  sp éc ia lis te  de ces q u es tio n s .

D eux  rem a rq u e s  d 'in té rê t général s ’im p o sen t cependan t. C 'est 
d ’a b o rd  le no m b re  trè s  re s tre in t des réactions do n t le schém a ciné
tiq u e  p a ra ît  ac tu e llem en t fondé su r  des p reuves suffisan tes et qui 
se tro u v e  p a r  co n séq u en t ad m is  p a r  la  m ajo rité  des au teu rs .

C’e s t d ’au tre  p a r t ,  la  ten d an ce  q u ’il y a ac tue llem en t à  cro ire  que 
la  q u as i-to ta lité  des réac tio n s so n t dues à la  p a rtic ip a tio n  de p lu 
s ie u rs  p ro cessu s é lém en ta ires  m onom olécu laires, ¿¡m oléculaires 
ou  trim o lécu la ires . C ette com plex ité  p a ra ît  ê tre  une règ le ,générale . 
E n  effet, ch aq u e  fois1 q u ’on exam ine de p rès  un  phénom ène q u ’une 
an a ly se  som m aire  p e rm e tta it  de considérer com m e sim ple, celui-ci 
se  com plique trè s  rap id e m en t.

Q u an t à  l ’in te rp ré ta tio n , n o u s  p éné trons là  su r u n  te rra in  p a r ti
cu lièrem en t m o u v an t d o n t l ’a sp e c t se  m odifie d ’année en année e t 
où  la  p lu s  g ran d e  c irconspection  s ’im pose. C ette p rudence s ’exerce 
d ’a illeu rs  so u v e n t à  con tre -tem ps p a r  ce tte  opinion fréquen te  chez 
les ch im istes qu i ne so n t p a s  sp éc ia lem en t in té ressés  à  la  cinétique, 
q u ’on p e u t tou jou rs im ag in e r un  schém a cinétique qui rende 
co m p te  des cond itions im posées, donc que to u te  in te rp ré ta tio n  es t 
une v u e  de l 'e sp r it  san s v a le u r réelle. I l e s t ex ac t que l’im ag ina tion  
jo u e  encore u n  rô le  im p o rta n t d an s les m écanism es p ro p o sés, m ais 
la  tâch e  de la  c inétique e s t précisém ent de lim ite r ce rô le . J ’au ra i 
b ie n tô t l'occasion  de m o n tre r  que ce contrô le du  m écanism e se 
fa it d 'an n ée  en  année p lu s  r ig o u reu x . D’au tre  p a rt, pou r se recon
n a ître  d an s  la  com plex ité  des  fa its , le schém a c inétique joue le 
rô le  in d isp en sa b le  d 'h y p o th èse  de tra v a il ; il e s t le  résum é très 
concis de l'en sem ble  des faits connus. Il e s t donc na tu re l q u ’il 
évolue à  m esu re  que n o s ac q u isitio n s expérim en tales s ’accro issen t. 
O r, e lles s ’ac c ro issen t ac tue llem en t su r  un  ry thm e accéléré.

C 'es t a in s i qu e  du  ta b le a u  d ’ensem ble p roposé p a r  llin shehvood  
en  1926, p u is  en 1933 (16), il ne re s te  ac tue llem ent à  peu  p rès rien . 
Ilin she lw ood  c la ssa it les réac tio n s  étudiées en deux  g ran d es ca té 
gories : les réac tions sim ples e t les réactions com plexes. L a c lasse
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des réac tions sim p les se su b d iv isa n t elle-m êm e en tro is  so u s -  
g roupes : les réac tio n s  quasi-m onom olécu la ires q u i com p ta ien t 
une qu inzaine d ’exem ples, les réac tions b im o lécu la ires  avec  une 
d izaine d ’exem ples e t les réactions trim o lécu la ires qui com pre
n a ien t les réac tio n s des halogènes e t de l’oxygène s u r  NO.

E n 1932, K as'sel dans son  exce llen t liv re  (6 ) soum et ces différentes 
in te rp ré ta tio n s  à  une critiq u e  trè s  serrée e t conc lu t d an s  la  p lu p a r t 
des cas à  u n  m écan ism e com plexe. C’est a u s s i l’opinion de S em e- 
noff (1935) (56) q u i défend  ac tue llem ent la  thèse  que, les réac tions
de l 'é q u ilib re : I2 -f-H 2  1 ^ 1  2H I m ises à  p a r t , to u te s  les réac tio n s
se ra ien t dues à un  m écan ism e p a r  cha înes.

P our les réac tions de III q u i re s te n t les p lu s  s im ples q u ’on con
n a isse , il n’est m êm e p a s  ab so lu m en t sû r q u ’elles se fassen t in té 
g ralem en t su iv a n t un  p rocessus b im olécu laire . 1 1  sem ble ce rta in , 
q u ’au x  env irons de 400° C d u  m oins, le m élange con tienne des 
a tom es d ’iode. Il n ’es t donc p as  exclu q u ’une p a rtie  au  m oins de la  
réac tion  de syn thèse  se fasse su iv a n t le m écan ism e :

X, -> - 2X 
X +  H, - ) -  I I X - f H  
H - f  X2 HX +  II etc.

q u ’on re tro u v e  p o u r les sy n th èses  de H Br e t de HC1. Je  renvoie 
pour les réac tions de HI à l'exposé c ritiq u e  q u ’en a donné G uéron 
en  1939 (57)..

H inshelw ood (14) (63) continue à défend re  l’hypo thèse  des réac
tions sim ples d an s  ses m ém oires les p lu s  récen ts (1940), m ais il a  
été am ené à y in tro d u ire  u n  ce rta in  nom bre d e  com plications qui 
p a ra isse n t difficilem ent accep tab les . J ’y rev ie n d ra i to u t à l'h eu re  à 
p ropos de l’acétaldéhyde).

N’a tten d e z  donc p a s  de m oi que je  vous p ré se n te  une c lassifica
tio n  rigou reuse  et défin itive des différents ty p e s  de réac tio n s . Il 
se ra it la rg em en t p rém a tu ré  de le faire. M ais on p e u t d is tin g u er du  
m oins pou r la  c la rté  de l'exposé , tro is  degrés de com plexité d an s  
les schém as ac tu e ls . Ce se ra it, à  côté de trè s  ra re s  réa c tio n s  
s im p le s . •

1° Les réac tio n s pa r stades  ;
2° Les réac tio n s à chaînes droites et courtes  ;
3° Les réac tio n s  à chaînes longues et à chaînes ram ifiées.
J ’ap p e lle ra i réac tio n s « p a r  s ta d es  « les réac tions du  genre 

2NO -j- 0 2  (cf. § 6 ) ou  Cl2  -j- N a (cf. § 8 ) ou  encore de la  décom 
p osition  th e rm iq u e  de N2 0 5  do n t le  m écan ism e se ra it d ’ap rès  
K assel (6 ) :

n 2o 5 —>- N20 3 -j- o 2 
N30 5 +  N20 3 — 4N02

D ans ce dern ie r m écanism e, le p rocessus m onom oléculaire  b ea u 
coup  p lu s  len t que le p ro cessu s b im oléculaire  im p o sera it son  o rd re  
à  la  réaction  globale.

Les réactions p a r chaînes  so n t encore des réa c tio n s  p a r  s ta d e s . 
M ais elles se  d is tin g u en t p a r  un  ca rac tè re  nouveau  qu i p a ra ît  trè s
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rép a n d u . P renons l’exem ple de la  sy n th èse  du  gaz HBr qu i a  été 
é tud ié  ex p é rim en ta lem en t p a r  B odenste in  e t L ind. In dépendam 
m e n t en 1919 C h ris tian sen  (59), Ilerzfe ld  (60), e t P o lany i (61) en ont 
p roposé le m écan ism e su iv a n t :

(1) Br 2  -> -  2B r
(2) Br +  H , -> -  I I B r - f H
(3) H  +  Br2  - ) -  I IB r- f -B r
(4) H +  H Br -> -  H 2  +  Br
(5) Br -f- B r —>- B r 2

L es p rocessus 2 e t 3 régénèren t u n  p ro d u it p articu liè rem en t ac tif  
(le « cen tre  ac tif  « ou « p o r te u r  de chaînes ») cap ab le  de réag ir  
im m éd ia tem en t su r  la  su b s ta n c e  in itia le  en donnan t lieu  au  m êm e 
cycle de réa c tio n s  d 'où  il e s t lui-m êm e issu . Ces p ro cessu s peuven t 
donc se  rép é te r  com m e les m aillons d ’une chaîne ju sq u 'a u  m om ent 
où  d e  n o u v eau x  p ro cessu s d its  « d e  ru p tu re  » (p rocessus 4 e t 5) 
fe ro n t d isp a ra ître  les cen tres  ac tifs . S u iv an t que les p rocessus de 
ru p tu re  se ro n t liés à  un e  g ran d e  ou  à  une pe tite  énergie d ’ac tiv a
tion , ils  se ro n t ra re s  ou  fréq u en ts  e t la  chaîne se ra  longue ou 
courte .

M ais a v a n t de déve lopper ce tte  ques tion , il m e p a ra ît u tile  de 
m o n tre r, su r  u n  exem ple p réc is  e t avec quelques dé ta ils , com m ent 
p ro g re sse  n o tre  co n n a issan ce  des ca rac tères  cinétiques d ’une réac
tion , com m ent on p eu t in te rp ré te r  ces ca rac tères  e t com m ent on 
p e u t co n trô ler ces in te rp ré ta tio n s . C ette illu stra tion  de la  p rem ière 
p a r tie  de cet exposé  se ra  un  exem ple d ’une de ces d iscussions, 
d 'u n e  de ces m onograph ies d o n t j ’ai p arlé  to u t à l’heure . J ’a i choisi 
le cas re la tiv e m en t sim ple de la  décom position  de l’aldéhyde acé
tiq u e  en p h a se  gazeuse, exem ple  que je  connais bien.

1 1 .  —  L ’e x e m p l e  d e  l a  p y r o l y s e  d e  l ’a c é t a l d é h y d e  .

L e p rob lèm e de l’acé ta ld éh y d e  es t d ’a illeu rs spécia lem ent in té 
r e s s a n t .  Ce gaz se  décom pose en  effet à des te m p éra tu re s  facile
m en t ac cessib les  (400 à600l>C), ses p ro d u its  de décom position  son t 
peu  n o m b reu x  (CO -|- CH,,) e t s ta b le s  au x  tem péra tu res considérées. 
Ce cas  n ’e s t p a s  si fréq u en t p o u r q u ’on n 'en  p rofite p a s  e t il a  été 
a b o n d a m m e n t é tud ié  (p rès d ’une c inquan ta ine  de m ém oires de 
1926 à l'h eu re  actuelle).

L a v ite s se  de ce tte  réaction  p eu t être  m esurée com m odém ent 
g râce  à la  m éthode s ta tiq u e  p a r  m esure de l 'au g m en ta tio n  de 
la  p re ss io n . L ’éq u a tio n  stoéch iom étrique es t très  exac tem en t 
CH3CHO =  CH,,-f- CO ; la  p re ss io n  se trouve  donc doub lée en  fin 
d ’expérience. W in k le r  e t H inshelxvood (58) ont consacré une 
recherche  sp éc ia le  à  fa ire  la  p reu v e  que la  com position  du  m élange 
d é term in ée  p a r  lec tu re  de l’augm en ta tion  de p ressio n  co rrespond  
trè s  ex ac tem en t à  celle que donne l’ana ly se  chim ique.

L a  réa c tio n  es t p ra tiq u em e n t hom ogène. D ans un  v a se  v ide, 
d o n t le  ra p p o r t su rfa ce /v o lu m e es t voisin  de l'un ité , la  p a r t  h é té 
rogène co rresp o n d  à  I à  2  0 / 0  de la  réac tion  to ta le  e t elle e s t sans
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influence s u r  la  réa c tio n ’ hom ogène. Ceci a  été m o n tré  in d ép en 
dam m en t p a r  H u tch in son  e t H inshelw oo'd (13) (1926), p a r  K a s
sel (15) (1930), p a r  F le tch er e t H inshehvood (14) (1933) e t enfin  p a r  
W in k le r  e t H inshehvood (58) (1935). J ’ai m ontré  c e p en d a n t (8 ) (1934) 
que ce ré su lta t n ’e s t v ra i que p o u r  une p aro i « sa lie  » p a r  q u e l
q u es expériences an té rieu re s . U ne paro i p ro p re  (c’es t-à -d ire  lavée 
à N 0 3 1 I fum an t, pu is  a b o n d a m m e n t à  l’eau  d istillée , séchée e t 
dégazée à  800° C sous h a u t vide) augm en te  trè s  sen s ib lem en t l’o rd re  
de la  réac tion  e t en tra în e  une réac tio n  de co n d en sa tio n  q u i p e u t 
a tte in d re  20 0/0 de la  réac tio n  to ta le . W in k le r  e t H inshehvood 
in te rp rè te n t ce « sa lis se m e n t » ou « em po isonnem en t » de la  p a ro i 
p ro p re  com m e d û  à  un dépô t trè s  fin de ca rb o n e . Ils o n t fa it la  
p reu v e  d ’a u tre  p a r t  que m êm e p o u r un  v ase  p ro p re , la  réac tio n  
hétérogène (qui rep rése n te  a lo rs  une frac tio n  im p o rta n te  de la  
réac tion  to ta le ) n ’influe p a s  su r  la  réac tio n  hom ogène ; to u t se 
p asse  com m e si a u  cou rs  de l ’expérience un e  fu ite , p a r  u n e  paro i 
perm éab le  à  l’acé ta ldéhyde  seu lem ent, fa isa it d isp a ra ître  de la  
fiole un e  q u an tité  d ’acé ta ld éh y d e  san s cesse  c ro issa n te  au  cours 
de la  réaction .

A u su je t d u  c a rac tè re  hom ogène de ce tte  py ro ly se , un e  co n tro 
v e rse  a  opposé T ra v e rs  e t H inshehvood, co n tro v e rse  qui e s t m a in 
te n a n t close. S eddon  et T rav ers  (62) tra v a ille n t d an s  des  v ases  en 
silice de faible vo lum e p rép a ré s  d ’une façon trè s  spécia le , la  p a ro i 
é ta n t sa tu ré e  d ’hydrogène . Ce tra item e n t ex a lte  la  réa c tio n  de 
p a ro i q u i m ènera it (v ra isem b lab lem en t p a r  l’in te rm éd ia ire  de la  
fo rm ation  d.’aldol) à u n  m élange d ’oxyde de carbone, de v ap e u r 
d ’eau  et de p ropylène, ce d ern ie r se p o ly m érisan t im m éd ia tem en t. 
T rav ers  reco n n a ît ce p en d a n t que ce p rocessus de su rface se fa it 
ind ép en d am m en t du  p ro cessu s hom ogène, l ’au g m en ta tio n  de la  
p a r t  hétérogène co m p en san t ex ac tem en t la  d im inu tion  d e  la  p a r t  
hom ogène e t v ic e -v e rsa . T ous les au te u rs  se m b le n t donc d ’acco rd  
e t de nom b reu x  reco u p em en ts  in d ép en d an ts  m o n tre n t que la  réa c 
tion  hom ogène, b ien  définie, s ’oflre à  nous d an s  des cond itions 
p a rticu liè rem en t s im p les . C’es t un  fait assez  ra re .

Q uelles so n t les ca rac té r is tiq u e s  c inétiques de ce tte  décom po
sition  ?

H inshehvood e t H u tch in son  (13) d an s u n  p rem ie r  tra v a il  (1926) 
d é term in en t p a r  la  m éthode d ’in tég ra tio n  ( ra p p o rts  de d u rée s  de 
réac tio n s  ; cf. § 3) : l’o rd re  2 e t concluent q u e  la  réac tio n  se  fait 
su iv a n t le m écan ism e b im o lécu la ire  s im p le :

2 CH3 CIIO 2CH 4 -f-2 C O

M ais K assel c ritiq u e  ce tte  conclusion  e t en tre p re n d  de nouvelles 
expériences (15) (1932) q u i lu i d o n n en t l’o rd re  5/3. P o u r d é term in er 
ce tte  v a leu r K asse l em plo ie un  procédé h y b rid e  en tre  la  m éthode 
d ’in té g ra tio n  e t la  m éthode d ifférentielle , p rocédé q u e  j ’ai d isc u té  (8 ) 
e t qu i e s t dan g ereu x  ca r il re p o r te  su r l’o rd re  n„ qu e  j ’ai ap p e lé  
n o rd re  v ra i » (cf. § 3) l ’e rreu r, cons idérab le ' d an s le cas  p résen t, 
q u ’on fa it su r  la  d é te rm in a tio n  de l’o rd re  n  ou  « o rd re  en fonction  
du  tem p s ». Q u o iq u ’il en s o it ,  K asse l conc lu t s a n s  p réc ise r à  
l ’ex istence d ’u n  m écan ism e com plexe.
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E n 1933, F le tc lie r e t H inshehvood  (44) re p re n n e n t l’é tude  ex p éri
m e n ta le  de ce p rob lèm e et, to u jo u rs  p a r  déterm ina tion  des r a p 
p o rta  de du rées de réac tio n , re tro u v e n t l’o rd re  2  donné an térieu re
m ent. C ep en d an t l’ensem ble  des o b se rv a tio n s  e s t incom patib le  
avec  les ca rac tères  d ’u n e  réac tio n  b im olécu la ire  sim ple e t les 
a u te u rs  in te rp rè te n t la  réac tio n  com m e du e  à un  p ro cessu s q u a s i-  
m onom olécu laire  com plexe. C ette th éo rie  a é té  développée plus 
com plètem en t p a r  la  su ite  (1934) p a r  H inshehvood, F letcher, V er- 
hoek  e t W in k le r  (63). E lle s 'a p p liq u e ra it au x  pyrolyses de N 2 0 ,  de 
l ’acétone, de la  p ro p io n ald éh y d e , de la  trich lo racé ta ldéhyde et 
d ’un e  m an iè re  générale  de to u te s  les m olécules « m oyennem ent 
com plexes » au x q u e lle s  H inshehvood  a ttr ib u a it  an té rieu rem en t un 
m écan ism e de décom position  quasim onom olécu laire  pur. D ans le 
cas de l’acé ta ld éh y d e , p rem ier exem ple de ce tte  théorie , F le tcher 
e t H inshehvood  se fonden t su r  d eux  fa its  expérim en taux  nou
v ea u x  :

1° P o u r u n e  m êm e sé rie  d ’expériences à  te m p éra tu re  fixe la  
cou rbe  l / f 5 0  =  /(fin )  s e ra it  une cou rbe  b risée  form ée de p lu s ieu rs  
segm en ts  de d ro ites  (c0 é ta n t la  concen tra tion  in itiale) ;

2° L ’énerg ie d ’ac tiv a tio n  v a r ie ra it avec la  concen tra tion  consi
dérée (E =  55K  cal p o u r la  p ress io n  de 25 m m  Ilg , E =  4 7 .’7 K cal 
p o u r 450 m m  Hg).

Il e x is te ra it  différents é ta ts  ac tivés de la  m olécule CH3CHO cor
re sp o n d a n t à  des d is trib u tio n s  différentes de l'énerg ie de choc 
en tre  les d iv e rs  v ib ra le u rs . Ces é ta ts  ac tivés se ra ien t n e tte 
m e n t in d é p en d a n ts  et affectés de p ro b ab ilité s  de réaction  
ne ttem en t d is tin c tes . Il fa u d ra it donc considérer la  m olécule 
« m oyennem ent com plexe » com m e form ée de com partim en ts éner- 
g é tiq u em en t é tanches. C’e s t une hypothèse q u i p a ra ît  difficilem ent 
ac ce p ta b le  s u r to u t d an s  le cas de la  m olécule trè s  sim ple N 2 0 .

E n  1934, de nouvelles expériences (8 ) dépouillées p a r  le procédé 
d irec t de d é te rm in a tio n  de l ’o rd re  décrit p récédem m ent (cf. § 3) 
p e rm e tta ie n t de d is tin g u e r  d eu x  v a leu rs  de l’o rd re : un  o rd re  n0 
(o rd re  v ra i)  éga l à  3/2 trè s  n e ttem en t défini (*) et un  o rd re  n en 
fonction  d u  tem p s (d é te rm in ab le  pou r chaque expérience à  dz 0 . 1  

p rés) difficilem ent rep ro d u c tib le  d ’une expérience à  l’a u tre . P our 
l ’ensem ble  des 160 expériences exécu tées, n  v a r ia it  en tre  1,65 et 
2,3 (*) avec un e  v a leu r m oyenne de 1,95. (* Cf ta b lea u  ci-dessous).

R eca lcu lan t les ré su lta ts  de F le tcher e t Ilinshelw ood, je  trouvais
Série Valeur de Valeur de l’ordre n

ex penences 
à T° C »0 Minimum .Maximum Moyenne

577,5 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 1,8-2
512 1,50 (1,5)

1,75
2,0 ■ 1,83

506,5 1,5-2 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
516 1,54 1,65 2,2 2,0
496 1,50 1,75 2,35 2,1

Origine

Letort {

^  Fletcher et 
Hinshehvood (14).

V



28 B U L L E T IN  DE LA SOCIÉTÉ CHIM IQUE DE FRANCE T. 9

u n  excellen t accord  en tre  ces deux  g roupes d ’expériences (*). Les 
expériences an té rieu re s  de H inshelw ood  e t H u tch inson  e t de K a s 
se l ne so n t p as  assez  exp lic ites p o u r p e rm e ttre  ce tte  com para ison , 
m a is  la  d iscussion  des m éthodes em ployées p a r  les a u te u rs  fo u rn it 
de fo rtes p réso m p tio n s de c ro ire  que les e rre u rs  à  c ra in d re  so n t 
d an s  le sens q u ’on a tte n d ra it.

A u to ta l, les c a rac té ris tiq u es  c inétiques de la  réac tio n  p a ra is 
sen t ac tue llem en t b ien  é tab lie s , du  m oins q u a n t à  l’o rd re  n 0. A 
quoi tien t le ca rac tè re  peu  rep ro d u c tib le  de l’o rd re  n  en fonction 
du  te m p s?  O n ne le sa it p a s  encore et, é ta n t donné la  p la ce  
q u ’occupe ce tte  réac tio n  d an s  la  cinétique m oderne , il se ra it in té 
re ssa n t de le sav o ir. J ’ai m ontré (34) e t V erhoek  (65) l ’a  confirm é 
q u a lita tiv e m en t e t q u an tita tiv e m en t p lu s  ta rd , qu e  la  réac tio n  es t 
ex trêm em en t se n sib le  à  des trac es  d 'oxygène . M ais j ’a i fa it la  
p reu v e  de deux  façons différentes que la  réac tio n  the rm ique  pu re  
n ’en ex iste  pas m oins, q u an d  on e s t a ssu ré  q u e  la  co n tam in atio n  
p a r  l'oxygène a tm o sp h é riq u e  es t in férieu re  à  1 0 _e vo lum e p a r  
vo lum e d ’acéta ldéhyde. Il e s t p ossib le  que les v a ria tio n s  de l'o rd re  
n  so ien t dues à un e  tran sfo rm a tio n  trè s  len te  de l’é ta t de la  p a ro i 
qui,- sans in fluer d irec tem en t su r  la  réac tio n  hom ogène, ca u se ra it 
la  d isp a ritio n  p ro g ressiv e  p a r  condensa tion  d ’une q u an tité  d 'ac é -  
ta ldéhyde  p lu s  ou  m o ins g ran d e  su iv a n t les cas. D ans le calcu l de 
l 'o rd re  n, il fau d ra it donc ap p liq u e r  une co rrec tio n  ; co rrec tion  
q u ’on p o u rra it es tim er p o u r ch aq u e  expérience p a r  u n e  d é te rm in a
tion exacte  d u  p o in t final de la  réac tion . De no u v eau x  e ssa is  
se ra ien t nécessa ires  à  ce su je t car, le  p o in t final é tan t long  à 
a tte in d re , on ne p o u rsu it g én éra lem en t l’é tu d e  de la  réac tio n  que 
ju s q u ’à 50 0/0 ou 60 0/0 de la  réaction  to ta le  e t to u s les calculs 
so n t faits en  a d m e tta n t que le p o in t final re s te  to u jo u rs  le m êm e.

Q uo iqu ’il en so it, il sem ble  m a in te n an t ce rta in  qu 'il faille d is 
tinguer deux  o rd re s  p o u r la  réaction . C’e s t ce q u ’exprim e l’équa
tion  cinétique:

d e  „  c2

•  dt~ 71
(c é ta n t la  concen tra tion  ac tue lle  e t c0  la  co n cen tra tio n  in itia le) 
que j ’ai p roposée en  p rem ière  ap p ro x im atio n . C ette  fo rm ule m ontre  
q u e  p en d a n t to u t le cours de la  décom position , il su b s is te  u n  ce r
ta in  « so u v en ir » de la  co n cen tra tio n  in itia le  c0. La seu le  façon 
d ’ex p liq u er ce phénom ène se m b la it ê tre  d ’a t tr ib u e r  au x  p ro d u its  de 
réaction  CO et CH4  un e  influence re ta rd a tr ic e . “H inshelw ood  e t 
H u tch inson  (13) a in s i qu e  K asse l (15) av a ie n t n ié  to u te  influence de 
ceux-ci. De nouvelles expériences (6 6 ) m o n tra ien t c e p en d a n t q u ’elle 
ex iste . Mais elle e s t faible e t ne d ev ien t se n sib le  que p o u r  des 
add itions d ’au  m oins 300/0 de CO ou de CH,,, ce q u i exp lique  les 
o b se rv a tio n s négatives des a u te u rs  p récéd en ts . E ta n t donné l’im 
précision  in év itab le  d an s  la  d é te rm in a tio n  de n, on do it se con
te n te r  ac tue llem en t de ré su lta ts  ap p ro x im atifs . C ependan t, il p a ra ît 
s û r  qu e  cette  influence e s t de l’o rd re de g ran d e u r q u ’on p o u v a it 
a tten d re  e t q u ’elle su ffit d an s  l’é ta t ac tue l des choses, à ex p liq u er
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l’o rd re  n  v o is in  de 2. C ette  influence des gaz de la  réaction  v ien t 
d ’ê tre  confirm ée (1939) p a r  S m ith  (67) a u  la b o ra to ire  d ’H inshehvood.

Q uelle in te rp ré ta t io n  p e u t-o n  d onner du  m écan ism e de cette 
réac tio n  ?

L’in te rp ré ta tio n  ac tue lle  d ’H inshehvood ne p a ra ît  p a s  sa tis fa i
san te . Du p o in t de vue s tr ic tem en t ex p é rim en ta l, en co llabo ra tion  
avec  P au w en  (6 8 ), nous av o n s m on tré  qu e  les courbes b risée s  de 
F le tch er e t H inshehvood, co u rb es tracées à  vue, ne co rresponden t 
à  aucune  nécessité  expérim en tale . L a m éthode des m oindres 
ca rrés  m o n tre  q u ’une co u rb e  continue de Van t’Hofî rep résen te  
a u ss i b ien  les ré su lta ts  d ’expériences. D’au tre  p a rt, je  n ’a i pas  p e r
sonne llem en t o b se rv é  de v a ria tio n  de l’énergie d ’ac tiv a tio n  avec 
la  co n cen tra tio n  ; là  encore  la  m éthode des m oindre ca rré s  m on tre  
qu e  les ré su lta ts  de F le tch er et Ilin she lw ood  so n t rep résen tab les  
p a r  une valeu r u n iq u e  de l ’énerg ie d ’ac tiv a tio n  (69) 8̂ ). Enfin, on 
p e u t rep ro ch e r, en p rinc ipe , à l’in te rp ré ta tio n  d ’H inshehvood  d ’être 
en tiè rem en t fondée su r  un  ca rac tère  m al défini de la  réaction  
l ’o rd re  n) a lo rs  qu 'e lle  ne ren d  ab so lu m en t p as  com pte de la  ca rac
té r is tiq u e  c inétique la  p lu s  n e tte  q u i e s t l’o rdre n  = 3 /2 .

D u p o in t de vu e  théorique, il n ’es t p as  du  to u t dém on tré  que 
l'h y p o th èse  de la  p a r tic ip a tio n  de p lu s ieu rs  p rocessus q u as im o n o - 
m o lécu la ires ren d e  com pte  des b risu res  p ré te n d u es  d an s la  
co u rb e  i / t 50=f (c„). H inshehvood  e t ses co llabo rateu rs (1-4) (63) se 
co n ten ten t d ’un e  d ém onstra tion  trè s  ap p rox im ative  : ils n ’o n t p as  
fa it l 'é tu d e  m a th ém a tiq u e  de la q u es tio n . Ce problèm e a u  reste  
e s t difficile. D ans le cas le p lu s  sim ple (partic ipa tion  de d eux  p ro 
cessus quas im onom olécu la ires) on a rr iv e  déjà  à  une équation  com 
p liquée  p ra tiq u e m e n t im p o ssib le  à an a ly se r com plètem ent (69). Du 
m oins p eu t-o n  d ire  — et c’e s t le seul ré su lta t que j ’ai ob ten u  ju s 
q u ’i c i — qu e  la  cou rbe  l / t 5 0  =  f(Co) ne p eu t différer (si elle en  diffère) 
de la  co u rb e  d û e à  un  p ro ce ssu s  un ique, q u ’à la condition  de su p p o 
se r  qu e  les p ro b a b ilité s  de réaction  des m olécules ac tivées (dési
gnées généra lem en t p a r / î3) so n t beaucoup  p lus différentes en tre  elles 
qu e  ne le so n t les co n s tan te s  d ’ac tiva tion  (k{). La théorie  d ’H ins
hehvood  so u s-en ten d ra it d onc  qu e  la différence en tre  les énergies 
d ’ac tiv a tio n  se tra d u it  beau co u p  p lus dans les p ro b alités  de réa c
tion qu e  d an s les v ite sses d ’ac tiva tion . C ette condition, q u i p réc ise  
la  théo rie  d ’H inshehvood, p a ra ît  peu  probab le .

Il sem b le  q u ’on incline généralem en t à l’heure actuelle  à a ttr ib u e r  
à  la  décom position  th e rm iq u e  de l'acé ta ld éh y d e  un  m écanism e 
com plexe où le rôle e ssen tie l se ra it jo u é  p a r  le ra d ic a l CH3.

O n sa it en  effet, que l’acé ta ld éh y d e  qu i se décom pose th e rm iq u e
m e n t co n tien t des  ra d ic a u x  lib res. La p reuve  en a  é té  faite  en 1932 
p a r  F . O. R ice, Jo h n sto n  e t E vering  (70), g râce à  la  m éthode de 
P an e th . En co llab o ra tio n  avec P. G oldfinger no u s avons confirm é 
q u a lita tiv e m en t ce ré s u lta t en 1935. La m éthode des m iro irs se 
fa isa n t de p lu s  en p lu s  p réc ise  en tre  les m ains de F . O. Rice, celui- 
ci en co llab o ra tio n  avec Jo h n sto n  (71) a  en trep ris  en 1934, de 
d é te rm in e r l’énergie d ’ac tiv a tio n  de l’ac te  p rim a ire  de la  réaction
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p a r  une m éthode très  ingénieuse d o n t voici le p rincipe . Le tem p s 
n écessa ire  à  la  d isso lu tion  d ’u n  m iro ir à une d is tan ce  déterm inée 
du  p o in t de n a issan ce  des rad ic a u x  (m icro-four) e s t une m e su re  de 
la  concen tra tion  en CH3. E n fa isa n t différentes expériences p o u r 
différentes d is tan ces  en tre  le m iro ir  e t le m ic ro -fou r, on p eu t tra c e r  
une cou rbe  qu i, ex trap o lée  p o u r une d is tan ce  nu lle , donne  la  con
cen tra tio n  dans le m icro-four, c 'e s t-à -d ire  a u  p o in t m êm e où se fa it 
la  décom position . E n rép é ta n t ces expériences p o u r différentes 
tem p éra tu re s , on p eu t d é te rm in e r une énerg ie d ’ac tiv a tio n  qu i 
sem ble  b ien  se ra p p o r te r  à  l’ac te  p rim a ire  de la  réac tio n  à  l’exc lu 
sion  de to u t p ro cessu s u lté rieu r. F . O. Rice e t Jo h n sto n  o n t a in si 
m esu ré  un e  énergie E 1 =  70zh3  K cal.

M ais la  m éthode des m iro irs  de P lom b exige d ’effectuer la  décom 
position  à des tem p éra tu re s  de l ’o rd re  de 800° C, donc n e ttem en t 
supérieu re  à celles où on co n n a it la  c in é tiq u e  de la  réac tio n . 
Com me je  le d isa is  to u t à  l'h eu re , on  p e u t donc p e n se r  q u ’à ces 
tem péra tu res  le m écan ism e de la  réac tio n  se tro u v e  n o tab lem en t 
m odifié . F o rt h eu reu sem en t, on p o ssèd e  ac tu e llem en t tro is  nou 
velles sources d ’in fo rm ations co n cern an t l’ex istence e t le rô le des 
rad icau x  CI13. Ce so n t les tra v a u x  que j ’ai d é jà  eu  l’occasion  de 
signaler.

1) d ’A llen e t S ickm ann (38) (1934) qui in d u isen t la  décom position  
de l’acéta ldéhyde à  300°C p a r  1  à  100/0 d ’azom éthane , la  p reu v e  
ay a n t été faite an té rieu re m en t p a r  F . O. R ice que l'azom éthane 
p u r  à ce tte  te m p éra tu re  donne n a issan ce  à  des ra d ic a u x  CII3.

2 ) de P a ta t  e t S acchse (29) (1935) q u i m o n tren t qu e  l 'acé ta ld éh y d e  
à  550°C accélère n o ta b lem en t la  v ite sse  de conversion  d u  p a ra -  
hydrogène.

3) de B urton , Ricci e t D avis (30) (1940) qui m o n tren t que la  p y ro 
lyse de l 'acé ta ld éh y d e  à  500° C fou rn it a ssez  de ra d ic a u x  lib res 
p o u r d isso u d re  un  m iro ir de rad io p lo m b  (RaD).

F . O. R ice e t Ilerzfeld  (35) (1934) on t été les p rem iers  à  p ro p o se r  
p o u r  la  py ro ly se  de l ’acé ta ld éh y d e  un  m écan ism e p a r  cha înes 
en tra înées p a r  les rad ic au x  CH 3  e t à  in te rp ré te r  a in si l’o rd re  
3/2 de la  réaction . C et im p o r ta n t m ém oire jo u e  u n  g ran d  rô le  dans 
la  cinétique actuelle . S 'y  tro u v e  éga lem ent in te rp ré tées  p a r  des 
m écanism es ana logues les décom positions th e rm iq u es  de l ’éthane , 
de l’acétone et du  d im éthy lé ther p o u r lesquelles l’o rd re  1  (expéri
m ental) d iss im u le ra it en fa it des m écan ism es ém inem m en t com 
p lexes (*). •

En ce q u i concerne l'acé ta ld éh y d e  le sch ém a de R ice e t  H erz
feld com porte se p t p ro ce ssu s  élém enta ires q u i se ra ie n t les su iv a n ts :

(*) Je ferai remarquer à cette occasion que si un ordre fractionnaire 
est le  signe évident d’un mécanisme com plexe, il n’est p lus possib le  de 
croire, dans l’état actuel des choses, qu’un ordre entier, 1 ou 2, so it 
nécessairem ent le critère d’un processus sim ple, m onom oléculaire ou 
bim olcculaire.
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1 CH 3 CHO - y  CH 3 -f- HCO .............réaction
2 HCO - y  H 4 - C O
3 H +  CH 3 CHO - y CII3 CO +  H,
4 CII3 CO - y  CII3  + -C O  . )
5 CH 3  +  CH 3 CIIO - y  CH3 CO +  CIL "
6 2C H 3  - y  CjHg j
7 CH 3  +  CII3 CO - y CH3 COCH 3  y • ................

chaîne

ru p tu re

Ce schém a é tan t adm is, la  m éthode c lassiq u e  de B ôdeîisteih  
srm et de ca lcu ler (35) (69) p o u r la  v ite sse  de décom position  l‘ex -p erm e t

p ress io n

d(C II 3 CHO) A l  (CH .CH0)3/Î
CL t  V  »Cet ■

/fj, k 5 e t é ta n t les co n s tan tes  des p ro cessu s élém en
ta ire s  1,5 e t 6 . L 'énergie d ’ac tiv a tio n  d u  p rocessus p rim a ire  é tan t 
égale  à  E 1  =  '7 0 ± 3  K cal (Rice e t Johnston) en a t tr ib u a n t (d’ailleurs 
à  p rio ri) des  va leu rs  v ra ise m b la b le s  (cf. § 8 ) a u x  énergies 
d ’ac tiv a tio n  p artie lle s  E 5  e t E c, R ice e t H erzfeld re tro u v en t la 
v a leu r expérim en ta le  de l'énerg ie d ’ac tiv a tio n  de la  réaction  
g lobale  m esu rée  p a r  H inshelw ood e t H utch inson  (13) e t p a r  m oi- 
m êm e (8 ) :

E = : 1/2 (Ej — E 6) +  E 5 =  46 K cal.

L a n o tio n  de chaînes ren d  com pte des ré su lta ts  de A llen e t 
S ickm ann  su r  la  réaction  in d u ite . Enfin, l ’absence de q u an tité  
an a ly tiq u em e n t décelab le d ’é th an e  e t d ’acétone d an s  le s  p ro d u its  
finaux  de décom position , s ’in te rp rè te  a isém en t eu  a t tr ib u a n t à  la 
lo n g u eu r des chaînes une v a leu r, d ’a illeu rs indé term inée, m ais 
su ffisam m en t g ran d e .

E n fait, p lu s ieu rs  m écan ism es [p a r exem ple L eerm akers (72), 
B a ra k  e t S ty le (73)] ren d e n t com pte au ss i b ien  que le schém a p récé
d en t des ca rac tè res  ex p é rim en tau x  encore peu  nom breux  qu e  nous 
p o sséd o n s s u r  la  cinétique de cette  réaction . A m on av is  (69), il est 
p rém a tu ré  de vou lo ir é ta b lir  u d  schém a détaillé , la  ques tion  qui 
se  pose  é ta n t de rech erch er q u els  so n t les p ro ce ssu s  ou p lu s  exac
te m e n t les ty p es des p ro cessu s q u ’il e s t indispensable  d 'ad m e ttre . 
G uidé p a r  ce tte  idée e t p a r  un souc i év iden t de sim plic ité, je  p ré
fé re ra is  donc le m écan ism e su iv a n t :

( l 1) CH3CI-IO —v  CH3 -f- C O  -j- H réaction prim aire
(2') CHj +  CH3CO - y  CH4 - f  CO  - f  CII3 —  de chaîne
(91) II +  CII3CHO —y  H 2  -f- CO  -j- CH3  — de disparition

de H
(4') 2CH 3  —y  Ç 2 Hg réaction  de ru p tu re

Ces d iv e rs  p ro ce ssu s  p o u v a n t a d m e ttre  de n om breuses varian tes , 
su r  le sq u e lles  une conna issance  p lu s  profonde des p rocessus élé
m e n ta ire s  p e rm e ttra  de se  faire  un e  op in ion  m ieux  fondée. Les 
p o in ts  essen tie ls  q u ’il co n v ien t de resp ec te r so n t :

1 ) l ’ex is ten ce  d ’un p ro ce ssu s  p a r  chaîne (processus 2 ').



2 ) l'ex istence d ’un p ro cessu s de recom binaison  des p o rteu rs  de 
chaînes deux à deux  (p rocessus 41) qu i sem ble ê tre  le seu l m oyen 
de ren d re  com pte de l’o rd re  3/2.

Le p ro cessu s 2' co rrespond  à  la  pén é tra tio n  d ’un  ra d ic a l CH3  

d an s  la  sphère  d ’influence d ’une m olécule CH3 CHO. O n se re p ré 
sen te  assez  vo lon tiers m e sem b le -t-il, que le g ro upem en t HCO de 
ce tte  m olécule é ta n t soum is s im u lta n ém e n t à  l ’influence de d eu x  
ra d ic a u x  id en tiq u es, la  décom position  p u isse  se fa ire  à  la  faveur 
d e  ce tte  p e rtu rb a tio n .

Q uan t a u  p rocessus 1', je  le p réfère a u  p ro cessu s c o rre sp o n d a n t 
de Rice et Ilerzfeld  p o u r les ra iso n s su iv a n te s . N ous avons de 
fortes p résom ptions de p e n se r  q u e  les lia isons C-C  e t C-H  so n t à 
p eu  p rès aussi fortes e t q u ’elles so n t de l’o rd re  de 105 K cal. L a 
d issocia tion  CH3CIIO CH 3  -|- HCO co rresp o n d ra it donc à  une 
dépense de 105 K cal. M ais l’ana ly se  des sp e c tres  de trè s  n o m 
b reu se s  m olécules co n ten an t le g roupem en t ca rbony le  a  con
d u it V. H enri (74) (1934) à  cro ire  q u e  le CO is su  d e  ces m olécu les es t 
trè s  v ra ise m b la b le m en t à  u n  é ta t ac tivé (a3r.) su p é rie u r  de 140 K cal 
à  l’é ta t norm al. Des considéra tions the rm och im iques trè s  sim p les 
(75) confirm ent ce tte  façon  de vo ir. Le p rocessus CH3 C iIO —>-CIl3 -f- 
H -j-C O  ex p liq u era it donc a u  m oins l’o rd re  de g ra n d e u r  de l ’éner
gie d ’ac tiv a tio n  E 2 (105 -}- 105 — 140 =  70 Kcal) de R ice e t Johnston .

D’au tre  p a rt, il é ta it in té re ssa n t de p réc iser l’o rd re  de g ran d e u r 
des énergies d ’a c tiv a tio n  p a rtie lle s  qu i nous so n t inconnues e t que 
Rice e t H erzfeld p o se n t à  p rio ri. E n  u til isa n t p o u r ce la  les ré su l
ta ts  q u an tita tifs  ac tue llem en t acqu is (énergie d ’ac tiv a tio n  de la  
réaction  globale, énerg ie d ’ac tiv a tio n  de la  réac tio n  in d u ite , con
ce n tra tio n  en CH 3  m esu rée  p a r  P a ta t  e t Sacchse) j ’a i m o n tré  (69) :

1 ) que so n t com patib les en tre  eux  to u s ces ré su lta ts  et en p a r t i
cu lier ceux de P a ta t e t S acchse co n tra irem en t à  l’op in ion  de ces 
au teu rs .

3) qu 'o n  p e u t ca lcu ler p o u r E'jE^E',, les lim ites su iv a n te s  :

E 'j de 9 à  26 Iv ca l E ' 3  de 0 à  14 K cal E ' 4  de 0 à 20 K cal

Ces énerg ies d ’ac tiv a tio n  p artie lles  so n t p arfa item en t com patib les 
avec to u t ce que nous savons th éo riq u em en t s u r  les énerg ies d 'a c ti
v a tio n  des p ro ce ssu s  de ra d ic a u x  lib re s , cf. § 8 . Ces considérations 
fou rn issen t donc u n  nouveau  contrôle du  m écan ism e p ro p o sé .

V on Müffling e t M aess (76) re p ro d u isa n t ces calcu ls (1938) o n t fait 
rem a rq u e r q u ’on  p o u v a it in tro d u ire  éga lem ent d an s  ce tte  d isc u s 
sion l'énerg ie d ’ac tiv a tio n  d e  la  décom position  ph o to ch im iq u e  
(Ej, 4  =  9.4 Kcal) déterm inée p a r  A keroyd et N orrish  (77) (1936) don t 
je  n ’ava is p as  tenu  com pte. C ette  nouvelle  v a le u r  s ’in tég re  p a rfa i
tem en t avec l’ensem ble  des a u tre s  données.

D’une m an ière  générale , je  pen se  d 'a illeu rs  q u ’il s e ra it très  
in té re ssa n t de d isc u te r  d 'une  façon an a lo g u e  les cas de l’é thane , de 
l ’acétone et des é thers . O n p o u rra it a tte n d re  to u te  une sé rie  de 
recoupem ents n o u v eau x  ou m ettre  en  év idence des incom patib ilités 
do n t il fau d ra it ex p é rim en ta lem en t rech erch er les ra iso n s .

M ais p o u r le cas sép aré  de l’acé ta ldéhyde , je  pen se  q u ’on p e u t
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a lle r p lu s  lo in  encore. A la  lu eu r des tra v a u x  théoriques récen ts 
su r  l’an a ly se  d u  phénom ène de choc en tre  m olécules ou rad icau x , 
il sem b le  b ien  qu e  les ra d ic a u x  se recom binen t d ifficilem ent en tre  
eu x  s a n s  l’in te rv en tio n  d ’u n  tro isièm e p a r te n a ire . P o u r l’acé ta ld é - 
hyde, ce tro isièm e p a rte n a ire  se ra it la  m olécule CO ou  CH4. E n  a jou 
ta n t  a u  sch ém a p récéd en t le p ro cessu s (5') 2CH 3 -f-M  — >-C 2 H 6 -}-M, 
on p e u t re tro u v e r p o u r l’o rd re  n  un e  v a leu r vo isine de 2. De p lus, 
on  e x p liq u e ra it l’o b se rv a tio n , d ’a illeu rs  très ap p rox im ative  (cf. 
tab leau ), su iv a n t laquelle  l’o rd re  n  p a ra ît  être p lu s  g ran d  p o u r les 
b a s s e s  te m p éra tu re s  qu e  p o u r les h au tes  tem p éra tu res . O n s a it  en 
effet que le n o m b re  des tr ip le s  chocs d im inue q u an d  la  tem péra
tu re  croît. E n  résu m é , l’influence re ta rd a tr ic e  des p ro d u its  de réac
tion  s e ra it dûe à ce q u ’ils fav o rise n t le  p rocessus de ru p tu re  de 
cha înes, e t ceci d ’a u ta n t m ieux  q u ’ils so n t p lus nom breux  e t que 
la  te m p éra tu re  e s t p lus b a s se . .

Est-ce-dire qu e  l’in te rp ré ta tio n  p a r  chaîne so it ab so lu m en t sû re ?  
H inshehvood  la  c ritiq u e  en se b a s a n t  su r  de nouvelles o b se rv a 
tions (18) fa ites en 1936 e t 1937 avec  S tave ley . Le nouvel a rg u m e n t 
d ’H inshelw ood  es t le  su iv a n t : NO in h ib e ra it tou tes les réactions en 
chaînes dues à  des  ra d ic a u x  lib re s , or NO ne dim inue que de 
m oitié  a u  p lu s  la  v ite sse  de décom position  de l ’acéta ldéhyde. La 
cha îne se ra it donc de d eu x  m aillons seu lem ent et, si le m écanism e 
p a r  cha îne ex is te , on  d e v ra it tro u v e r  des q u an tité s  no tab les  
d ’é th an e  e t d ’hyd rogène d an s  le s p ro d u its  de réaction .

E n  fait, ce n o u v eau  p ro b lèm e est certa inem ent fo rt com plexe. 
V erhoek  (65) a  en  effet m ontré  — e t  j e l ’a i vérifié personnellem en t — 
qu e  des q u a n tité s  im p o rta n te s  de NO accélèren t n o tab lem en t la  
réac tio n . Il e s t donc fo rt v ra isem b lab le  que l’oxyde azo tique 
d éterm ine d eux  phénom ènes an tag o n is tes , inh ib iteu r de ce rta in s 
p ro ce ssu s  é lém en ta ires e t accé lé ra teu r de certa ins au tre s . L ’o bser
v a tio n  de l’effet g lobal ne p e rm e ttra it donc p as  de tire r  de conclu
sions sim p les s u r  la  lo n g u eu r des chaînes. D’au tre  p a r t, p o u r se 
ren d re  com pte  ex ac tem en t de la  p o rtée  de l’a rgum en t d ’H inshel
w ood , il fau d ra it essen tie llem en t faire la  p reuve que NO arrê te  les 
cha înes p a r  rad ic au x  lib res. — O r, ce tte  p reuve reste  à  faire . T out 
au  p lu s , J a h n  e t T av lo r  (79) on t-ils  récem m ent émis l’hypothèse 
qu e  NO ré a g ira it  su r  les ra d ic a u x  CH 3  p o u r donner de la  form al- 
doxim e CH 3  +  NO — H 2 C = N O H .

Je pense  que le m oyen le p lu s  d irec t d ’ab o rd er ce problèm e 
se ra it de rep ren d re  la  m éth o d e  des m iro irs de p lom b  p o u r  des 
m élanges d ’oxyde d ’azote e t d ’acétaldéhyde.

O n v o it p a r  ce nouvel exem ple q u e  ce ne sont pas  les su je ts  de 
rech erch es qu i m anquen t, d ’a u ta n t  p lus que je  p a sse ra i sous 
silence d ’a u tre s  tra v a u x  su r  la  ca ta ly se  hom ogène p a r  l’iode (cf. § 6 ) 
e t p a r  l’oxygène (Letort) (34) su r  lesquels il res te  beau co u p  à faire.

Je  d ira i u n  m ot cep en d an t d es  ré su lta ts  pho toch im iques. Cette 
q u es tio n  a  été ab o n d am m en t é tud iée p a r  to u te  une série d ’a u teu rs : 
V. H enri, L eigh ton , B lacet, N orrish , Rollefson e t G orin  p o u r ne 
c ite r qu e  les p lu s  im p o rta n ts . E lle n ’a  p a s  dem andé m oins d ’efforts
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que la  décom position  therm ique. De to u s ces tra v a u x , le ré su lta t 
essen tie l e t se m b le -t- il généra lem en t adm is p a r  to u s les p ho toch i
m istes ac tue llem en t, e s t que la  photo lyse d e  l’acé ta ld éh y d e  se 
fe ra it su iv a n t d eu x  p ro ce ssu s  qu i, du  m oins q u a lita tiv em en t, 
p a ra is se n t n e ttem en t différenciés. Le spec tre  de CH 3 CI10 es t très  
com plexe, m ais de p a tien tes  é tu d es o n t perm is  d ’y d is tin g u e r  d eux  
rég ions. L a p rem ière de 3500 à  3300 À e s t un  sp e c tre  à 
s tru c tu re  re la tiv em en t n e tte  : la  pho to lyse  s ’y fe ra it p a r  un  p ro 
cessus d e  p réd isso c ia tio n  « len te  « (faible p ro b ab ilité  de tran s itio n , 
im portan te  fluorescence) su iv a n t l 'ac te  trè s  sim ple  : CH3CHO -f- 
ùv —y  CH4  -)- CO norm al. L 'a u tre  rég ion  de 3100 à  2700 À e s t com 
p lè tem en t d iffuse : elle d é te rm in e ra it p a r  p réd isso c ia tio n  « rap id e  » 
le p ro cessu s CH 3 CHO-j- ùv-> -CH3 HCO su iv i d ’une chaîne.

T ay lo r, B urton  e t D avis (44) on t essayé d ’ex p rim er ces ré su lta ts  
en d ess in an t le  d iag ram m e d ’énerg ie p o ten tie lle  de la  m olé
cule CH3CIIO en fonction  de l’écartem en t des  g roupem en ts 
CH 3  e t CHO, d iag ram m e trè s  fam ilier a u x  sp ec tro sco p is te s . 
C ette en trep rise  re s te  d ’a illeu rs  trè s  ap p ro x im a tiv e  ; d a n s  l’é ta t 
ac tu e l des choses, elle n ’e s t rig o u reu sem en t p ossib le  que p o u r  
les m olécules d ia to m iq u es. M algré cela, ce tte  trad u c tio n  d an s 
u n  langage géo iùétrique dé l’ex istence de deux  p ro cessu s de 
pho to ly se  p o u r la  m olécule CIT3 CIIO, condu it à  a d m e ttre  l’in te rsec 
tio n  de d eux  cou rbes d ’énerg ie p o ten tie lle , l’une (courbe en  « auge » 
classique) re la tiv e  à  la  m oiécule électroniquem ent n o rm ale , l’a u tre  
(courbe c lassiq u e  de rép u ls io n  perm anen te) co rre sp o n d a n t à u n  
é ta t p a rfa item e n t in s ta b le  de la  m olécule électroniquem ent excitée 
q u i m ène a u  systèm e CH 4  -f-C O . C ette in te rsec tio n  es t p le ine  de 
conséquences. P our la  m écan ique q u an tiq u e , il éq u iv au t à  un e  
possib ilité  de tran s itio n  sp o n tan ée  d ’u n  é ta t de la  m olécule à  l’au tre , 
su iv a n t un  p ro cessu s d it  de « p réd isso c ia tio n  » an a lo g u e  pour 
l’édifice m o lécu la ire  à  ce q u ’e s t l’effet A uger p o u r l’édifice 
a tom ique.

L a  m olécule CH3CHO se d éc o m p o se ra it donc n o rm alem en t en  rad i
caux  lib res, m a is  sous l’influence de ce rta in s  cham ps ex té r ie u rs  
(à l ’échelle m oléculaire) elle se d isso c ie ra it d irec tem en t en  CO -f- 
CH4. T ay lo r e t B u rton  in te rp rè te n t a in si la  py ro lyse  de l’acé
ta ldéhyde  e t en p a rtic u lie r  les ré su lta ts  de V erhoek  (55) su r  l’in 
fluence de N20  e t NO a in s i que m es ré su lta ts  su r  l’influence des 
traces  d 'oxygène (34).

T o u t cela re s te  encore trè s  vag u e  e t il nous fau d ra it tro p  de 
tem p s p o u r app ro fo n d ir ce tte  d iscussion , m ais j ’ai c ru  in té re ssa n t 
d e  s ig n a le r ce tra v a il q u i e s t à  m a co n n a issan ce  le p rem ier essa i 
où l’on te n te  fran ch em en t de re lier en tre  eu x  les ré su lta ts  p h o to 
chim iques e t the rm iques. D’au tre  p a rt, ce tte  in te rp ré ta tio n  suggère , 
— e t ceci e s t très  im p o rta n t, — que le p ro cessu s m onom olécu laire  
(que L indem ann  e t Ilin sh eh v o o d  ap p e llen t « qu as im o n o m o lécu - 
la ire  ») ne s e ra it pas  a u tre  chose q u ’un phénom ène de p réd isso c ia tio n  
in te rv en an t su r  la  m olécule eleclroniquem ent n o rm ale . D epuis long
tem p s d é jà  (cf. K assel) (6 ) on so u p ç o n n a it qu e  c’e s t d an s  ce tte  voie 
q u ’il fau t rechercher l’ex p lica tio n  de l’ac te  m onom olécu laire .
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12. — L e s  r é a c t i o n s  e n  c h a î n e  p r o p r e m e n t  d i t e s .

J 'a i longuem ent déve loppé ce cas de l’acé ta ld éh y d e  p o u r m on
tre r  su r  u n  exem ple p réc is  com m ent la  cinétique, p a tiem m en t et 
la b o rieu sem en t, p a rv ie n t à  p én é tre r  de p lu s  en p lus loin dans la  
com plex ité  des phénom ènes. C et exem ple nous a fam iliarisés avec 
la  n o tio n  de réac tio n s en  cha înes.

M ais il m e re s te  à  p a r le r  des réactions en chaînes où les p roces
su s  de ru p tu re  sont ex trêm em en t ra re s  ca r liés à de hau tes 
énerg ies d ’ac tiva tion . H isto riq u em en t d ’ailleurs, c ’es t p o u r ces 
réac tio n s  q u ’a  été créée la  n o tio n  de chaînes. D ans l’exem ple de 
l’acé ta ld éh y d e  e t p o u r d es  cas ana logues, ce n ’est q u ’ind irec tem en t 
q u ’on e s t co n d u it à  l’idée d ’un e  succession  de p rocessus élém en
ta ires  se  ré p é ta n t exac tem en t. A u con tra ire  pou r les réactions 
d o n t je  v a is  p a r le r  m a in te n an t, leu rs  ca rac tères  ex p é rim en tau x  
les p lu s  n e ts  m ènen t d irec tem en t à  ce tte  idée.

Je  n e  rev ie n d ra i p a s  su r  l’h is to riq u e  de cette  question  qu i es t 
m a in te n an t b ien  connu. Je  ra p p e le ra i sim plem ent que B odenstein 
p e u t ê tre  à  ju s te  titre  co n sid éré  com m e le p ionn ier de ce dom aine. 
C’e s t à  p eu  p rès  ce seu l sa v a n t qui de 1900 à  1920 s ’e s t obstiné  à 
l ’é tude  sy s tém a tiq u e  d es ca rac tè res  cinétiques « ano rm aux  » des 
réa c tio n s  e t spéc ia lem en t des réac tio n s de com bustion . Ce long  e t 
m agn ifique tra v a il le  m en a it en 1913 dans le cas de la  syn thèse 
p h o to ch im iq u e  de IIC1, à la  no tion  de chaînes e t ce p rem ier essa i 
d o n n a it à  N e rn s te n  19181a possib ilité  d ’im aginer le célèbre schém a 
a to m iq u e :

h v  -|~ C l2 - >  2 Cl 
C l +  H 2  -> - H C1 +  H 
H +  C l2 IIC1 +  Cl 

e tc .........

q u i co n n u t très v ite  un  g ran d  succès. Il ex p liq u ait en effet d ’une 
façon  trè s  sim p le  d eux  phénom ènes très ca rac té ris tiq u es de cette  
réa c tio n  (et d ’une m an iè re  générale  d ’un certa in  nom bre de réac
tions en chaînes), à  sa v o ir  :

1) la  v a leu r  très  élevée (ÎO5) du  rendem ent q u an tiq u e  de la  
ph o to réac tio n .

2 ) l’ex trêm e sen sib ilité  de la  v itesse de cette  réaction  à de très 
p e tite s  q u a n tité s  d ’im p u re tés  ag issa n t com me inh ib iteu rs.

E n effet, à  l’a p p a ritio n  ou  à la  d es tru c tio n  d ’un seul cen tre  ac tif  
co rresp o n d  la  n a issan c e  ou la  d isparition  d ’une cha îne to u te  
en tière .

D epuis 1927, u n  gros effort a été fait su r  l’étude sy stém atique 
des a u tre s  ca rac tè res  « an o rm a u x  » des réactions de com bustion , 
l’im p o rtan ce  p ra tiq u e  de ces phénom ènes ju s tifian t d ’a illeu rs l’in té 
rê t de ces é tu d es. Ces tra v a u x  ont été spécia lem ent poussés à 
l ’école d ’H inshehvood à O xford  e t à  l ’école de Sém enoff à  L eningrad .

C’e s t à  Sém enoff que rev ien t l’honneur d ’avo ir le p lu s  con tribué 
à  déb ro u ille r  le p ro b lèm e des réactions en cha înes longues et 
d ’av o ir fondé dans un e  œ u v re  m ag istra le  les b ases  th éo riq u es de 
ces phénom ènes.
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L am éth o d e  d e S é m e n o ffe s tu n e  m éthode de s ta tis t iq u e  c lassiq u e . 
E lle  diffère essen tie llem en t de la  théo rie  c inétique des gaz  p a r  
l ’in troduc tion , év idem m en t n écessaire , d 'u n e  hypo thèse  nouvelle  : 
celle de la  réaction  des p articu les  considérées. Com m e conséquence, 
la  lo i de rép a rtitio n  de M axw ell-B o ltzm ann  n ’e s t p lus n éc essa i
rem en t vérifiée.

Ces calcu ls so n t longuem ent développés d a n s  le gros o u v rag e  
d e  Sém enoff (56). P re ttre  (80), au q u e l on d o it  de be lles é tu d es s u r  
la  cinétique de la  com bustion  des h y d ro ca rb u res  e t su r  la  réac tio n  
d u  gaz to n n an t, en a  donné u n  résum é des p o in ts  les p lu s  im p o r
ta n ts  (1936).

Sém enoff e t ses élèves — p articu liè rem e n t B ursian  e t S o ro k in q u i 
se  son t a ttach és à p réc ise r  les p rem iers calcu ls de Sém enoff — 
déterm inen t la  longueu r des chaînes (c’e s t-à -d ire  la  v ite sse  de 
réaction) en fonction  des p ro b a b ilité s  des d ifférents « d es tin s  » 
q u ’on p eu t à  p rio ri su p p o se r  pour u n  cen tre  actif. E n effet, à chaque 
in s tan t, te l cen tre  ac tif  considéré  p e u t a jo u te r un  n o u v eau  m aillon  
à  la  chaîne ou b ien  se  p e rd re , so it p a r  d ésac tiv a tio n , so it en s ’en g a
g ea n t d an s un e  réa c tio n  de ru p tu re  en  p h ase  gazeuse ou — fa it 
fré q u en t — à  la  paro i.

Il p e u t a rriv e r a u ss i qu e  le p o r te u r  de cha înes, d a n s  ce rta in es  
conditions, p a rtic ip e  à u n  p ro cessu s n o u v eau  d ’où n a is se n t d eu x  
ou tro is  nouveaux  cen tres ac tifs . C’es t le « p ro ce ssu s  de ram ification  
des chaînes » d o n t Sém enoff a  tiré  u n  g ra n d  p a r ti .

P renons u n  exem ple p réc is . O n a  de fortes ra iso n s  d ’a t tr ib u e r  
actuellem ent à la  réac tio n  du  gaz to n n a n t le sch ém a s u iv a n t d it 
« schém a de H aber » q u i a  été p rim itivem en t proposé p a r  H ab er e t 
ses co llab o ra teu rs  (1928-1930) :

H - f  0 2 -)>- HOj (1)‘
H 0 2  +  H 2  H20  +  OU (2) 
HO - f  H 2  H 20  +  H (3)

— M ais il peu t a rr iv e r  qu e  le  p ro cessu s 2 se fasse  d ifférem m ent e t 
donne :

H 0 2  -(- H 2  —>- 1I2 0 2  -j- H

Cette réaction  de p ro p ag a tio n  no rm ale  e x p liq u e ra it la  p résence 
q u ’on a  souven t observée d ’ea u  oxygénée d an s  les p ro d u its  d e  la 
réac tio n  du  gaz to n n a n t. M ais la  m olécule d ’eau  oxygénée, in s ta b le  
d ’o rd inaire , se décom posera it à  so n  to u r en d o n n an t :

II 2 0 2  —>- 2 OH

A u to ta l on a u ra it donc :

H 0 2  -f- II 2  OH - f  OH -f- H  (2')

D ans ce nouveau  p ro cessu s, à  la  d isp a ritio n  d ’u n  seu l cen tre  
ac tif  co rrespond  la  n a issan ce  d e  tro is  cen tres actifs. D eux  nouvelles 
chaînes so n t in itiées : c ’es t le p rocessus de ram ification .



1942 M. LETORT. 37

Il in te rv ie n t év idem m en t dans les calculs de S ém en o ffu n  g ran d  
nom bre de p ara m ètre s , do n t la  p lu p a rt so n t inaccessib les à  l’ex p é
rience e t q u e  de n o m b reu ses sim plifica tions ne p a rv ien n en t p a s  à 
réd u ire . C ependan t, com m e d an s  la  théorie  cinétique des gaz, q u e l
q u e s -u n s  de ces p a ra m è tre s  so n t des g ran d eu rs  sim ples facilem ent 
m esu rab le s . E n défin itive, SémenoiT e t ses co llab o ra teu rs  a rr iv e n t 
donc à  u n  ce rta in  nom bre  de re la tio n s qui son t expérim en talem en t 
vérifiées, q u a lita tiv e m en t e tp a rfo is  m êm e d ’une façon sem i-quanti
ta tiv e .

D u m êm e coup , se tro u v en t in te rp ré tées  les « anom alies » qu i 
d ep u is  V an  t ’HolT nous re s ta ie n t m ystérieuses et que je  v a is  m a in 
te n a n t exam iner très rap idem en t.

A . Période d 'induction . — A  côté des deux  ca ractères ano rm aux  
d o n t j ’a i d é jà  p a rlé  (rendem en t q u an tiq u e  très élevé et influence 
des traces), u n  tro isièm e ca rac tè re  très  h ab itu e l (qui n ’es t cep en d an t 
n i spécifique, ni général) des réac tio n s  en chaînes longues e s t la  
v a ria tio n  de leu r v ite sse  en fonction du  tem ps. C on tra irem en t à  ce 
q u ’on o b se rv e  p o u r  les réac tions « norm ales » qu i obéissen t à  une 
éq u a tio n  de V an t ’Hoff (fi g . 1), la  v ite sse  augm ente  avec la  durée de 
la  réaction .

L a  théo rie  d e  SémenoiT re n d  com pte  de ce nouveau  phénom ène. 
E lle  p e rm e t en  effet d ’é tab lir, d u  m oins p o u r les p rem iers tem ps de 
la  réac tio n , qu e  la  v a r ia tio n  d e l à  v ite sse  V en fonction du  tem ps t 
p e u t p ren d re  deux  form es :

4) p o u r les réactions en chaînes d ro ite s , la  form e :

V = B( ‘- ^ )
où B e s t un e  constan te  e t ç une fonction  des p ro b ab ilité s  de pro
p a g a tio n  ou de ru p tu re , c’e s t-à -d ire  p ra tiq u em e n t un e  fonction  des
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concen tra tions e t de la  tem p éra tu re . C ette re la tio n  to u t à fa it a n a 
logue du  p o in t de vu e  form el à  celle de la  v ite sse  de d és in tég ra tio n  
du  R ad ium  en éq u ilib re  avec le  R adon fait p rév o ir  une v itesse  
asy m p to tiq u e  co n stan te  éga le  à B { fig . 2) :

2 ) p o u r les réac tio n s en cha înes ram ifiées, la form e :

V =  A (e°l — 1)

q u i p ra tiq u em en t se ré d u it à  la  form e p lus sim ple V =  A . e e t 
fait prévoir une cro issance  continue qu i, d ev en an t trè s  rap ide , 
éq u iv au t à  l’explosion (fig . 3).

Ces d eux  re la tio n s  p e rm e tte n t donc d 'in te rp ré te r  e t d ’a t tr ib u e r  un 
type  de m écanism e aux  phénom ènes o b se rv és. E x p érim en ta lem en t; 
on connaît q u a tre  types de courbes Y  = f  ( t) :

1) la  courbe à  induc tion  p ro p re m en t d ite  ( fig . 4) q u ’on in te rp rè te  
donc p a r  un  m écan ism e d é c h a în é s  dro ites. Le d é b u t d e là  réac tio n  
obéit à  la  p rem ière  re la tion  de S ém enoffm ais au  b o u t d ’un ce rta in  
tem ps, d u  fa it m êm e de la  d isp a ritio n  des réac tifs , la  v ite sse  
décro ît a u  lieu  de re s te r  co n s tan te .

2 ) la  courbe à  accé lé ra tion  co n s tam m en t p o sitiv e  d o n t on co n n a ît 
deux  v a ria n te s  ( fig . 5). C ette courbe vérifie la  seconde re la tio n  de 
SémenofT, m ais, ou  b ien  l’au g m en ta tio n  de la  v ite sse  s e ra  trè s  
ra p id e  e t l'ex p lo sio n  p ra tiq u e m e n t im m édia te , ou b ie n  ce tte  au g 
m en ta tio n  é ta n t lente, l ’exp lo sion  se ra  re ta rd é e  p a rfo is  do p lu s ieu rs  
heures. Le phénom ène d ’explosion  s ’in te rp rè te  donc p a r  u n  m éca
n ism e en  cha înes ram ifiées à  faib le  d ésac tiv a tio n . Le second  cas e s t 
ce q u e  Sém enoff appelle  1’« exp losion  dégénérée » q u i s e ra it le 
ré su lta t  d ’un  m écanism e à  chaînes ram ifiées te l qu e  les cen tres 
actifs re sp o n sa b le s  des ram ifica tio n s se ra ien t excep tionnellem en t 
s ta b le s .



1942, \ M. LETORT. 39

3) E niin , on co n n a ît u n  cas in te rm éd ia ire  en tre  les deux  cas 
p récéd en ts . G’e s t l a  courbe en cloche ( f ïg . 6 ) q u ’il n ’es t d ’ailleurs 
p as  to u jo u rs  facile p ra tiq u em e n t de d is tin g u e r  de la  courbe av ec  
induc tion  p u re  e t sim ple, la  p rem ière  p a rtie  de la  courbe n 'é ta n t 
p as  tou jours b ien  dessinée. Un b o n  exem ple de ces courbes en 
cloche e s t fourni p a r  les recherches de K ow alsky  (81) qui, p a r  une 
m éthode expérim en tale  trè s  hab ile , a pu su iv re  la  c inétique de la  
réa c tio n  du  gaz to n n a n t tou t p rès  des conditions lim ites d ’explosion, 
ch aq u e  courbe é tan t en tiè rem en t en reg istrée d an s  un  tem p s n ’excé
d a n t p a s  le  d ix ièm e de seconde. Sém enolf in te rp rè te  ces courbes 
com m e ca rac té ris tiq u es  d ’un  m écanism e p a r  chaînes à  forte désac
tiv a tio n .

B . E carts à la loi d 'A rrhén ius. — O n sa it depuis longtem ps q u ’au  
v o is in ag e  des cond itions d ’explosion  la  v ite sse  de réaction  cro it 
p lu s  ra p id e m e n t que le  v o u d ra it la  loi em pirique d ’A rrhénius 
{ fig -  1). L a théo rie  de Sém enolf exp lique ce phénom ène. En effet, 
elle p e rm e t de d ém o n trer qu e  d an s  le  cas des chaînes d ro ites , on 
re tro u v e  une éq u a tio n  d u  m êm e type que l’éq u a tio n  d ’A rrhén ius, à 
sa v o ir  :

 E| +  Et

V =  Iv e liT

où E, e s t l'éne rg ie  d ’ac tiv a tio n  du  p rocessus in itia l de la  réaction  et 
E , l’énerg ie  d 'ac tiv a tio n  d u  p ro cessu s de p ropaga tion . M ais il en va 
to u t a u tre m e n t d an s  le cas des  chaînes ram ifiées, génératrices 
d ’exp losion . Les calculs m ènen t dans ce cas à  la  re la tion  :
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où E 3  e s t l’énerg ie d ’ac tiv a tio n  d u  p ro cessu s de ram ification . C ette 
éq u a tio n  la isse  p rév o ir qu e  le dénom inateu r te n d  vers  zéro q u an d  
la  te m p éra tu re  ab so lu e  T augm en te , la  v ite sse  d ev e n an t infinie 
p o u r la  cond ition  :

T  +  e3
1  — R l n K '

C. L im ites d ’explosion. — La te m p éra tu re  n 'e s t  d ’a illeu rs  p a s  le 
seu l fac teu r q u i dé term ine  l ’explosion . D epuis B ertho lle t on sa v a it , 
au  m oins p o u r la  com bustion  du  p h o sp h o re , que les concen tra tions 
jo u en t leu r rô le ; ce phénom ène a v a it  v iv em en t a ttiré  l ’a t te n tio n  de 
V an t ’Hoff. De n o m b reu x  tra v a u x , spécia lem en t p o u r le gaz 
to n n an t, on t m ontré  qu 'il ex is te  a u  m oins tro is  v a leu rs  lim ites de 
la  p ression  sé p a ra n t des zones co rresp o n d an t, so it à  la  co m b u stio n  
len te , so it à  la  co m b u stio n  v ive . P o u r le m élange th éo riq u e  2 H^-j-O^ 
à 550°C p a r  exem ple, l ’exp lo sion  se fa it p o u r u n e  p ress io n  to ta le  
com prise en tre  une « lim ite  in férieu re  » p , de l’o rd re  d e  0,2 m m  H g 
e t une « lim ite su p é rieu re  » p 2  de l’o rd re  de 9 m m  H g; la  p ression  
co n tin u an t de cro ître , la  réa c tio n  red ev ien t exp lo sive  p o u r  des 
p ressio n s su p é rieu res  à  u n e  tro isièm e lim ite  p 3  d ’a illeu rs  m al 
connue m ais vo isine de 80 m m  Hg. Ces v a leu rs  lim ites de la  
p ress io n  to ta le  so n t reliées à  la  te m p éra tu re  p a r  u n e  courbe com 
p liquée  do n t la  form e générale  a u  m oins p a ra ît  ac tu e llem en t b ien  
connue ( f ig .  8 ).

L a  théo rie  des chaînes ram ifiées p rév o it ces phénom ènes. E lle 
p e rm e t d ’é tab lir  en  effet qu e  les lim ites d ’ex p lo sio n  so n t les rac in es  
d ’une éq u a tio n  d u  3° deg ré . E lle p e rm e t de p réc ise r de p lus q u e  la  
lim ite  p 2 c ro ît avec la  te m p éra tu re  (p ropo rtionne llem en t à  une 
e x p re ss io n  « - e / i r t  de j a tem p éra tu re ) ta n d is  q u e  la  lim ite  p x (p ro 
portionnelle  à  1 exp ressio n  e E/RT) v a rie  en sens in v e rse . E xp érim en -
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ta le m e n t ce tte  p rem ière  re la tio n  se vérifie assez  b ien . Il en v a  m oins 
b ien  cep en d an t de la  seconde : il sem ble  b ien  qu e  p , v arie  linéai
rem e n t avec  la  te m p é ra tu re , m ais ces m esu res  à  q u elq u es d ix ièm es 
de m m . de H g so u t délica tes e t les ré su lta ts  d iffèren t n o tab lem en t 
su iv a n t les au teu rs .

D, In fluence des d im ensions absolues des récipients. — L a notion  
d e  cha înes p e rm e tta it a v a n t la  théo rie  de Sém enoff d ’ex p liq u er 
l ’influence de la p a ro id e s  réc ip ien ts  su r la  v itesse des ré a c tio n s .L a  
v a le u r  d u  ra p p o r t su rface /vo lum e augm en tan t, su iv a n t que la  
v ite sse  augm en te  ou d im inue, on considérera  que la  su rface  du  
v a se - la b o ra to ire  d é term ine  exc lu sivem en t ou favorise sim plem ent 
l ’in itia tio n  ou  la  ru p tu re  des chaînes (*). Mais ce tte  in te rp ré ta tio n  
re s te  q u a lita tiv e . La théo rie  de Sém enoff perm et d 'a lle r  p lus loin.

E n  effet, tra i ta n t le  ca s  trè s  fréquen t d an s  la  p ra tiq u e  de la  
réa c tio n  de d eux  co rps (co m b u stib le  et co m b u ran t p a r  exem ple), 
o b é is sa n t à  u n  m écan ism e en chaînes dro ites in itiées en phase  
gazeuse e t ro m p u es à  la  p a ro i, Sém enoff p a rv ie n t à  une form ule 
com pliquée m ais qu i, to u tes  sim plifications fa ites, se  réd u it à  
l ’ex p ressio n  su iv a n te  :

+ Í)
K é tan t u n e  co n stan te  ré u n is sa n t de nom breux  p aram ètre s . Cette 
re la tio n  a  été ex p é rim en ta lem en t vérifiée. A côté de l’influence b ien  
n a tu re lle  de la  p ression  to ta le  p  du  m élange théo rique réag issan t, 
ce tte  re la tio n  m et en év idence :

1 ) le  rô le  de la  co n cen tra tio n  i des gaz ch im iquem ent in e rtes , qui 
in te rv ie n d ra ie n t p o u r d im in u er le nom bre des collisions des p o rteu rs  
d e  cha înes avec la  p a ro i (effet « m ate las »)

2 ) le rô le  d 'u n  n o u v eau  fac teu r, led iam ètre  d d u  v ase -lab o ra to ire  
q u i c a rac té rise  non  seu lem en t le ra p p o rt su rface /vo lum e, m ais au ss i 
les dim ensions absolues du  réc ip ien t.

Ce d ern ie r p o in t co n s titu e  un  des p lus b eau x  succès de la  théorie  
des ch a în es  longues. 1 1  p e rm e t de p réc iser q u an tita tiv e m en t et 
d ’in te rp ré te r  une o b se rv a tio n  souven t faite m ais d ’une façon b ien  
v ag u e  p a r  b eau co u p  de ch im istes, su iv an t laquelle  certa ines réac
tions so n t n o ta b lem en t m odifiées p a r le s  d im ensions des réc ip ien ts . 
O n p eu t su p p o se r que c’es t un  des facteurs de la  difficulté b ien  
connue q u ’il y  a à  tra n sp o se r  un e  réac tion  d 'un  p e tit ap p a re il à une 
in s ta lla tio n  p lu s  v a s te . Sém enoff a  m ontré expérim en talem en t que 
ce tte  influence p o u v a it ê tre  trè s  sensib le  : pou r certaines réactions, 
il y a  p u  m e ttre  en év idence l’existence des dim ensions « c ritiques » 
p o u r  le sq u elles  il y a  b ru sq u em e n t tran sitio n  d ’une a llu re  m odérée 
à  l ’exp losion .

L a c inétique p eu t ex p lo ite r cette  influence des d im ensions abso lues 
des réc ip ien ts  ca r elle y  tro u v e  u n  nouveau  critère  expérim en tal

(*) Remarquons que dans ces cas, la part hom ogène de la réaction est 
étroitem ent liée  à la part hétérogène, contrairement à ce qui se passe 
pour le s  réactions exclusivem ent hom ogènes dont j’ai parlé précédem
m ent (cf. § 9 et § 11).

V itesse de réac tio n  — K p 2d 3 ( j
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des d ifférents types de m écanism e. E n  effet, d an s  d 'exem ple p récé
dent, le d iam ètre  in te rv ien t avec la  p u issan ce  2 , m a is  d an s le m êm e 
cas (chaînes d ro ites) si la  cha îne es t à  la  fois in itiée  e t rom pue à la 
p a ro i, le d iam ètre  in te rv ie n d ra it à la  p u issa n c e  1. P o u r u n e  chaîne 
ram ifiée in itiée en p h ase  gazeuse e t rom pue à  la  p a ro i, le d iam ètre  
in te rv ien d ra it avec une p u issan ce  su p é rieu re  à  2. L a d é term ina tion  
expérim en tale  de la  v a leu r d e  ce tte  p u issan ce  fo u rn it donc u n  
nouveau  m oyen d 'in v estig a tio n .

A insi donc, à  l'h eu re  actuelle , tous les ca rac tè re s  « an o rm a u x  » 
de V an t'Hoff e t d ’a u tre s  encore — induction , éc a rts  à la  loi 
d ’A rrhén ius, cond itions c ritiq u es  d ’exp losion , influence des traces , 
rendem ent q u an tiq u e  élevé, influence de la  p a ro i e t des d im ensions 
abso lues des v ases  — se tro u v e n t ex p liq u és a u  m oins q u a lita ti
vem ent.

Le trav a il au q u e l les c in é tis tes  so n t ac tu e llem en t a ttac h és  a  pour 
b u t d 'affiner ces in te rp ré ta tio n s  e t d ’en  o b te n ir  des  vérifications 
q u an tita tiv e s  p réc ises . Ce n ’e s t p as  u n  tra v a il facile ca r, en ou tre  
de la  difficulté p ro p re  à  ce genre d 'expériences, le  n o m b re  des 
fac teurs don t il fau t é tu d ie r l ’influence d ev ien t trè s  g ran d . D ’a u tre  
p a r t, les p o ssib ilité s  d ’in te rp ré ta tio n  q u i s ’offrent so n t éga lem en t 
très nom breuses, su iv a n t que se tro u v e ro n t .assoc iés  te ls ou tels 
régim es d ’in itia tio n , de p ro p ag a tio n  et de ru p tu re  d es  cha înes. E t, 
s i la n o t io n  de chaînes e s tu n e  source  trè s  riche d ’ex p lica tio n s , ce tte  
soup lesse  tro u v e  sa  c o n tre -p a rtie  d an s  la  difficulté q u ’il y  a 
d ’é tab lir  expérim en ta lem en t la  v a le u r d ’u n  sch ém a proposé.

A ussi à  l ’heure ac tue lle , d an s ce dom aine  com m e d an s  les a u tre s , 
les d iscussions les p lu s  in té ressa n tes  con v erg en t vers  u n  trè s  p e tit 
nom bre de m écanism es. Je  m e co n ten te ra i de s ig n a le r  d ’un  m o t les 
p lu s  im p o rta n ts  qui so n t :

1) le  schém a de N ernst (cf. § 12) (qui n ’ex p liq u e  d 'a illeu rs  p a s  
le rô le des traces  d ’ea u  qu i fav o risen t la  réa c tio n  e t l ’in h ib itio n  p a r  
les trac es  d ’oxygène).

2) le schém a de H aber (cf. § 12) p o u r la  réac tio n  du  gaz to n n a n t
3) le schém a de N orrish  (18) q u i p erm et d ’in te rp ré te r  la  com bustion  

len te  du  m éthane e t qu i e s t le su iv a n t :

Í CH., +  0 2  - y  H jO +  HCIIO 
| HCHO +  0 2  - y  (CIJ2 0 3) —y  H CO O II +  O 
( O +  CH., -> - CH 2  +  HjO 
( CHj +  0 2  - y  HCHO +  O 
( O - f  CII4  +  M - y  C lIjO H  +  M 
( O -j- surface —y  1/2 Oa

D ans ce schém a, M rep rése n te  u n e  m olécule ch im iq u em en t ine rte . 
Je  rappe lle  q u e  l’ex istence d u  ra d ic a l CH 2  p e u t ê tre  considérée 
çom m e ac tue llem en t dém on trée  (Belchetz) : la  d u rée  de vie de ce 
ra d ic a l es t p a rticu liè rem e n t longue (1 0 "l à  1 0 ' 2  sec.).

4) Je  signa le ra i enfin les schém as de U bbelohde (19) co n cern an t 
la  com bustion  d es  h y d ro ca rb u res  en généra l.

N aissance  
des chaînes.

C h a în e .........

R up tu re  
des chaînes.
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Je ren v o is  p o u r  le reste  a u x  o uv rages de Sém enoff (56), de 
K asse l (6 ), d ’IIin shehvood  e t W illia m so n  (82) et, d an s  n o tre  langue, 
à  l 'ex p o sé  de P re ttre  (80).

13. Conclusion.

J ’ai e ssay é  de tra c e r  u n  ta b le a u  schém atique m ais sincère e t 
à  peu  p rès com ple t de l’é ta t  ac tu e l de la  cinétique ch im ique expé
rim en ta le . Je  n ’ai p as  voilé les difficultés qui re s te n t g randes. 
T h éo riquem en t, il n o u s m an q u e  encore une connaissance suffisan te 
du  phénom ène de choc m olécu la ire . E xpérim en ta lem en t, la  m éthode 
q u i e s t n écessa irem en t celle des app rox im ations successives es t 
trè s  lab o rieu se , délica te  e t len te.

Il re s te  éno rm ém en t à  fa ire  d an s  ce dom aine, v é ritab le  m ine de 
su je ts  de recherches où lad ifficu lté  n ’e s t p as  de trouver un  prob lèm e 
m a is  de sa v o ir  le cho isir p a rm i beaucoup  d ’au tres. A chaque p as  
en effet, on  rencon tre  des lacunes, des obscu rités, des hypo thèses 
a rb itra ire s  e t des ré su lta ts  con trad ic to ires. C’es t là  le lo t de tou te  
science q u i évolue e t la  c inétique ch im ique es t en pleine crise de 
cro issance.

L es p ro g rès  so n t ce p en d a n t assez im p o rtan ts  p o u r q u ’on pu isse  
b ien  au g u re r  de l’av en ir . Ces quinze dern ières années nous ont 
p lu s  a p p r is  su r  le m écan ism e des réactions que la  longue période 
q u i s ’é tend  des p rem ières  observa tions de W enzel (1177) su r  la  
v ite sse  de la  d isso lu tio n  des m é tau x  dans les acides au x  to u t 
p rem iers  tra v a u x  d ’H inshehvood (1925).

Dès m a in te n an t, je  cro is  qu e  la  cinétique chim ique p e u t affirm er 
so n  im p o rtan ce  de tro is  p o in ts  de vue.

Du p o in t de vue de la  chim ie physique , ce tte  science se trouve 
p a rticu liè rem e n t b ien  p lacée p o u r faire la  lia ison  en tre  l’expérience 
e t les sp écu la tio n s th éo riq u es b asées su r les m éthodes de la  m éca
n iq u e  o n d u la to ire  et de la  s ta tis tiq u e  quan tique. II e s t difficile de 
concevoir L’ab o u tisse m en t de ce tte  œ uvre m onum entale m ais on 
p e u t d ’o res e t déjà  p révo ir q u ’elle transfo rm era  du  to u t au  tou t 
l’asp ec t de la  science ch im ique qu i, de science essen tie llem ent 
a n a lo g iq u e  e t d escrip tiv e , e s t en p asse  de devenir exp lica tive . D éjà, 
les tra v a u x  qu i s 'é te n d en t de la  loi de Moseley (1913) au  principe 
d 'ex c lu s io n  de P au li (1925) e t qu i on t donné une b a s e 'so lid e -à  la 
c lassifica tio n  de M endeleev, nous le font b ien  sen tir.

D u p o in t de vue de la  chim ie p u re , le con traste  est ex trêm em en t 
m a rq u é  en tre  l’é ta t des deux  g rands p roblèm es q u i dom inen t la 
chim ie : le  p rob lèm e « s ta tiq u e  » ou « g lobal » qu i, g râce  à  la  
chim ie d escrip tive , au x  règ les usuelles de valence e t su r to u t à la 
th e rm o d y n am iq u e , e s t p a rv e n u  à  un h au t degré de perfec tion 
nem ent, e t le problèm e. » c inétique ». Ce se ra  com bler une lacune 
énorm e que de pouvoir répondre  à  la  question  fondam entale  : 
« com m en t s e fa i l  la  tran sfo rm atio n  d ’un  systèm e chim ique de l ’é ta t 
in itia l à  l ’é ta t final?  » — L a som m e d ’efforts dépensés p a r  les 
ch im istes d e  V an t ’Hoff à  nos jo u rs  n e  fait q u e  sou ligner l’im por
ta n ce  d e .ce tte  lacune.
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Du p o in t de vue de la  chim ie appliquée  enfin, la  c in é tiq u e  a  d é jà  
trouvé  des app lica tions co n c ern an t la  com bustion  d an s  les m o teu rs , 
la  po lym érisation  e t la  ca ta ly se . E n rè g le  générale  d ’a illeu rs , l’h isto ire  
des sciences nous ap p re n d  q u 'il n 'y  a  p a s  de p rog rès  d e l à  co n n a is
sance p u re  qu i ne so it p lu s  ou  m oins d ic té  p a r  des nécessité s p ra tiq u e s  
e t qu i, à  p lu s  ou m oins longue échéance, n 'a it  tro u v é  ses a p p lica tio n s . 
E n  c o n s id é ran t l ’im p o rta n t p ro fit que l ’in d u strie  a  trè s  v ite  tro u v é  
d an s  la  théorie  des éq u ilib res  ch im iques, en m e su ra n t la  d is tan c e  q u i 
sépare  les m ém oires e ssen tie llem en t m a th ém atiq u es  de W . G ibbs 
e t les réa lisa tio n s  ac tue lles de la  g rosse  in d u s trie  ch im iq u e  de 
syn thèse , on conçoit fac ilem en t les serv ices que p o u rra ien t rend re  à  
l ’ingén ieu r des lo is th éo riq u es devenues su ffisam m en t s im p les  e t 
m an iab les , qu i p e rm e ttra ie n t de p rév o ir  la  d u rée  des réactions a in s i 
que les cond itions d ’accé lé ra tion  e t de re ta rd e m e n t ; le « fac teu r 
tem ps » qui échappe à  la  th e rm o d y n am iq u e  n o u s e s t encore in a c 
cessib le , e t à l ’u sin e  « le te m p s, c’est de l’a rg e n t >.
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E X T R A I T  DES P R O C È S - V E R B A U X  DES S É A N C E S

S é a n c e  du  11 J u i l l e t  1941.

Présidence de M. R . D elaby , Secrétaire général.

Le p rocès-verba l de la séance précédente est adop té.

E s t n o m m é  m e m b r e ,  M. J a r r i j o n .

E s t p résen té  e t nom m é m e m b re ; M. G i n i e w s k i  (Isidore , O tto), 
1 , ru e  du  Com merce, à M ontpellier (H érau lt), p résen té  p ar 
MM. L a f i t t e  e t  M o u s s e r o n .

L a Société a reçu  les ouvrages su ivan ts ;

Carburants cl lubrifiants nationaux, p a r Ch. B ertiielot, avec 
la  co llabo ration  de Pli. L echeres e t A. ITot, P aris, D unod e t Cle, 
1941.

La tourbe, un  carburant, un  engrais, p a r Ch. B ertiielot. P réface 
de A. K l in g ,  D irec teu r du  L abo rato ire  m unicipal de Chimie de 
la  V ille de P aris, D unod e t Cle, P aris, 1941.

M . M a r s c h a l k  dem ande l ’ouvertu re  du pli cacheté n° 788 
déposé le 17 ju in  1939 e t in titu lé  Synthèse de dérivés aromatiques 
polynucléaires à structure linéaire. Ce pli cacheté sera publié dans 
un  p ro ch a in  bu lle tin .

M. R u m p f  e x p o s e  s e s  «Recherches sur quelques acides alcoyl- 
am inoélhgl-sulfoniques de poids moléculaire élevé ».

E n  m ilieu  a lca lin , l’a lcoy la tion  d irec te  de la  tau rin e  ou de la p h é - 
n y lta u rin e  a  fourn i des dérivés su b stitu és  à  l ’azote p a r  de longues 
cha înes a lip h a tiq u es  :

RR 'N H+(CH 2 )2 .S 0 3- p o u r  R = C H 3 (CH2 ) 1 1  o u  CH 5 (CII2 ) 1 5  

e t R 1 =  II ou C6 H5" o u  iden tique à R.

Ces m olécu les am pho tères , chim iquem ent b ien  défin ies, son t \ 
s ta b le s  e t trè s  ém ulsives en  présence de b ases  ou d ’ac ides forts. 
V ers ph 7, e lles p ré se n ten t une so lub ilité  d an s l’eau  fro ide e t un  
p o u v o ir ém u lsif  p ra tiq u e m e n t nu ls.

L ’ac ide  ô is-dodécylam inoéthy lsu lfon ique, les acides m ono  e t bis- 
h exadécy lam inoéthy lsu lfon iques et, à un  m oindre degré , l’acide 
dodécy lphény lam inoéthy lsu lfon ique  peuvent être  d issous, non  seu
lem en t d an s  les co rps g ras , m ais a u ss i d an s  le benzène, p a r tic u 
la rité  excep tionnelle  p o u r d es électro ly tes. La découverte  de m olé
cu les am pho tères  sim ples, so lub les dans un  liqu ide non po la ire ,



p erm e t d ’en v isag e r  d iv e rse s  a p p lica tio n s  p h y sico -ch im iq u es ou  
pharm aco log iques. .

C’e s t d an s  ce b u t q u ’en co llab o ra tio n  avec MUe R. K w as, l’au teu r 
m et ac tue llem en t au  p o in t q u e lq u es  m éthodes de p ré p a ra tio n  q u i 
fou rn iron t, à l’é ta t p u r, p lu s ieu rs  ty p es d ’ac ides am inosu lfou iques 
lau ry lés ou  cétylés :

1° A p a r ti r  d 'am in es p o ssé d an t une longue cha îne h y d ro ca rb o n ée  ;
2° A p a r tir  de la  ta u rin e  ou de l’ac id e  su lfan iliq u e  ;
3° A p a r t i r  des a lcoy lé thano lam ines supérieu res .
Ces dern ie rs com posés so n t p u rifiab le s  p a r  d is tilla tio n  so u s une 

p ress io n  de l ’o rd re  du  m illim ètre de m ercu re  ; ils p o ssèd en t, eu x  
au ssi, des p ro p rié té s  superfic ielles re m a rq u a b le s .

M. D idier B e r t r a n d  com m unique « S u r  le dosage du vanadium  
chez les végétaux : I. Recherches spectrographiques, I I .  E m p lo i de 
la réaction à l'eau oxygénée, I I I .  E m plo i du cupferron et méthode 
de dosage» e t « S u r la d iffu sion  du vanadium  dans la terre arable»*

I . Recherches spectrographiques. — L a m éthode d e  l ’a rc  en tre  
charbons, très  se n s ib le  n ’e s t p a s  ap p lica b le  à  la  recherche  du  
v an ad iu m  d an s le s  cen d res  de v ég é tau x , p a rce  q u e  n o n  seu lem en t 
tous les charbons con tien n en t de ce m étal, m ais encore les ra ie s  de 
ce lu i-c i so n t co n s id é rab lem e n t renforcées lo r s q u ’on an a ly se  des 
se ls  a lca lins. L a m éthode des sels fondus de G ram o n t ne p ré se n te  
pas  cet inconvén ien t e t s a  sen s ib ilité  ; de l’o rd re  de 2 . 1 0 " 5  env iron  
du  po ids de cendre  (avec u n  m in im um  de *0,3 g de cendre) es t en  
général su füsan te .

II. E m ploi de la réaction à l'eau oxygénée. — A vec .un  éc ran  b le u  
e t un  co lo rim ètre à  cellu les pho to é lec triq u es , il e s t p o ss ib le  de 
doser ju sq u 'à  la  q u an tité  m in im um  de 3 g am m a de v an a d iu m . M ais 
p a r  su ite  de la  p résen ce  générale  d u  titan e  chez les v ég é ta u x , il 
dev ien t n écessaire  d 'o p ére r en  présence du  fluorure de sod ium . O n 
ne p eu t p lus a lo rs  d o se r  q u ’u n  m in im un de 5 g am m a de v an ad iu m . 
L’é tude de la  courbe d ’a b so rp tio n  m on tre  qu e  les c irconstances les 
p lus favo rab les so n t v e rs  4.500 A ou vers 3.900 Â.

III. E m plo i du  cu p ferro n  et m éthode de dosage. — P o u r des pu  
com pris en tre  3,5 et 1,5 le chloroform e e x tra it  in té g ra le m en t le  
v an ad iu m  d ’un e  so lu tion  d an s  laquelle  on  a  a jo u té  du  cup ferron . 
Si le m ilieu ne con tien t p as  d ’o x y d an t énerg ique, le ch loroform e se 
colore en ro u g e , pou r v ire r  a u  ja u n e , p u is  au  v e rt. L a co lo ra tio n  
ja u n e  es t assez s ta b le  pou r p e rm e ttre  en  u til is a n t u n  co lo rim ètre à 
cellu les p h o to é lec triq u e  d e  d o se r  ju s q u ’à la  q u a n tité  m in im um  de 
0,4 g am m a de V ju s q u ’à  des co n cen tra tio n s d e  1.10-9. Le fer, le 
titan e  e t le cérium  qu i gênen t so n t élim inés p a r  l’am m o n iaq u e  en 
p résence d ’eau  oxygénée. Le cu iv re  e s t é lim inab le  p a r  l'hyd rogène 
su lfuré. D ans le cas des cendres de v ég é tau x  il f a u t fa ire  un e  
ex traction  p réa lab le  du V p a r  le  cup ferron  à  pu 1,8 com m e p o u r le 
Mo (B u ll. Soc. C him ., 1939 (5), 6 , 1676). La m éthode p erm e t de 
d o se r  ju s q u ’à  la  lim ite  in férieu re  de 0 , 0 0 2  m g  de V  d an s  1 0 0  g  d e  
m atiè re  sèche.
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L a m éthode de d o sag e  d u  v an a d iu m  d an s  les végé taux  décrite 
d an s ce b u lle tin  e s t ap p licab le  a u x  te rre s . L 'analyse de 20 échan
tillons d 'o rig in es e t de n a tu re s  trè s  d iverses a donné des chiffres 
v a r ia n t de 3,1 à  6 8  m g  de m é ta l p a r  K g de sol.

S éance  du  v e n d r ed i 24 octobre 1941.

Présidence de M. G. D upont , P résiden t

Le p rocès-verba l de la  séance p récéden te  est adop té .

S on t p résen tés p o u r ê tre  nom m és m em bres :

M. Saito (Eiichi), 1 1 , rue  de C lerm ont, A ubière (Puy-de-D ôm e), 
p résen té  p a r  MM. P. Laurent  e t  F romageot.

M. T satsas (Georges), A ss is tan t à la F acu lté  des Sciences 
d ’A thènes, I n s t i tu t  de Chimie de M ontpellier (H érau lt), p résen té 
p a r  Mlle Cauquil  e t  M. Calas.

M. Guiter  (H enri), A grégé de l’U niversité , D octeur ès sciences 
physiques, P ro fesseur au  L ycée de M ontpellier (H érau lt), p ré 
sen té  p a r  MM. Gay  e t Carrière .

M. D eutch (W illiam ), Ingén ieu r chim iste, É tab lissem en ts 
Torillon , 1 1 , rue  M ontlosier, C lerm on t-F errand  (Puy-de-D ôm e), 
p résen té  p a r  MM. K irmann e t  Laur en t .

M. Gilly (P ierre), Ingén ieur chim iste, R iou-C ourourd , ro u te  
de N ice, G rasse (A.-M.), p résen té  p a r  MM. I golen e t  B r un .

M. A ubert  (Jean) e t M. T rouilloux (A ntoine), Ingén ieurs à 
la  Société d ’É lectro-C him ie d ’Ugine, U sine des C lavaux  de la 
S ocié té  d ’É lectro-C him ie d ’U gine (Isère), p résen tés p a r  MM. P a in - 
vin e t  J olibois.

Laboratoire d e  Chimie C de  l a .F aculté des Sciences de  
P aris , 1, ru e  V ictor-C ousin, P aris  (5e), présen té p a r  MM. V ol
k ringer  e t  G. Champetier .

Les plis cachetés su iv a n ts  o n t é té  déposés : le 17 sep tem bre 
p a r  M. L espagnol e t  M lle B ar (834); le 17 sep tem bre p ar 
MM. Lespagnol e t  B ertrand  (n° 835); le 13 octobre p a r M. N or- 
mant (n° 836). .

L e P résident  fa it p a r t  des décès de P au l Sabatier  e t de 
G eorges Chavanne  d ans les te rn ies  su iv an ts  :

D epuis sa dern ière réunion , la Société ch im ique a perdu  deux  
de ses m em bres qui l ’h o n o ra ien t le p lus : P au l Sabatier  e t  Georges 
Ch a v a n n e .

A la veille de la  guerre, dans ce qui d ev a it ê tre  n o tre  dernière 
g ran d e  m a n ifes ta tio n  a v a n t la  tou rm en te , nous avions la bonne 
fo rtu n e  d ’en ten d re , dans ce tte  salle m êm e, P au l Sabatier nous 
exposer l ’origine e t  le développem ent de ses si célèbres tra v a u x  
su r la  ca ta ly se  p a r  le nickel.

so c . c h i m ., 5 e s ê r ., t . 9, 1942. —  M émoires. 3



P a r  la force, la c la rté , la  tenue  de son exposé, Sabatier  étonna 
e t  charm a un  au d ito ire  qu i fit au  célèbre v ie illa rd  la plus chaude 
ovation . Ce fu t  aussi la  dern ière conférence de Sabatier  qui su t 
ê tre , d u ra n t sa vie, à la fois un  professeur de trè s  g ran d e  classe 
d o n t l’influence fu t g rande  su r la fo rm atio n  d ’une riche pléiade 
de ch im istes (c’est lui qui créa l ’I n s ti tu t  ch im ique de Toulouse) 
e t  un  sa v a n t u n iverse llem en t connu, d o n t le nom  reste  a t ta c h é  
au m o t de « catalyse » qui dom ine un  des ch ap itres  les p lus im p o r
ta n ts  de la chim ie m oderne.

P au l Sabatier  est né à C arcassonne le 5 novem bre 1854. R eçu 
en 1874 à la fois à l ’École P o ly techn ique  e t  à l ’École N orm ale, 
il op te pou r ce tte  dern ière . Il en so rt en 1877 agrégé de physique 
avec le n° 1. A près une année d ’enseignem ent au  Lycée de N îm es, 
il rev ien t à P aris  com m e p ré p a ra te u r  de B e rth e lo t.

C’es t sous la d irec tion  de ce g ran d  m a ître  q u ’il fa it  sa thèse  
de d o c to ra t su r les su lfures m étalliques. R eçu d o c teu r en 1880, 
il es t nom m é m a ître  de conférences à la F acu lté  des sciences de 
B ordeaux . C’es t de là  q u ’il v ien t, en 1882, com m e chargé de cours 
à la F acu lté  des sciences de Toulouse, q u ’il ne d e v a it p lus q u itte r  
ju sq u ’à sa m ort, rep o u ssan t, pou r y  reste r, to u te  offre de n o m in a
tion  à P aris.

Ses collègues l ’o n t nom m é D oyen en 1905 e t  il a rem p li ce tte  
charge p resque ju sq u ’à la re tra ite .

L ’œ u v re  de S a b a t i e r  est très  variée, to u c h a n t à  la  chim ie 
p hysique p a r  des é tudes de therm och im ie e t de spectres d ’ab so rp 
tion , à la chim ie m inérale  p ar ses tra v a u x  su r les sulfures, su r 
les oxydes de l ’azo te  e t  su r les n itru re s ; m ais c ’est s u r to u t au  
déve loppem en t m oderne de la chim ie organ ique que se tro u v e  
associé le nom  de P au l S a b a t i e r .

Q uand un  ch im iste  parle  de la cata lyse, ce m oyen  qui es t venu  
si é to n n am m en t ra je u n ir  les m éthodes de la chim ie, il ne p e u t 
p as  ne pas penser à Sabatier  q u i en a é té  le p rinc ipa l « in v e n 
te u r  e t qu i en a m o n tré , p articu liè rem en t en chim ie o rganique, 
l ’ex trao rd in a ire  fécondité.

Le P rix  N obel de chim ie de 1912 é ta i t  accordé, p o u r ces t r a 
v au x  sur la ca ta lyse , à Sa b a t ier ; il p a r ta g e a it ce p rix  avec une 
au tre  gloire de la chim ie française, Grignard .

J e  ne puis développer ici l'œ u v re  considérab le de Sa b a t ie r ; 
une no tice déta illée  lu i sera consacrée dans le B ulle tin , m ais je  
dois exp rim er ici le deuil p ro fond  q u ’est, pou r le chim ie française, 
la d isp aritio n  de ce g rand  sa v a n t e t d ire à la fam ille du  d isparu  
la g rande p a r t  que la  Société ch im ique p rend  à sa peine.

G eorges-Charles C h a v a n n e ,  né le 9 octobre  1875 dans une 
p e tite  ville du  D oubs, é ta i t  reçu  à l ’École P o ly tech n iq u e  e t à 
l ’École N orm ale en 1985. L ui aussi o p ta it  p o u r ce tte  dern ière  
école.

A près son ag régation , il res te  à l ’École N orm ale com m e agrégé- 
p ré p a ra te u r  de chim ie e t  y  p rép a re  sa thèse de d o c to ra t q u ’il 
passe en 1904.

C h a v a n n e  a c c e p t e  a lo r s  d ’a lle r , c o m m e  c h a r g é  d e  c o u r s ,  à
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l’U n iversité  de B ruxelles. Il y; a un  g rand  m érite  pour un  jeune 
sa v a n t qui a sa carriè re  u n iv ersita ire  to u te  tracée , to u te  assurée 
en F rance , à q u itte r  sa p a trie  pou r aller à l 'é tran g er; m êm e-dans 
un  pays aussi près du  n ô tre  à tous les po in ts de vue, que l’est la 
Belgique, pou r défendre le renom  e t assurer le ray o n n em en t de 
la science française. C h a v a n n e  accep te  ce tte  m ission q u ’il p o u r
su it ju s q u ’à sa m ort, g ag n a n t le respect e t  la  sym path ie  profonde 
de ses collègues e t de ses disciples belges.

C h a v a n n e  fit à  l ’U niversité  de B ruxelles une carriè re  b rillan te . 
P rofesseur o rd inaire  en 1910, il es t nom m é P résid en t de la  F acu lté  
des sciences en 1920, ce qui ne l’em pêche pas, p e n d a n t I(a guerre 
de 1914, de ven ir faire, en F rance , to u t  son devoir m ilitaire .

J e  ne puis songer à développer Ici l ’œ uvre  ch im ique considé
rab le  de n o tre  collègue; une no tice, qui sera écrite p a r  M. D u c l a u x , 
lu i se ra consacrée.

J e  rap p e lle ra i seu lem ent les d istinctions honorifiques que lui 
v a lu re n t ses tra v a u x  e t ses services.

Croix de guerre en 1915; C hevalier de la Légion d ’H onneu r en 
1919; Officier en 1923; OfTlcler de l ’O rdre Belge de la C ouronne 
en 1921; C om m andeur de l ’O rdre de Léopold en 1939.

C h a v a n n e  a  présidé l a  Société ch im ique de B elgique d e  1914 
à 1920. ,

I l é ta it  m em bre de l ’A cadém ie R oyale de Belgique en 1923.
N ous vîm es C h a v a n n e , a r r iv a n t de B ruxelles en m ai 1940. 

L ’exode su r B ordeaux  e t  de là su r la Savoie ne p u t q u ’aggraver 
un  é ta t  de sa n té  d é jà  très  m auvais . 1 1  é ta it  cep en d an t han té , 
ap rès, l ’arm istice, p a r  ce q u ’il re g a rd a it com m e son devoir de 
re jo ind re  son poste à B ruxelles. Mais l’autorisation^ ne lu i en est 
donnée q u ’en ju ille t dern ier. M algré son é ta t  de faiblesse ex trêm e, 
il en trep ren d  le voyage e t p a rv ie n t à B ruxelles le 14 ju ille t. Il 
d écéd a it le 29 ju ille t à son poste.

Tous ceux qu i o n t connu, com m e j ’en ai eu le bonheur, ce t 
hom m e d ro it, sim ple, énerg ique e t p a trio te , ce sa v a n t é to n n a n t 
que fu t C h a v a n n e  o n t ap p ris  avec une très  profonde tris tesse  sa 
d isparition .

M . C l. D u v a l ,  au  nom  de M . L e c o m t e  e t au  sien, expose de
« Nouvelles idées su r  la structure des acides oxaliques el des 

oxalales ».

L ’a lte rn an ce  des spectres R am an  e t  d ’abso rp tion  infra-rouges 
de l ’acide oxalique ord inaire , m onoclinique, laisse prévoir que ce 
dern ie r a une configuration  tran s

H 0 > C -C = g = °
O O H

La d ésh y d ra ta tio n  e t  la  ré h y d ra ta tio n  sy stém atiques do ce 
dern ie r o n t perm is de m e ttre  en évidence p ar son  spectre  d ’ab so rp 
tio n  infra-rouge, puis d 'isoler à l’é ta t  solide, l’isom ère a tte n d u , 
l ’acide oxalique cis •

h ^ c - c< o h
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P résen ta tio n  d e  ce nouvel acide. Ses p rop rié tés. Le su in t d u  
m outon  co n tien t de l’acide cis; les p lan tes  ren fe rm en t un  m élange 
de -cis e t  de trans. ■ - .

Le passage de Pune des form es dans l ’au tre .
É tu d e  des d eu x  acides oxaliques anhydres.
Seul, l ’acide cis donne u n  an h y d rid e  ju s q u ’ici inconnu  des 

chim istes.
É tu d e  d ’une c in q u an ta in e  d ’oxala tes sim ples e t  com plexes e t 

iden tifica tion  de leurs bandes d ’ab so rp tio n  in fra-rouges.
A nalogies en tre  les g roupem en ts C2 0 4  e t  N 2 0 4. C onséquences.
N ouvelle m éthode pou r la d is tin c tio n  e n tre  un  sel doub le  e t 

un  com plexe effectuée avec 1 / 1 0  mg. de substance .
U n cas d ’isom érie ju sq u ’ici in exp liqué  dans la  chim ie des 

com plexes : celui des deux  form es, claire e t  som bre, des p la to - 
oxa la tes de Vôzes e t B londel.

M. L. D o m a n g e  com m unique su r le Dosage du fluor à l'élat de 
fluorure de bismuth.

Le fluorure de b ism u th  se p résen te sous la form e d ’un  solide 
blanc, non  géla tineux  d an s  les conditions de l’analyse , se sé p a 
r a n t  facilem ent p a r  filtra tion . .

E n  re sp e c ta n t le m ode opéra to ire  ind iqué, sa so lub ilité  e s t 
négligeable.

Son poids m oléculaire élevé es t p articu liè rem en t favo rab le  
(coefficient a n a ly tiq u e : 0,21428).

La p réc ip ita tio n  se fa it à froid à l ’aide d ’une so lu tion  acé tiq u e  
de n itra te  de b ism u th . Le fluorure est séché .à  100°-I05° pu is  
pesé.

Le dosage est im possible en  présence de ce rta in s  ions tels qu e  : 
Cl-, B r-, I - ,  S 0 4- ,  P 0 4— .

SÉANCE DU 14 NOVEMBRE 1941.

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

Le p rocès-verba l de la séance p récéden te  e s t ad o p té .

S o n t nom m és m em bres de la Société :

MM. S a i t o , T s a t s a s , G u i t e r , D e u t c i i , G i l l y , A u b e r t  e t 
le L a b o r a t o i r e  d e  C h i m i e  C de la  F a c u l t é  d e s  s c i e n c e s  d e  
P a r i s .

S o n t p résen tés  p o u r ê tre  nom m és m em bres de la  S o c ié té :

M. F a v r o  (Léon), É tu d ia n t  de l ’É cole de Chim ie de M arseille, 
24, ru e  d ’E ndoum e, à M arseille, p résen té  p a r  MM. I g o l e n  e t  B r u n . 

M. J a c q u é , M aître de conférences de l ’École P o ly tec h n iq u e  e t
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D irec teu r du C om ité d ’o rg an isa tio n  des C a rb u ran ts  e t  L ub rifian ts  
de sy n th è se  au  M inistère de la  p ro d u c tio n  in d u strie lle , 8 8  bis, bou
le v a rd  La T our-M aubourg , P aris  (7e), p résen té  p a r  MM. D ubrisay  
e t  Ch audr o n .

MM. Guillem in  e t  de  L a  Clergerie, anciens élèves de l ’École 
P o ly tech n iq u e , 17, ru e  D escartes, P a ris  (5e), p résen tés p a r  MM. D u 
b risa y  e t Ch audr o n .

Le p li cach e té  s u iv a n t a é té  déposé : l e 26 octobre  p a r  M. B o u i l -  
l o t  ( n °  8 3 7 ) .

La S ocié té a reçu  l ’ou v rag e  su iv a n t : Synthèses à partir des 
dérivés dichloroalcoylés de l’anisol, p a r  M. M. A ng lade , D octeur 
ès sciences, B o rd eau x , 1940.

M. J .  C o u r t o i s  e x p o s e  l'action de L'acide périodique su r l'acide 
hexose diphosphorique.

E n  m ilieu acide e t  à la  te m p é ra tu re  o rd inaire  l ’hexosedi- 
p lio sp h ate  es t oxydé  p a r  tro is  m olécules d ’acide périodique, il se 
fo rm e d eux  m olécules d ’acide form ique, une d ’acide phosphogly- 
co lique e t  une de d io sep liosphate  (ester phosphorique de l ’a ldéhyde 
glycolique).

OH

POjI-L. O . C IL . i . CHOH. CHOH. CI1. CH2 . 0 .  P 0 3 H2

+  3 IO J4  =  P 0 3 H2 .0 .C H 2.CHO - f  2H C 0 2H 

- f  PO sH2  . 0 . CH2. C 02H - f  3 103H

L ’a u te u r  a pu  confirm er ce tte  éq u a tio n  p a r  d iverses d é te rm i
n a tio n s  a n a ly tiq u es  ainsi que p a r  l ’iso lem ent e t  l ’id en tif ica tio n  
des tro is  corps form és.

L ’o x y d a tio n  périod ique de l ’hexosed iphosphate p erm e t de 
confirm er la co n s titu tio n  a t tr ib u é e  à ce corps.

M. G. Ch audr o n , en  son  nom  e t  celui de M. L. Moreau , fa it  
une co m m u n ica tio n  s u r  la  D iffu s io n  de l’hydrogène dans les m étaux  
à la lempéraliire ordinaire.

Les m é ta u x  d isso lven t de l ’hydrogène en q u a n tité  im p o rta n te . 
Ce ch a rg em en t se fa it u n iq u em en t p a r l ’hydrogène a tom ique . 
D ans le réseau  m étallique , l ’hydrogène se tro u v e  sous form e de 
p ro to n s qu i à cause  de leu r pe tite sse  p rése n ten t une g rande  
m obilité . Les au teu rs  o n t fa it  de nouvelles expériences su r l ’in 
fluence du  c o u ra n t é lec trique su r  le chem inem ent des protons. 
A pp lication  à l ’é tu d e  de la s tru c tu re  des m étau x .
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SÉANCE DU VENDREDI 28 NOVEMBRE 1941.

Présidence de M. G. D upont , président.

Le proeôs-verbal de la séance p récéden te  es t ad o p té .

S o n t nom m és m em bres de la Société :

MM. F avro, J acque, Guillem in , de  la Clergerie .

S o n t p résen tés p o u r ê tre  nom m és m em bres de la  Société :

M. N icolas (Louis), Ingén ieu r au x  É tab lissem en ts  K uh lm ann , 
U sine d ’Oissel (Seine-Inférieure), p résen té  p a r  MM. D uchemin  e t 
B err .

MM. W endling  (R ené) e t  R inderk nech t  (Jean ), Ingén ieurs 
au x  É tab lissem en ts  K uhlm ann , U sine de V illers (Oise), p résen tés 
p a r  MM. D uchemin e t B err .

M. Chatelet (M arcel), A grégé des Sciences physiques, Chef de 
T ra v au x  à la  F a cu lté  des sciences de P aris , I n s t i tu t  de chim ie, 
11, ru e  P ierre-C urie, P a ris  (5 e), présen té  p a r  MM. H ackspill  e t  
G. Cham petier .

La Société a reçu  l ’ouv rage  su iv a n t : Le bois, matière première 
de la Chim ie moderne (C ollection l ’A c tu a lité  techn ique), p a r  
M. A. Guillemonat, préface de M. G. D upont , P ro fesseu r à la 
S orbonne, 1 vol. D unod e t Cfc, P aris , 1941.

M. Guillemonat, en  son  nom  e t celui de M. P . T r ay nard , 
fa it  une com m unication  « sur la lignine dile » originelle « et l'élhanol- 
lign ine d'épicéa  ».

La lign ine d ite  « orig inelle  » o b ten u e  p a r  B rau n s , p a r  sim ple 
e x tra c tio n  du  bois à l ’alcool, a é té  rep ro d u ite . Les dônnées a n a ly 
tiques con co rd en t e t p la id e n t p a r  su ite  en fav eu r d ’un  corps p u r. 
E lles so n t, p a r  con tre , en  désaccord  avec la  fo rm ule p roposée 
p a r  B ra u n s .'L ’a c tio n  d u  su lfocyanogène a m o n tré  q u a lita tiv e m e n t 
l ’ex istence de lia isons é th y lén iq u es. S ur l ’é thano l-lign ine  o b te n u e  
p a r  les procédés h ab itu e ls , il a é té  effectué les dosages des g roupes 
m éthoxy les e t é thoxy les , a in si q u ’une cryoscopie dans le cam p h re . 
Les ré su lta ts  an a ly tiq u es , q u i re s te n t co n s tan ts  quelle  qu e  so it 
la  du rée  de l’é th an o ly se , s ’ac co rd en t p a r fa ite m e n t av ec  la  fo rm u le  :

CB1 H 8 3 0 2 6 (0 C 2 H 6 )5 (0 C H 3),

L 'in tro d u c tio n  du  g ro u p em e n t é th o x y le  lors de l ’é th an o ly se  du  
bois e s t donc p lus im p o r ta n te  q u ’on ne le su p p o sa it ju s q u ’alors, 
e t  l ’é tu d e  d e l à  lign ine  résiduelle  m o n tre  p a r  a illeu rs que ce t r a i 
te m e n t m odifie co n s id érab lem en t le bois.



1942 BULLETIN' DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE D E  FRANCE 55

M. B u u -H o i, en son  nom  e t  celui de M. P. C a g n i a n t ,  com m u
n ique a sur une nouvelle synthèse du phliocol el une classe nouvelle 
de phénanlhrène-quinoncs ».

Les a u te u rs , au  cours d ’une é tu d e  générale  su r  l ’éno lisa tion  des 
cyc lanones, o n t ap p liq u é  la  réa c tio n  d ’E h rlich  e t  Sachs (conden
sa tio n  des p -n itro so d ia lco y lan ilin es  avec  les groupes —  CH 2  — ) 
à des té tra lo n e s  su b s titu é e s  e t  des té ta n th ré n o n e s  sim ples ou 
su b s titu é e s . D eux  ré su lta ts  p ra tiq u e s  in té re ssa n ts  o n t é té  ob ten u s :

1° U ne nouvelle  sy n th è se  to ta le  d u  phtioco l, c o n s titu a n t an ti-  
h ém o rrh ag iq u e  d u  bacille  de K och ;

2° La sy n th è se  de p a ra q u in o n es  du  p h én a n th rèn e .

M. R a y m o n d - H a m e t  expose ses tra v a u x  » sur l'ibogaïne »

B ien  qu e  le p rinc ipa l a lcalo ïde crista llisé  du  Tabernanlhe Iboga 
B â i l l o n ,  désigné p resque s im u lta n é m e n t sous les nom s d ’ibo- 
g a ïne  e t  d ’ibogine, so it u tilisé  en  th é ra p e u tiq u e  hum aine, on  ne 
s a it  r ien  de sa c o n s titu tio n  m olécu laire  e t  sa  form ule b ru te  elle- 
m êm e es t co n tro v ersée .

L ’a u te u r  a  p u  p ré p a re r  un  c h lo rh y d ra te  d ’ibogaïne en  c r is ta u x  
b lancs d o n t le p o u v o ir ro ta to ire  e s t de — 37° dans l ’eau  e t  
d e  — 67° d an s le m é th an o l, e t  d o n t les va leu rs  m ic ro an a ly 
tiq u e s  n e  p e rm e tte n t  pas de déc ider en tre  les d eu x  form ules :

L ’ibogaïne es t une b a se in d o liq u e  m onom éthoxy lée  dans laquelle  
on  n ’a pu m e ttre  en  év idence ni h y d ro x y le  phéno lique n i g ro u p e
m e n t d io x y m éth y lèn e .

Société Chimique de F rance. —  Section de Bordeaux.

Carbonalalion anormale des magnésiens du dibromo-2 A -an iso l 
p a r  M. M arcel P a t y .

(10-7-1941)

D ans une com m unica tion  an té rieu re  [Bull. Soc. Chim. (5), 1939, 
6 , 1301; Thèse P aris  1940), j ’ai signalé que l’on p o u v a it p rép a re r 
fac ilem en t les d eux  com binaisons m agnésiennes (m ono- e t  di-) du  
d ib rom o- 2 . 4 anisol.

C1 9 H 2 1 N 3 O .ClH  e t  C i9 H 2 6 N 2 O.C1H

OCH3

M gBr
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I l suffît d ’en tra în e r  la  réac tio n  au  m oyen  de C2 H BB r, e t  d ’ag ite r 
en o p é ra n t dans une a tm osphère  d ’hydrogène e t  en  ch au ffan t 
p e n d a n t 2 heures au  bain -m arie  tiède. O n o b tie n t ainsi 64 0/0 
de m onom agnêsien  e t  18,5 0/0 de di-m agnésien . Le ren d e m en t 
en  d i-m agnésien  p eu t ê tre  p o rté  à  51,5 0/0 co n tre  32 0/0 en  m ono
m agnésien, en  a y a n t recours à la  m éthode  d ’e n tra în e m e n t de 
G rignard .

Ces rendem ents a v a ie n t ôté dé term inés p a r i  'hydrolyse. Celle-ci 
c o n d u it:  d ’une p a r t, au  para-b rom o-an iso l (E b 1 6  =  99-101°; 
n  w =  1,5640; d 2 0  =  1,494), co rresp o n d an t au  m ono-m agnésien  
ré su lta n t de l ’ac tion  du  m agnésium  su r le b rom e fixé en o rtho  
p a r  ra p p o r t à — OCH3;

d ’a u tre  p a r t , à l ’anisol (E b 1 7  =  53-54°; n * 1 =  1,5490), co r
re sp o n d a n t au  d i-m agnésien.

L 'oxydation  donne de l ’anisol, du  p -brom o-aniso l, du  brom o-4- 
gaïacol, e t  une huile b ru n e  qui d o it p roven ir d ’une décom position  
du  diphénol que l’on d e v ra it ob ten ir.

Le brom o-4-gaïacol cristallise  de l’é th e r de pé tro le  en p rism es 
hexagonaux  app la tis , F  =  6 6 °. H ydrogéné en  présence de n ickel 
de R aney  e t  de potasse, su iv a n t la  m éth o d e  que j ’ai exposée 
an té rieu rem en t [Bull. Soc. Chim. (5), 1939, 1, 1600; Thèse P aris  
1940); il perd  son  brom e en  d o n n a n t le gaïacol, c ris ta llisa n t m a l 
de l’alcool, à odeur ca rac té ris tiq u e , F . 30-32°, alors qu e  la  m ono- 
m éthy l-hyd roqu inone cristallise de l ’eau  en lam elles irisées, 
F . 53°. L ’oxhydrile  es t donc b ien  fixé en o rth o  p a r  ra p p o r t  à 
—  OCH3, e t  le m agnésium  a g it donc d ’ab o rd  su r l ’a to m e de brom e 
le p lus actif, qui, on  le sa it, e s t en  o rth o  p a r  ra p p o r t  à OCH 3.

Q u an t à la  carbonalalion, elle s ’é ta i t  révélée an o rm ale  : au  lieu 
de donner l ’acide brom o-5 m é thoxy-2  benzoïque (aiguilles de 
l ’eau, F . 119°), e t l ’acide m éth o x y -4  iso -p h ta liq u e  (aiguilles 
de l ’eau, F . 261°), elle m ’a v a it  co n d u it à u n  seul corps à fonc
tio n  acide, c r is ta llisan t du  m élange é ther-ch lo ro fo rm e en  aiguilles 
trè s  fines, F . 223-224°, a y a n t une fo rte  o deu r de gaïacol. A 
p a r ti r  de 53,4 gram m es (1/5 m olécule) de d ib ro m o -2 .4  an iso l, 
q u e  l ’on opère de façon à avo ir p répondérance  d u  m ono- ou du  
d i-m agnésien, on  o b tie n t 25 g  de ce corps d o n t je  n ’ava is pas 
encore réalisé l ’iden tifica tion .

Des dosages de brom e (B r 0/0 =  34,26), de m é th o x y le  (OCH 3  0/0 
=  13,48) e t u n  indice d ’acide (1„ =  239,1), nous av a ie n t co n d u it 
à a d m e ttre  que nous av ions affaire à un  isom ère de l ’acide brom o-5  
m éthoxy-2  benzoïque (calculé pou r G8 H ,0 3 B r :  B r 0/0 =  34 ,63 ; 
OCH 3  0 /0  =  13,42; 1„ =  242,4).

E nfin , p a r  h y d ro g én a tio n  en  p résence de n icke l de R a n e y  e t  
de po tasse, nous avons ob ten u  u n  acide ne c o n te n a n t p lus de 
b rom e; il se sublim e, e t  cristallise  de l ’alcool e t  de l ’eau  en  aiguilles 
F . 183-184°. C’est l ’acide m éthoxy-4-benzo ïque , ou acide an i-  
sique. ,

Le g ro upem en t -— COOH se tro u v e  donc p lacé en  p a ra  p a r  
ra p p o r t à — OCH3; e t, p a r  conséquen t, le p ro d u it de la c a rb o n a 
ta tio n  des m agnésiens du  d ib ro m o -2 .4 -an iso l e s t l ’acide brom o-3- 
m éthoxy-4-benzoïque, ou acide brom o-3-an isique.
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GOOH COOHn
C I L ,'CH,

Ce ré su lta t sem b le ra it donc d ém o n tre r que, d an s  ce cas, le 
m âgnésium  ag it d ’abord  su r le b rom e situé  en p ara  p a r  ra p p o r t à 
O C H „ e t  n o n  su r celui fixé en o rth o  qu i do it ê tre  n o rm alem en t 
le p lus ac tif, ainsi que l’o n t d ’ailleurs p rouvé  l ’hydro lyse  e t 
l’o x y d a tio n . ’ ■ .

N ous n ’avons p as  encore tro u v é  une exp lica tion  sa tisfa isan te  
de ce fa it. Quoi q u ’il en  so it, la c a rb o n a ta tio n  des m agnésiens du  
d ib ro m o -2 .4 -an iso l donne lieu à une anom alie  d ’u n  ty p e  non 
encore signalé, alo rs que leu r o x y d a tio n  e t leu r hydro lyse  se 
p ro d u isen t de façon  norm ale.

Préparation  de dérivés bromés du méthoxy-2 naphtalène  ; 
p a r  R. Q u e l e t  e t  M. P a t y .

(10.7.1941.)

A près av o ir  rappe lé  les m éthodes d e  p rép a ra tio n  d u  brom o-1 
m é th o x y - 2  n ap h ta lè n e , du  d ib rom o- 1 . 6  m é th o x y - 2  n a p h ta lè n e  
e t du  b rom o - 6  m é th o x y - 2  n ap h ta lè n e , m éthodes basées su r la 
m é th y la tio n  des b ro m onaph to ls  co rrespondan ts, les au te u rs  
in d iq u e n t les ré su lta ts  q u ’il so n t ob ten u s dans la  b ro m u ra tio n  
d irec te  du  (3 -n a p h to la te  de m éthyle .

E n  t r a i ta n t  ce t é th er-o x y d e  p a r  une p ro p o rtio n  équim olé- 
cu laire de brom e, au  sein de l ’acide acétique, on  o b tie n t le b ro m o - 1  

m éth o x y -2  n ap h ta lè n e  (C nH jO B r) avec u n  ren d em en t de 95 0/0. 
L e p ro d u it se p résen te  en aiguilles b lanches (alcool) fo n d an t, 
com m e l ’ind ique la l i t té ra tu re , à 84-85°.

La b ro m u ra tio n , effectuée d an s  le su lfu re de ca rbone  e t  en 
présence d ’eau, donne de m oins bons ré su lta ts  e t  le ren d e m en t 
en d ériv é  b rom é ne dépasse guère 75 0/0.

E n  u tilisa n t d eu x  m olécules de brom e pou r une m olécule de 
¡3-naphtolate de m éthy le , on  a b o u tit  au  d ibrom o- 1 . 6  m é th o x y - 2  

n ap h ta lè n e  (CnHgOBr.,), lam elles (alcool) F . 102-103°. Là encore, 
le so lv a n t de choix  es t l ’acide acé tiq u e ; il p e rm e t d ’o b te n ir  un  
ren d em en t de 80 0 / 0 , ta n d is  q u ’en  présence d ’eau  e t  de sulfure 
de carbone, on  observe une résin ification  im p o rtan te .

D es essais de déshalogénation  partie lle , te n té s .d a n s  le b u t  de 
passer du  d ib rom o- 1 . 6  m é th o x y - 2  n ap h ta lè n e  au  dérivé  m ono- 
b rom é en 6 , n ’o n t pas donné de ré su lta ts  positifs. V is-à-vis des 
ag en ts  de réd u c tio n  hab itue ls, les d eux  a tom es de brom e ne m an i
fes te n t pas do différence n o ta b le  d ’a c tiv ité  e t  d isp a ra issen t en 
m êm e tem ps. La seule m éth o d e  p e rm e tta n t d ’o b ten ir  le b ro m o - 6  

m é th o x y - 2  n a p h ta lè n e  reste  celle qui consiste à  m é th y le r  le  
n ap h to l co rrespondan t, lequle a é té  p rép a ré  p a r  déshalogénation  
p artie lle  des d ib ro m o -1 . 6  e t  3 . 6 -(3 -n ap h to ls  (A rm strong  e t  D avis, 
Chem. N .,  1896, 7 9 , 39; L esser e t  G ad, Ber dtsch. Chem. Ges.,
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1923, 56 , 963; Ja k es , Coll. Trav. C him ., T chécoslovaquie , 1929, 
1, 245).

Chlorométhylation du bromo-1 m èlhoxy-2 naphlalène ; 
p a r  R. Q u e l e t  e t  M. P a t y .

(10.7.1941.)

E n  tr a i ta n t  p a r  le gaz ch lo rhyd rique  un m élange de bromo-1 
m é th o x y - 2  n ap h ta lèn e , de form ol e t  d ’acide acétique, les au teu rs  
ob tien n en t, avec un  ren d e m en t de 60 0 / 0 , un  dérivé  chlorom é- 
th y lé  auquel l’analyse assigne bien la  form ule C1 2 H 1 0 OClBr. 
C’est v ra isem b lab lem en t le brom o-1 m é thoxy -2  ch lo ro m éth y l - 6  

n ap h ta lè n e  m ais, é ta n t  donné l ’absence p resque to ta le  de dérivés 
de ce tte  série, il reste  encore quelques vérifications à effectuer 
a v a n t de pouvo ir fixer d ’une façon ce rta ine  la  position  du  g ro u 
p em en t CHjCl.

T rès soluble dans les so lv an ts  h ab itu e ls  : é th e r , alcool, acétone, 
té trach lo ru re  de carbone, e tc ., il cristallise  en  aiguilles F . 144-145°. 
Il es t doué d ’une très  g ran d e  a c tiv ité  ch im ique e t s ’hyd ro lyse  
facilem ent. L o rsq u ’il e s t hum ide, il réag it d irec tem en t su r  l ’alcool 
m éthy lique  chaud  en  d o n n a n t l ’é th er-o x y d e  co rre sp o n d a n t : 
C1 3 H 1 3 Oa B r, aiguilles ja u n e  pâle, F . 114-115°.

T ra ité  p ar le cy an u re  de po tassium  en so lu tion  hydro -a lcoo lique, 
il fo u rn it u n  n itr ile  b ro m o -m éth o x y -p h én y lacé tiq u e  C1 3 H 1 0 O B rN , 
prism es (acétone) F. 145-146°, lequel p a r  hydro lyse  donne un  
acide C1 3 Hu OsB r, lam elles (eau, alcool), F . 219-220°.

E nfin , l ’ox y d atio n  m énagée du chlorure p ar le n i tra te  de cu ivre 
en so lu tion  hyd ro -acé tique  co n d u it à un  a ldéhyde b ro m o -m éth o x y - 
n ap h to ïq u e  C1 2 H 9 0 2  B r, aiguilles (alcool m éthy lique) F . 100-101°. 
E n  p ro longean t l ’o x y d a tio n  on a b o u tit  à l ’acide brom o m é th o x y . 
nap h to ïq u e  co rresp o n d an t : C1 2 H 0 O3 B r, aiguilles (acétone).
F. 161-162°.

U ne réaction colorée de la farine de banane ; 
p a r  A. D a n g o u m a u .

(10-7-1941.)

La farine de b an an e  e s t d ’ap rès B alland , très  em ployée dans les 
pays p ro d u c teu rs  (A rchipel Ind ien , Iles du  P acifique, cô te occi
den ta le  d ’A frique, Brésil, e tc .); on  la consom m e à l’é ta t  de bouillie, 
de g a le tte  ou de g â teau x . O n a cherché à l ’in tro d u ire  en A ngleterre , 
en A llem agne e t aussi en F ran ce  sans g ran d  succès.

A ctue llem en t, sous la pression des circonstances e t  d ’ap rès les 
possib ilités d ’app rov isionnem en t, on assiste à des essais d ’em ploi 
com m e farine  succédanée.

Son a p p o rt dans l ’a lim e n ta tio n  est su r to u t g lucid ique, on 
tro u v e ra  d an s  B a lland  quelques analyses de fru its  e t  de fécules. 
Voici une ana ly se  récen te  d ’une farine com m erciale effectuée au 
L ab o ra to ire  M unicipal.
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E au  ................................
M atières graBses...........................
M atières m inérales.......................
M atières azotées...........................
M atières am ylacées e t  sucrées 
Cellulose...........................................

13,43
0,34
0,83
2,75
»1 ,¡7» 
0,6

L ’ac tio n  de l’acide ch lo rhyd rique  dilué, à chaud  su r la  pu lpe 
ou la cosse de b an an e  p rovoque l ’ap p a ritio n  d ’un  co lo ran t rouge 
g ren a t, so luble dans l ’eau, insoluble dans l ’é th er e t le ch loroform e, 
v ra isem b lab lem en t analogue au x  p igm ents an thocyan lques. Les 
a lcalis le fo n t v ire r  au  v e r t  bouteille . Ces te in tu re s  so n t sensibles 
à l ’ac tio n  de l ’a ir e t  de la lum ière e t ne ta rd e n t pas à s ’a lté rer.

L ’exam en , au  spectroscope à réseau de Zeiss, en lum ière blanche, 
de la  so lu tio n  aqueuse rouge, n ’a fa it ap p a ra ître  au cu n e  bande 
ca rac té ris tiq u e  e t la so lu tion  é te in t seulem ent, su iv a n t la plus 
ou m oins g rande  épaisseur, les rad ia tio n s  différentes du  rouge.

La farine  de banane  m ôm e ancienne p résen te les môm es ca rac
tères. Ceux-ci p e rm e ttra ie n t p a r  le tra i te m e n t ind iqué de la 
reco n n a ître  dans les m élanges. La te in te  rose provoquée p ar 
l ’ac tion  de l ’acide est encore bien sensible dans u n  m élange où 
la te n e u r  en farine  de b an an e  est de 1  0 / 0 .

On p o u rra  opére r a in s i:
D ans u n  ballon  à fond p la t de 200 cm 3  in tro d u ire  10 g du  m élange 

de farines, a jo u te r  150 cm 3  d ’acide ch lo rhyd rique à 5 0/0, p o rte r 
à l ’au to c lav e  e t  m a in te n ir  2 0  m inu tes, refro id ir e t filtrer, a ider la 
f iltra tio n  en a jo u ta n t une pincée de ta lc  si nécessaire, exam iner 
sous épa isseur suffisante, dans des tubes de po la rim ètre  p ar 
exem ple.

E ffectuer u n  essai à b lanc avec une farine de from en t pure... 
p ra tiq u e r  les exam ens rap id em en t, les co lo ran ts so n t sensibles 
a u x  ac tions de l ’a ir  e t  de la lum ière.
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MÉMOIRES PRESENTES A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE

N* 1. — Recherches sur les aldols : I. Aldolisation par 
les chlorures d 'acides et polymérisation des aldols; p a r  
M. B A C K È S :

(19.6.1941.)

P O C 1 , r é s in iü û  le s  a ld é h y d e s ;  la  r é a c t io n  p e u l ê t re  m o d é ré e  p a r  
r e f r o id is s e m e n t  e t  l ’ o n  o b t ie n t  a lo r s  le s  a ld o ls  c o r r e s p o n d a n ts  : n o u s  
a v o n s  o b te n u  a in s i U s  a ld o ls  d e  . l ’ é th a n a l,  d u  p r o p a n a i,  d e  l ' i s o b u t a n a l 
e t  d e  l ’ i ie p ta n a l .  M a is  s o u v e n t , s o u s  l ’a c t io n  de  P o C I , e t  d e  la  c h a le u r ,  
l ’a ld o l  s e  d é s h y d ra te  im m é d ia te m e n t  e t  o n  n 'o b t ie n t  q u e  l 'a e ro lé ïn e  : 
c ’ e s t le  c a s  de  l ’ a ld o l  d u  b u ta n a l ,  d e s  a ld o ls  m ix te s  d e  l ’ a ld é h y d e  
b e n z o ïq u e  e t  d e  l ’é th a n a l ,  d e  l ’ a ld é h y d e  b e n z o ïq u e  e t  d e  l ’ h e p ta n a l.

S 0 C 1 , e t S O ,C l,  d o n n e n t  d e s  r é s u l t a t s  p lu s  c o m p le x e s .
L e s  a ld o ls  p u r s  se  d im é r is o n t  f a c i le m e n t .  E n  s o lu t io n ,  le s  a ld o ls  

r e s te n t  m o n o m è re s  d a n s  le s  s o lv a n ts  q u i  r e n f e r m e n t  l ’ u n  d e s  g r o u -  
p e m c n t  f o n c t io n n e ls  d e  l ’ a ld o l ;  d a n s  le s  a u t r e s ,  c ’ e s t  le  d im è r e  q u i  
p ré d o m in e .  L a  v a p e u r ,  d im è r e  a u  p o in t  d 'é b u l l i t io n ,  s e  d é p o ly m é r is e  
ra p id e m e n t  q u a n d  la  t e m p é r a tu r e  s ’é lè v e .

L ’ é tu d e  c h im iq u e  e t  l 'é tu d e  s p e c t r o s c o p iq u e  d e s  a ld o ls ,  en  v u e  de  
la  d é te r m in a t io n  d e  le u r  s t r u c t u r e  m o lé c u la i r e ,  f e r o n t  l ’ o b je t  d e  d e u x  
m é m o ire s  q u i  s e r o n t  p u b l ié s  u l té r ie u r e m e n t .

INTRODUCTION

O n désigne so u s le nom  d 'a ldo ls  les a ldéhydes-a lcoo ls-p . Le 
p rem ier rep ré se n ta n t de cette  c lasse , le b u ta n a l- l-o l- 8 , a  été décou 
v e rt e t é tu d ié  longuem ent p a r  W ü rtz  (1 à  T). L es hom ologues de 
l'&ldol de l’é th an a l, a in si qu e  les a ld o ls  m ix tes on t é té  é tud iés p a r  
L ieben  e t ses élèves (141. P lus récem m ent, la  q u es tio n  d e l à  p ré p a 
ra tio n  des a ld o ls  a  été re p r ise  a u  lab o ra to ire  de G rig n ard  et m ise 
a u  p o in t défin itivem ent (15 à  19).

Le p ré se n t tra v a il a so n  orig ine d an s  un e  sé rie  d ’o b se rv a tio n s  de 
M .B a rb o t(n o n  publiées). En é tu d ia n t la  p rép a ra tio n  d u  d ichloro-1 ,1  
h ep tan e  p a r  action  d e  PCI5  s u r  l’h e p tan a l, M. B a rb o t a essayé 
d ’am élio rer le ren d em en t d e  ce tte  réaction  e n d ilu a n t PCl5d an s  POC l3. 
D ans ces cond itions, le ren d em en t en dichloro-1,1 h ep tan e  é ta it n u l : 
to u t s ’é ta it  résin ifié sous l’ac tion  de PO C l3. M. B a rb o t a  vérifié 
que P0C1 3  a v a it  effectivem ent une ac tion  su r  les aldéhydes. La 
réaction  abandonnée à  e lle-m êm e e s t v io len te  e t co n d u it à  des 
p ro d u its  in d is tillab le s . M ais elle p e u t ê tre  m odérée p a r  re fro id is
sem en t en je ta n t  la  m asse  réac tio n n e lle  d a n s  la  g lace au  m om ent 
o p p o rtu n . A près ex tra c tio n  e t lav ag e , on o b tie n t, d an s  le cas de 
l ’h ep tan a l, u n  p ro d u it défini, inco lore, d is tilla n t à  103° sous 0 , 2  m m .

C onna issan t a in s i la  p o ssib ilité  d ’o b te n ir  des p ro d u its  définis, j ’a i
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exam iné l’ac tion  de p lu s ieu rs  ch lo ru res d ’ac ides m inéraux  su r  
d iflé ren ts aldéhydes : POC l3  s’e st tro u v é  ê tre  av a n t to u t u n  agen t 
d ’ado lisa tion ; SO C lj e t SO 3 01j d o n n en t des ré su lta ts  p lus com plexes. 
En ch e rch an t à c a rac té rise r  les a ld o ls  ob tenus p a r  POC l3, j ’ai été 
am eué à  exam iner de p lu s  près la  co n stitu tio n  de ces corps, e t p lus 
spécia lem en t celle de l’aldol de l’é th an a l. En re s ta n t d an s  le cadre  
de la  chim ie o rg an iq u e  c lassiq u e , le  p rob lèm e s ’es t m ontré  ra p i
dem en t in so lu b le ; il a  fallu ab an d o n n er la  rig id ité  de la  sy stém a
tiq u e  o rg an iq u e  e t co n sid érer la  m olécule d ’aldol du  p o in t de vue 
ph y siq u e . Une é tu d e  spec troch im ique  m 'a  perm is d ’é ta b lir  les 
d ifférences ph y siq u es e x is ta n t en tre  les fonctions de l 'a ld o l e t les 
fonctions a ldéhyde et alcool secondaire , te lles q u ’elles f iguren t dans 
le b u ta n a l 1 e t le b u ta u o l 2 .

CONDENSATION D ES ALDÉHYDES PAR L’OXYCHLORURE 
DE PH O SPH O RE.

C o n d e n s a t i o n  d e s  a l d é h y d e s  p a r  l e s  c h l o r u r é s  d ’a c i d e s .

Les ca ta ly seu rs  d 'a ld o lisa tio n  u tilisés p a r  la  p lu p a rt des au teu rs  
so n t en  général des com posés b as iq u es  : p o ta sse , ca rb o n a te s , 
cy an u res , e tc ... Seul W ü rtz  a u tilisé  C1H pour p rép a re r  l’a ldo l de 
l’é th an a l (31. O n s a it  q u e  les ac ides résign iûen t les a ld éh y d es e t il 
e s t p ro b ab le  q u e  la p rem ière  é tap e  de la  résin ification  e s t une 
co n d en sa tio n  a ld o liq u e  A vec les ch lo ru res d 'ac id es  que j 'a i  
exam inés, la  résin ification  se ra it  to ta le  s i le tour de m ain  de la  
décom position  p a r  la  g lace n 'a r rê ta i t  p a s  la  réaction  b ru ta le .

Le m ode o p éra to ire  e s t le m êm e pou r tous les aldéhydes et 
co n sis te  essen tie llem en t à  tro u v e r  le m om ent où il fau t a r rê te r  
l’action d e P O C l3. P o u r ch aq u e  aldéhyde , il ex iste  une tem p éra tu re  
m in im um  de réa c tiv ité . E n -d esso u s  «le cette  tem péra tu re , l’a ldo li- 
sa tio n  ne se fa it p lu s . La lim ite  in férieure de tem p éra tu re  varie  
su iv a n t les aldéhydes de — 15° à +  10°. Il fau t év ite r d ’au tre  p a r t 
des te m p éra tu re s  su p é rieu res  à  25-30°, sous peine de v o ir se 
déclencher la  résin ifica tion  b ru ta le . E n tre  ces deux  lim ites , il fau t 
condu ire  la réaction  en te n a n t com pte de d eux  fac teu rs : la  v ite sse  
de co n d en sa tio n  augm en te  avec la  q u an tité  de c a ta ly se u r ; l ’aldo l 
fo rm é se  d ésh y d ra te  e t se  condense d av a n ta g e . Com m e tou tefo is 
la 'v ite s se  de form ation  de p ro d u its  su p é rieu rs  e s t in férieu re  à  la  
v ite sse  d ’a ld o lisa tio n , on p eu t tro u v e r p a r  tâ to n n em en t une q u an 
tité  op tim um  de POC l3  e t une durée  op tim um  de co n tac t. L ’em ploi 
d ’un  so lv an t e s t so u v e n t ind iqué . A près avo ir décom posé le m élange 
réac tio n n e l p a r  la g lace , on épuise p a r  l’éther, on lave la  so lu tion  
à  l’eau  e t on  sèche su r  S 0 4 N a 2  anhydre . Les co n s titu a n ts  du  
m élange so n t iso lés p a r  d is tilla tio n  fractionnée . Les ren d em en ts  en 
a ldo l so n t peu t élevés, de so rte  q u ’il fau t considérer ces réactions 
com m e des m odes de fo rm a to n  e t non com m e des m éthodes de 
p ré p a ra tio n  (2 0 ).
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1° A ldols dérivant de deux m olécules identiques d 'a ldéhyde.

E thanal. — Q u an d  on m e t de l’é th an a l a u  c o n tac t d e  PO C l3, la  
réaction  n ’a p as  lieu  s i  on  re s te  en -d esso u s de la  te m p é ra tu re  
d 'éb u liitio h  de l'a ldéhyde, c’e s t-à -d ire  22e. On a  a v a n ta g e  à  u tilise r  
le p a ra ld éh y d e  à  la  p lace  de l ’é thana l m onom ère. E n  m é lan g e an t 
44 g de para ld éh y d e  avec 50 g de POCl3, p ris  tous deux  à  la  tem 
p é ra tu re  o rd inaire , on o b serv e  d ’ab o rd  un  ab a isse m e n t de la  
tem p éra tu re . Puis le m élange s'échauffe len tem en t e t q u a n d  la  
tem p éra tu re  a tte in t 30°, il a  p ris  une te in te  rouge e t il se d ég ag e  des 
v a p e u rs  d 'a ld éh y d e  m onom ère. A près les opéra tions usue lles , j ’ai 
o b te n u  p a r  d is tilla tio n  fractionnée :

Aldol de l’é thanal................................  12 g. Eb (12 mm) : 79-82*
Àzéotrope de l’aldéhyde crotonique. 7 g.

Le re s te  es t un e  résine .
P ropanal. — L’aldo l du  p ro p an a i se d ésh y d ra te  avec un e  facilité 

ex trêm e en présence de POC l3. 48 g de p ro p an a l, d isso u s  d an s  25 g 
de benzène an h y d re  so n t refro id is  à  0° et tra ité s  p a r  60 g de POC l3  

p ris  à  0°. L 'a ld o lisa tio n  es t rap id e  e t il ne fau t p as  d é p a sse r  5e. L a 
d is tilla tio n  fractionnée fo u rn it :

U ne expérience p o r ta n t  su r  58 g de p ro p an a l e t 76 g de POCl3  

dans 30 g d e  benzène, a  été p o u ssé e ju sq u ’à  l ’ob ten tion  d ’une cou leur 
b rune . E lle a  donné a lo rs  : „

B utana l. — D ans ce cas il e s t im p o ssib le  d 'o b te n ir  l’aldo l. Il 
n ’ex is te  q u ’in te rm éd ia irem en t e t il se d ésh y d ra te  im m éd ia tem en t. 
E n tre  0 e t 5° l’o x y ch lo ru ren ’a  au cu n e  action  su r  le b u ta n a l. E n  p re 
n a n t s !  g de b u ta n a l e t 39 g de POCl3  à  20°, la  co n d en sa tio n  se  fa it 
len tem en t. E n d éco m p o san t le m élange q u an d  il a  p ris  un e  te in te  
b ru n e , j 'a i  o b te n u  :

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

Isobutanal. — Cet a ldéhyde se condense très  fac ilem en t s u r  lu i-  
m êm e. L ’aldo l qu i en  résu lte  ne p e u t p lus se  d é sh y d ra te r  en 
d o n n an t u n e  acro léine su b s titu é e . Il se  form e n éan m o in s des 
p ro d u its  de co ndensa tion  su p é rie u rs , d û s p ro b ab le m en t à  des 
d é s h y d ra ta tio n s  en tre  d eu x  ou p lu s ieu rs  m olécu les d ’a ldo l. P o u r 
év ite r cela, il fau t o p ére r en tre  — 5° et 0e e t v e rse r  su r  la  g lace 
q u a n d  le d égagem en t de v ap e u rs  de C1H s 'accen tu e . A insi 51 g 
d ’iso b u tan a l, tra ité s  p a r  54 g de PO C l3, o n t fourn i :

Aldol du propanal........
Aldéhyde non condensé,

15 g. Eb (22 mm) : 91-92'

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

Aldol de l’isobutanal 
Produits supérieurs.

26 g. Eb (3 mm) 102* 
11g. Eb (3 mm) 170-175»

Si on u tilise  un  so lv a n t te l q u e  le benzène ou té trach lo ru re  de 
ca rbone , on ob serv e  en o u tre  la  fo rm atio n  de p a ra iso b u ta n a l.
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H eptanal. — L a réa c tio n  avec POCl3  e s t encore trè s  vive. 46 g 
d ’h ep tan a l tra ité s  à  10° p a r  31 g de P0C1 3  e t p en d an t 1 m inute, 
fo u rn issen t l 'a id o l de l’h e p ta n a i : 19 g  Eb (7 mm) : 135-137°. Si le 
p ro d u it de la  réac tio n  n 'e s t pas  lavé so igneusem en t a v a n t la  d is til
la tio n , l’aido l se  d ésh y d ra te  a u  cou rs  de ce tte  o p éra tio n  e t on o b tien t 
l’*-penty l-j3 -hexylacro lé ine E b . (7 mm) : 124°.

2° A ldo ls dérivant de d eu x  m olécules d ifféren tes dialdéhyde.

A ldol m ix te  de l'a ldéhyde benzoïque et de l'éthanal. — Il sem ble 
q u e  l’a id o l form é In te rm éd la irem en t ré s is te  à l’ac tion  d ésh y d ra 
ta n te  de POCl3. M ais, au  cours de la  d is tilla tio n , il perd  une m olé
cu le d ’ea u  so u s l’ac tio n  de la  ch a leu r pou r d o n n er l’aldéhyde 
c innam ique. Le m eilleu r ren d e m en t a  été ob tenu  en tra i ta n t un  
m élange de 55 g d ’a ld éh y d e  benzoïque et de 90 g de para ldéhyde  
p a r  une so lu tio n  de 32 g de POCl3  d an s 80 g de benzène. R ende
m en t : 42 0/0 E b . (9 m m .) : 115°.

A ldéhyde a.-am ylcinnam ique. — 27 g. d ’a ldéhyde benzoïque, m é
langés it 42,7 g d ’h e p ta n a l, on t été condensés e t d ésh y d ra tés  p a r  
12 g de POCl3. J ’a i ob ten u  l’a ldéhyde c innam ique avec un  ren d e
m en t de 73 0/0 : È b . (9 mm) : 137°.

3° A ction  de PO C l3 su r  le fo r m o l  et sur l'a ldéhyde benzoïque.

Le form ol ré a g it len tem en t avec PO C l3  à  te m p éra tu re  o rd inaire  
e t ra p id e m en t à  chaud . Il y a  ch lo ru ra tion  e t condensa tion  à la  fois. 
J ’ai o b ten u  en  effet de l'oxyde  de m éthyle d ichloré avec un ren d e
m e n t de 61 0 /0  E b . (760 m m ) : 103°.

D osage d e  ch lo re . — T ro u v é  : Cl 62,4 C alculé pou r C ^h O C l, : 61,7 0 /0

E n fa isa n t b o u illir  un  m élange d ’aldéhyde benzoïque e t de PO C l3, 
on  vo it l’a ldéhyde se ré s in iû e r  p resq u e  com plètem ent. J ’a i pu  
iso ler tou tefo is une p e tite  q u an tité  de ch lorure de benzylidène, ce 
qui m o n tre  qu e  PO C l3  in te rv ie n t com m e c h lo ru ran t (20).

4° Cétones éthyléniques.

P our vérifier qu e  PO C l3  se  co m p o rta it de la  m êm e m an ière  vis-à- 
v is  du  ca rbony le  cé ton ique , j ’ai tra ité  l i , 6 g d ’acétone p a r  15,3 g de 
PO C l3  p en d a n t 20 heures à  la  te m p éra tu re  o rd inaire . Il se form e un 
m élange d ’oxyde de m ésity le , de phorone e t de résines su p é rieu res .

C o n d e n s a t i o n  d e s  a l d é h y d e s  p a r  l e  c h l o r u r e  d e  t h i o n y l e .

Le ch lo ru re  de th iony le  es t un  ca ta ly seu r d ’a ld o lisa tio n  p lu s  
fa ib le  que PO C l3. Il s ’e n su it q u ’il fau t augm en te r la  du rée  de 
co n tac t en tre  le ca ta ly se u r e t l'a ldéhyde. M ais, de ce fait, on 
favo rise  la  d é sh y d ra ta tio n  de l’aidol. De p lus le ch lo ru re de thionyle 
favo rise  la  fo rm a tio n  des para ld éh y d es.
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E thanal. — Com m e p o u r PO C l3, on  p eu t u til ise r  le p a ra ld éh y d e  
à la  p lace  d u  m onom ère. E n tr a i ta n t  176 g de p a ra ld é h y d e  p a r  238 g 
de SO C l2e te n  m a in te n an t la  te m p éra tu re  en tre  30 e t 35°, j ’a io b te n u  
l ’a ldéhyde  cro to n iq u e  avec un  ren d e m en t de 61 0 / 0  e t des trac es  
d o u teu ses  d ’a ld o l.D ’a illeu rs , dès le d é b u t de la  co n d en sa tio n , il y a  
u n  fo rt dégagem ent de C1H m élangé à  S 0 2.

B u ta n a l. — Ici encore  la  d ésh y d ra ta tio n  e s t com plète au  cours 
de la  réaction . A insi, 144 g de b u ta n a l on t fourn i 65 g d 'a -é th y l- 
p -propylacro lé ine ( E b 2o m m  : 71°) e t env iron  30 g d ’a ldéhyde  ina lté ré .

Isobutanal. — Il se form e au  m oins tro is  com posés définis. L’a ld é
hyde se tr im érise  très  v ite  a u  co n tac t de SOC l2  e t form e du p a ra -  
iso b u ta n a l so lide b lanc  F. 61°, facile à  iso ler. La c inqu ièm e p a rtie  
seu lem en t de l’a ldéhyde m is en œ u v re  se condense d ’une façon 
différente e t condu it à  u n  m élange q u i ne se sé p a re  p as  p a r  d is t i l
la tio n  fractionnée. La p résence d 'a ld o l e s t ab so lu m e n t in certa in e . 
La fraction  p rincipale  con tien t du  chlore.

H eptanal. — En o p éra n t à 0 ° p en d a n t 14 h eu re s , j ’ai ob ten u  l'a ld o l 
de l’h ep tan a l avec un ren d e m en t de 46 0/0 e t seu lem en t des q u a n 
tités nég ligeab les de l’acro lé ine  co rresp o n d a n te .

C o n d e n s a t i o n  p a r  l e  c h l o r u r e  d e  s u l f u r y l e .

Le ch lo ru re de su lfu ry le  joue  u n  rô le doub le  v is-à -v is  des a l
déhydes : il condense l'a ldéhyde su r  lui-m êm e e t fixe du  ch lo re  su r  
le p ro d u it de co n d en sa tio n  a in si oh tenu .

E thanal. — A te m p éra tu re  o rd in a ire , le p a ra ld éh y d e  ne ré a g it 
p a s . Une éléva tion  d e  te m p é ra tu re  p ro v o q u e  la  résin ifica tion  
com plète. L’aldéhyde m onom ère à 23-25° ré a g it e t donne  u n  m élange 
de p rodu its  ch lorés, in sép arab les  p a r  d is tilla tio n  fractionnée .

Isobutanal. — A vec ce t aldéhyde , il a  é té  p o ss ib le  d ’o b te n ir  un  
com posé défini. 72 g d ’iso b u ta n a l o n t été tra ité s  p e n d a n t 3 heu res 
p a r  33 g  de S 0 2 C12, en m a in te n an t le m élange à 25-30°. L a d is tilla tio n  
fractionnée d u  m élange réac tio n n e l fou rn it un  com posé a y a n t les 
ca rac té ris tiq u es su iv a n te s  : E b .(2 0 m m ): 129-130°; te n eu r en  ch lo re  
21,3 0 /0 ; il n 'a  aucune  ac tion  su r  le réa c tif  de Schiff. Je  n ’ai p a s  
p o u rsu iv i l’é tude  de ce co rp s.

Com position centésim ale des aldols obtenus.

Aldol de l’éthanal. — Trouvé C 54,3 H 9,1 Calculé pour C4H„0, C 51,5 H 9,0
Aldol du propanal. — Trouvé C 62,0 H 10,3 Calculé pour C ,H „0, C 62,07 11 10,35
Aldol de l’isobutanal. — Trouvé C 66,7 H 11,2 Calculé pour CSH100 . C 66,66 H 11,1
Aldol de l’heptanal. — Trouvé C 73,4 1112,0 Calculé pour Cu Hi80 , C 73,7 1112,82

E n som m e, les tro is  ch lo ru res  que j ’a i exam inés co n d e n se n t les 
aldéhydes su r  eux-m êm es. L’oxych lo ru re  de p h o sp h o re  co n d u it en  
une condensa tion  rap id e  à  un  a ld o l accom pagné de q u a n tité s  p lu s  
ou  m oins g ran d e s  de l 'a ld éh y d e  é thy lén ique ré su lta n t de la  d ésh y 
d ra ta tio n  de l’a ld o l. Le ch lo ru re  de th ionyle es t u n  a g e n t d ’a ld o li-  
sa tio n  beau co u p  m oins a c tif  que PO C l3 ; en ou tre , il p ro v o q u e  la
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sim ple  po ly m érisa tio n  en p ara ld éh y d e  e t parfo is la  fo rm ation  de 
dérivés ch lorés. A vec le ch lo ru re  de su lfu ry le ,il  y a  encore conden
sa tio n  ra p id e  de l’a ldéhyde su r  lui-m êm e, m ais  en  m êm e tem ps il 
y  a  ch lo ru ra tio n  d e  la  m olécule ré su ltan te .

POLYM ÉRISATION DE L’ALDOL.

C’e s t u n  fa it b ien  connu  q u e  to u s les aldols se  d im érisen t p lus 
ou  m oins rap id e m en t ap rè s  leu r d is tilla tion . W ü rtz  a ob se rv é  le 
p rem ier ce tte  po lym érisa tion  (4). E lle diffère dans une la rg e  m esure 
de la  p o lym érisa tion  des a ldéhydes : elle a lieu en absence  de to u t 
ca ta ly se u r e t le  p ro d u it de la  réaction  n ’e s t ni u n  trim ère  (P a ra l
déhyde), ni u n  té tram è re  (M étaldéhyde), m ais u n  dim ère. Les 
au te u rs  so n t d ’acco rd  p o u r d ire  qu e  les p rop rié tés ch im iques du 
d im ère so n t celles d u  m onom ère (14). C e la n 'e s t v ra i q u ’en prem ière 
ap p ro x im atio n , com m e je  p o u rra i le  m on tre r lo rs de l’é tude  des 
dérivés c a rac té ris tiq u es . M onom ère et d im ère so n t deux  espèces 
ch im iques d ifféren tes. P our pou v o ir affirm er en  to u te  conscience 
q u ’u n e  réa c tio n  avec  l ’a ld o l a  lieu  ou n ’a pas lieu, il fa u t s ’a s su re r  
de la  n a tu re  d u  p ro d u it m is en  oeuvre. P u isque  la  transfo rm ation  
de l ’a ldo l e s t sp o n tan ée , il fa u t connaître  la  du rée  de l’ex istence 
de l’a ldo l m onom ère d ep u is  la  d is tilla tio n  ju sq u ’à la  fin de la  
d im érisa tio n .

Il n ’y a v a it  q u ’à su iv re  la  v a ria tio n  de l’indice de ré frac tion  en 
fonction  du  te m p s. L es m esu res  so n t figurées su r  la  courbe (1), où 
l ’on v o it qu e  la  tran sfo rm a tio n  e s t p ra tiq u em e n t com plète 2  heures 
ap rès  la  d is tilla tio n . Ce ré s u lta t  a  été confirm é p a r  la  m esu re  
de la  ch a le u r  de d im é risa tio n  (V. courbe II) le d ég ag em en t de 
la  ch a le u r es t p ra tiq u e m e n t fini ap rès  1 heure  30 m in u tes . En

Heures
Courbe 1



to u te  rig u eu r, p o u r q u ’une réac tio n  so it c a rac té ris tiq u e  de l ’aldol 
CH 3 -C H -C H -C H =0 elle d e v ra it s 'effectuer su r  d e  l’aldo l im m éd ia -

OH
tem en t ap rès  sa  d is tilla tio n .
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o l  2 3 4 5 6 7 S
. Heures

Courbe 2.

I. — In fluence des solvants.

L ’é ta t m oléculaire de l’a ldo l e s t v a ria b le  avec la  n a tu re  d u  so lv an t. 
P ou r le ben iène , il sem ble m êm e q u ’il v a rie  avec la  concen tra tion  
de l’aldol.

Solu tion  dans l'eau. — L’a ld o l m is en  so lu tio n  d an s l ’eau  im m é
d ia tem en t ap rè s  la  d is tilla tio n  es t m onom ère e t re s te  m onom ère. 
P a r  ex trap o la tio n  de la  courbe cryoscop ique p o u r  la  co n cen tra tio n  
nu lle , j ’a i observé le po id s m olécu laire  87,5. C alculé pou r 
C4 H8 O j : 8 8 . D 'au tre  p a r t ,  j ’ai su iv i p e n d a n t 5 jo u rs  la  d ép re ss io n  
cryoscop ique p ro voquée  p a r  3,15 0/0 d ’aldo l ; ce tte  d ép ress io n  re s te  
co n s tan te . L ’a ld o l ne se d im érise  p as  en so lu tion  aq u eu se .

Il en e s t de m êm e des so lu tions pfus concentrées. E n  su iv a n t 
l'ind ice  de ré frac tion  d 'une  so lu tion  à 2 0 , 8  0 / 0 , j ’ai co n s ta té  que 
l’ind ice ne v a rie  qu e  fa ib lem en t e t irrégu liè rem en t. E n  co n s id éran t 
q u e  c e s . v a ria tio n s  so n t des e rre u rs  de m esu re , no u s p o u v o n s
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ad m e ttre  q u ’en général la  so lu tion  aq u e u se  contien t de l ’aldol 
m onom ère.

Solu tion  dansl'a lcool. —-La m éthode cryoscop ique se ra it difficile à  
ré a lise r  avec l’alcool. L’ind ice de réfraction  d ’une so lu tion  à  16,5 0/0 
v a rie  d an s les m êm es lim ites que celu i de la  so lu tion  aqueuse . On 
p e u t a d m e ttre  que l’alcool se com porte  com m e l’eau  e t que l'a ldo l 
s ’y tro u v e  à l’é ta t  m onom ère.

Solution  dans Véther. — Ici l ’ind ice de réfraction  augm en te  n e t
tem en t p e n d a n t les 4 h eu re s  qui su iv e n t la  d is tilla tion . P ou r une 
so lu tion  à  17,1 0/0, l'in d ice  p asse  de 1,3693 à 1,3721. D’a illeu rs , en 
év a p o ra n t l'é th e r d an s le v ide , ap rè s  une sem aine, j ’a i ob tenu  du  
d im ère p u r  e t c ris ta llisé . L a m êm e opéra tion  effectuée su r  la 
golution aq u e u se  e t  su r  la  so lu tion  a lcoo lique  n ’a  fourn i qu e  de 
l’a ldo l v isq u eu x , en vo ie de d ém érisa tio n .

111. / r d i c c j  d t j  j o t u t i o n j  d ' i l d o l .

1.13

1.37

1,36

Alcool (16,5%)

Ether (17,1%)

4 5 6

Courte 3

B 3 10
Heurt«

- So lu tion  dans le benzène. — L’a llu re  des courbes cryoscop iques 
m o n tre  que le benzène p ro v o q u e  une forte assoc ia tion  des m olécules 
d ’aldol. J ’a i d ressé  ces cou rbes en m e tta n t en solu tion  de l ’aldo l de 
p lu s  en p lu s  âgé. Les po ids m olécu laires ob tenus p4r ex trap o la tio n  
p o u r la  co n cen tra tio n  zéro ne diffèrent p as  beaucoup  de celui de 
l’aldo l m onom ère :

Age d e  l’aldol

0 h i 0  m  
7 h 

26 h 
32 h 
36 h 
75 h

P oids m olécu la ire

90
93
8 8

100
86

103

■ Ceci te n d ra it à  p ro u v e r que l’aldol e s t à l’é ta t m onom ère. En 
réa lité , il sem b le  e x is te r  un  équ ilib re  en tre  les deux  form es. La 
p ro p o rtio n  de m onom ère au g m en te  avec les d ilu tions c ro issan te s , 
de so rte  que, p o u r la  co n cen tra tio n  nulle, nous avons ap p ro x im a
tiv em en t le po ids m olécu laire  8 8 . La cryoscopie p e rm e t de su iv re  
l’é tab lissem en t de l’équ ilib re . Il se  trouve, en effet, que le d im ère 
s ’associe très peu  d an s le benzène, tan d is  que c’est le con tra ire  
p o u r le m onom ère. Dès lo rs, le  po ids m oléculaire  a p p a re n t pour



une concen tra tion  donnée d o it d im inuer a u  fu r  e t à m esu re  q u e  
l’aldol se d im érise , e t se  s ta b ilis e r  q u an d  l'éq u ilib re  e s t a tte in t. 
C 'es t ce que j ’a i vérifié p o u r un e  so lu tion  à 1 0/0 d 'a ld o l. ■

Ag%dn h e “ n P. M. apparent

2 231
23 248
41 m  ■
03 183
90 176

116 176
138 176

L 'éq u ilib re  e s t donc a t te in t en tre  les deux form es ap rè s  env iron  
90 heures.

A utres solvants usuels. — N ow ak  (21) a  é tab li les co u rb es to n o -  
m é triq u es p o u r p lu s ieu rs  au tre s  so lv a n ts , san s spécifier l’âge de 
l ’aldo l em ployé. P a r  ex tra p o la tio n , o n o b tie n tle s  p o id s m o lécu la ires 
su iv a n ts  :

Solvant P. M.

Cryoscopie Acide acétique.......................... 140
Phénol...................................... 123

Ebullioscopie Ether  .............................  145
Acétone..................................... 92

A ction  de CCI4, CS2 et de la  p yr id in e . — D ès q u ’on e ssa ie  de 
m élanger l’aldo l m onom ère à  du  té trach lo ru re  de ca rb o n e , on 
observe un  échauffem ent b ru ta l  de la  so lu tion . 1 1  y  a effectivem ent 
une réac tio n  ch im iq u e . E n  tr a i ta n t  14 g d ’aldo l p a r  35 g de CC14, 
j ’ai ob tenu  de l’eau  e t des po lym ères su p érieu rs . P a rm i ces po lym ères 
ligu re  su r to u t le té tra ld a n e , iso lé e t déc rit p a r  W ü r tz  (8 ) ; P . F . : 
112-113°. Donc il s ’ag it d une v é ritab le  co n d en sa tio n  de l’a ld o l su r  
lui-m êm e.

Le phénom ène e s t m oins b ru ta l d a n s  le su lfu re  de ca rb o n e . 5 g 
d ’aldo l m onom ère, m élangés à  20 g  de CS2, o n t fou rn i 4,1 g de 
té tra ld a n e .

D ans la  pyrid ine , la  transfo rm ation  est longue e t incom plè te. Une 
so lu tion  à  50 0/0, conservée p en d a n t 15 jo u rs , co n tien t encore la  
m oitié env iron  de l ’a ld o l in itia l. Le re s te  a  été condensé et déshy 
d ra té  p o u r  fo rm er d u  té tra ld a n e .

E n résum é, on  p e u t a d m e ttre  q u ’il ex is te  d a n s  to u s les so lv a n ts  
u n  éq u ilib re  en tre  le m onom ère e t  le d im ère. D ans l’e a u , l’alcool 
e t l’acétone, on a  p ra tiq u em e n t d u  m onom ère. 1 1  e s t re m a rq u a b le  
qu e  l’é ta t m onom ère ex is te  p réc isém en t d an s  les so lv a n ts  q u i re n 
ferm en t l’u n  ou l’a u tre  des deux  g roupem en ts fonctionnels de l’aldol. 
D ans les au tre s  so lv a n ts  ^phénol, ac ide acé tiq u e , é th er, benzène), 
c’es t le d im ère q u i p rédom ine. I l ex is te  enfin des so lv a n ts  qu i, sa n s  
réa g ir  eux-m êm es avec l ’a ldo l, p ro v o q u e n t sa  co n d en sa tio n  en 
té tra ld a n e .

II. — E ta t m olécula ire de la vapeur d 'a ldol.
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C ette  q u es tio n  a  été réso lue p a r  un  tra v a il  de L. K ohn (22). Cet 
a u te u r  a m esu ré  la  dens ité  de la  v a p e u r  d ’aldo l so u s  p ression
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réd u ite  e t des te m p éra tu re s  voisines du  p o in t d ’ébullition . Il résu lte  
de ces trav a u x  que la  v ap e u r est d im olécu laire  au  po in t d ’ébu lli- 
tion  Mais i ls u f l i t  d ’au g m en te r légèrem ent la  tem p éra tu re  pou r vo ir 
la  v ap eu r se dépo lvm ériser. La tem p éra tu re  de dépolym érisa tion  
e s t très  vo isine de la  te m p éra tu re  d ’ébullition  dans un bon vide.

L og iquem ent, l’é tude  su r  l’é ta t m oléculaire a u ra it  dû  p récéder 
celle des dérivés  ca rac té r is tiq u es . C’es t l’inverse qui s ’est p ro d u it 
a u  cou rs  de ce tra v a il : les ré su lta ts  incohéren ts ob tenus dans la 
p ré p a ra tio n  des dérivés c a rac té r is tiq u es  m ’ont condu it à  exam iner 
l ’é ta t m olécu laire . A ussi res te -t-il p lu s ieu rs  p o in ts  obscurs, qu i 
g ag n e ra ien t à ê tre  rep ris  su r  de l’aldo l in d u b itab lem en t m onom ère.
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N " 2. — R echerches sur les aldola : II. Les réactions 
caractéristiques des a ld ols; p a r  Michel B A C K E S .

(19.6.1941.) /

L ’e n s e m b le  d e s  r é s u lta t s  s u r  le s  d é r iv é s  d u  c a r b o n y le  c o n d u it  a u x  
c o n c lu s io n s  s u iv a n te s  :

1“  L ’ a ld o l  m o n o m è re  s e  c o n d o n s e  e f fe c t iv e m e n t  a v e c  le s  r é a c t i f s  d u  
c a r b o n y le ;  o n  n e  p e u t  r e m p la c e r  le  m o n o m è re  p a r  l ’ a ld o l d im è r e .

2° L e s  d é r iv é s  c a r a c té r is t iq u e s  o b te n u s  s o n t  p e u  s ta b le s  : i l s  se 
d é s h y d r a te n t  s p o n ta n é m e n t ;  s i la  d é s h y d r a ta t io n  n e  p e u t  se  fa ir e ,  
la  m o lé c u le  d ’a ïd o l se s c in d e  e n  d e u x  m o lé c u le s  d ’a ld é h y d e  in i t i a l ,  
e t  c e l le s - c i e n t r e n t  en  r é a c t io n .

L a  q u e s t io n  d e s  r é a c t i f s  d e  l ’ o x h y d r i le  p lu s  c o m p le x e  :
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1° S i lo  r é a c t i f  n e  p e u t  r é a g i r  q u ’a v e c  l ’o x h y d r i le ,  i l  d é s h y d ra te  

l ’ a ld o l en  a ld é h y d e  c r o to n iq u e ;
2° S i  le  r é a c t i f  p e u t  r é a g i r  a u s s i a v e c  le  c a r b o n y le ,  o n  o b t ie n t  des  

d é r iv é s  s u r  l ’ O H ,  a sse z  r é s is ta n ts  p o u r  q u ’ o n  p u is s e  le s  is o le r .
F in a le m e n t ,  le s  p r o p r ié té s  c h im iq u e s  p r é d o m in a n te s  d e s  a ld o ls  s o n t  : 

la  d é s h y d ra ta t io n ,  la  s c is s io n  th e r m iq u e ,  e t  la  c o n d e n s a t io n  s u r  e u x -  
m ê m e s . C es p r o p r ié t é s  le s  d i f f é r e n c ie n t  à la  fo is  d e s  a ld é h y d e s  e t  des  

a lc o o ls  s e c o n d a ire s .

I .  —  R é a c t i o n s  g é n é r a l e s .

L’aldo l a été c lassé  d an s  la  sy s tém a tiq u e  o rg an iq u e  sous la  
ru b riq u e  des aldéhydes-alcools-jî, à  cause des p ro p rié té s  générales 
su iv a n te s  :

a) O xydation  : P a r  A g20  hum ide , elle con d u it à  l’ac id e  oxy-3- 
b u ty r iq u e  (1 1 .

b) Réduction : Soit p a r  l'am algam e de Na (1), so it p a r  voie é lcc- 
tro ly tiq u e  (2 ), elle co n d u it a u  b u ta n e d io l- 1 . 2 .

c) A ction  de l'am m oniac  : NH 3  se lixe su r  le ca rb o n y le  p a r  sim ple 
ad d itio n  p o u r d o n n er l’a ldo l-am m on iac  (1 ).

d) Action de l’acide cyanhydrique  : En o p é ra n t avec  CNII n a is 
sa n t (KCN -f-IIC l) en tre  — 5° e t 0 °, on o b tie n t le n itr ile  a -y -d io x y - 
valérique, à  côté d 'iso ld ia ld a n e  (3). Ce ré su lta t e s t  en  désacco rd  
avec les o b se rv a tio n s  de L obry  de B ruyn  (4), qu i o b tie n t d an s  ces 
conditions un  com posé d ’a d d itio n  ren fe rm an t 2  m olécu les d ’a ld o l: 
,2(C2 H ,,0 2 V1CNH.

ei A ction  des organom agnésiens : O n o b tien t n o rm alem en t les 
d io ls p révus (5, 6 , 7).

f) Condensation m alonique : R iedel (8 ) a ob tenu , en o p é ra n t en 
so lu tion  py rid iq u e , l’ac ide jî-oxydihydrosorb in lque :

CH 3 -CH=CH-CH- c h 2- c o 2 h .

OH

II. — L e s  d é r i v é s  c a r a c t é r i s t i q u e s .

L ’aldo l e s t u n  butanol-3-al-l. Si les deux  fonctions so n t com 
p lè tem en t in d é p en d a n tes  l 'u n e  de l’au tre , on d o it o b te n ir  deux  
sé ries  de d érivés  ca rac té r is tiq u e s  : une sé rie  c o rre sp o n d a n t à 
l’hydroxyle e t ana logue a u x  dérivés d u  b u tano l-3 ; u n e  a u tre  cor
re sp o n d a n t a u  ca rbony le  e t ana logue au x  dérivés du  b u ta n a l- 1 .

Réactions de la fonc tion  carbonyle.
a
a) R é a c tif  de Sch iff. -:- L a reco lo ra tion  d u  réa c tif  p a r  l’a ldo l e s t 

im m éd ia te ; m ais ce ré a c tif  e s t trop  sensib le  au x  trac es  d ’a ldéhyde  
p o u r  q u ’on p u isse  a t tr ib u e r  un e  v a leu r à  ce tte  réaction . Même 
l ’a ld o l très p u r  ren ferm e n éc essa irem en t des traces  d ’é th a n a l e t 
d ’a ldéhyde  cro to n iq u e , p u isq u e  les d eux  se fo rm e n t au  co u rs  de la  
d is tilla tio n .
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b) D érivé b isu lfitique. — E n  e s sa y a n t d 'o b ten ir  le dérivé b isu lfi- 
tiq u e , W ü rtz  a o b se rv é  q u ’en m élangean t l'a ldo l à  la  so lu tion  de 
b isu lfite , il y a v a it  u n  dégagem en t de cha leu r. M ais aucune su b s 
tan ce  crista llisée  ne se form e. J ’a i essayé de p réc ip ite r le b isulfi
tiq u e  p a r  l ’alcool ou  de le fa ire  c r is ta llise r  p a r  év a p o ra tio n  de 
l ’éau  d a n s  le v ide . D ans les d eu x  cas, je  n ’a i pu  iso ler qu e  du 
b isu lfite  e t des su b s ta n c e s  o rg an iq u es fortem ent polym érisées.

Si on chauffe le m élange a ld o l-b isu lfite  au  bain-m arie, on peu t 
e x tra ire  p a r  l’é th e r de l’a ldéhyde cro ton ique. Il sem ble que le 
d ériv é  b isu lfitiq u e  ex is te  in te rm éd ia irem en t. L a m oindre  é léva tion  
de te m p éra tu re  suffit p o u r le d ésh y d ra te r.

c) L ’oxim e. — H alp em  (9) a v a it essayé de la  p rép a re r, m ais san s 
succès. D ans u n  m ém oire su r  p lu s ieu rs  dérivés de l'a ldo l, W eg 
sch n eid e r (1 0 ) décrit u n  m ode o p éra to ire  qui co n d u it au  résu lta t, à  
cond ition  de m e ttre  en œ uvre  de l ’aldo l fra îchem ent d is tillé . A vec 
de l 'a ld o l d im érisé, je  n ’ai ob ten u  que des siro p s in tra ita b le s .

O xim e de l ’aldol : Eb (37 mm) 103-104° ; P o id s m o lécu la ire  p a r  cryoscop ie  d a n s  l’eau  : 103 ; 
C alculé po u r CjlIgOjN : 103.

L’oxim e e s t peu  s ta b le . Il suffit d ’une trace de CIH p o u r q u ’elle 
se d ésh y d ra te  au  cours de la  d is tilla tio n . La d é s h jd ra ta tio n  a  lieu 
au ss i q u a n d  on  la  conserve en  so lu tion  d an s  l ’alcool m éthy lique 
e t à  te m p éra tu re  o rd in a ire .

E n  ce q u i concerne les hom ologues de l’aldol, ils o n t été ca ra c 
té risés u n iq u em en t p a r  les ox im es. De l'ensem ble des données 
b ib lio g ra p h iq u es  se d é g a g e n t les règles su iv an te s  : les aldo ls com 
p lè tem en t su b s titu é s  en a fo u rn issen t des oxim es s ta b le s  au  cours 
de la  d is tilla tio n  (11, 12, 13, 14, 15, 16, 17). Mais il ex iste  un  cas 
excep tionnel; l’a ld o l m ix te furfu ro l-isobu tanal se  décom pose en ses 
deux  a ld éh y d es in itiau x  q u i réa g isse n t alo rs no rm alem en t avec 
l'b y d ro x y lam in e  (18).

d) Sem i-carbazones. — L ’ex istence de ces dérivés re s te  à  dém on 
tre r . J ’ai essayé de p ré p a re r  les sem i-carbazones des a ldo ls su iv a n ts  : 
é th an a la ld o l, p ro p an a la ld o l, iso b u tan a ta ld o l e t h ep tan a la ld o l. En 
o p é ra n t au  sein  d 'u n e  so lu tion  à  40 0/0 d 'ac ide  acé tiq u e , j ’a i ob ten u  
d a n s  to u s  les cas des  m a sses  gom m euses. P a r  tra ite m e n t à  l’alcool, 
elles la issa ien t d ép o ser de l'h y d razo d ica rb o n am id e . Il e s t v ra i 
q u ’au c u n  de ces a ld o ls  n ’a  été p ris  à  l’é ta t m onom ère.

Iliesco (13) a  m o n tré  que, m êm e dans le cas de l 'iso b u ta n a la ld o l, 
on  n ’o b tie n t p as  de sem i-carbazone.

e) A zines. — P a rm i to u s  les aldo ls connus, seu l l’a ld o l m ixte 
iso b u tan a l-m éth an a l (C Il3 ) 2  =  C-CHO a  donné une azine (19).

f) P h ény lhydrazone . — T ren er (20) a v a it  déjà  essayé de l’ob ten ir, 
m a is  sa n s  succès. Il se form e de la  m éthy .-phény lpyrazo line . En 
o p é ra n t à  te m p éra tu re  o rd in a ire 3  W eg schneider a p u  p ré p a re r  un  
m élange de 60 0 / 0  en v iro n  de phény lhydrazone de l’a ld o l e t de 
40 0/0 de phény lhyd razone  de l ’aldéhyde cro ton ique. La décom po
s itio n  a  lieu  p e n d a n t la  d is tilla tio n  (1 0 ).

g) p-N itrophény lhydrazone . — Le m êm e au te u r é labo re  un  m ode
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de p rép a ra tio n  de la  p -n itrophény lhyd razone. Il opère  en so lu tio n  
d ans l'alcool avec de la  p -n itrophény lhyd raz ine  e t en n e  d é p a s sa n t 
p as  50”. Le dérivé  c ris ta llise  len tem en t p a r  d ilu tio n  avec de l'eau  
ch au d e  (10). En su iv a n t exac tem en t le m ode o p éra to ire  de W e g 
schneider, j 'a i ob ten u  la  p -n itrophény lhydrazone avec u n re n d e m e n t 
de 77 0/0. P . F . 112-113”.

D osage d ’a io te . — N 18,76 C alculé pou r C10lI ,jO jN , 18,83 .

Quoique l’aldol in itia l fût monomère et pratiquem ent exem pt 
d ’aldéhyde crotODique, la même préparation a fourni de la  p-nitro- 
phénylhydrazone de l'aldéhyde crotonique avec un rendem ent de 
12 0/0. On retrouve la  m êm e sensibilité à la  déshydratation.

Si on rem place l 'a ld o l m onom ère p a r  du  d im ère  c r is ta llisé , on 
n ’ob tien t qu e  des hu iles b ru n es ind is tillab les e t in c ris ta llisa b le s .

h) D in itro -2 ,4 -p h é n y lh y d ra zo n e s .  — La d in itro p h én y lh y raz in e  
donne des dérivés très  b ien  cris ta llisés . E lle n ’e s t que peu  so lub le  
d an s  les so lv an ts  o rd in a ires . J ’a i  p référé l’em ploi d ’un e  so lu tio n  de 
ch lorhydrate  dans l'eau . Le ch lo rh y d ra te  se condense avec  le sa ld o ls  
im m éd ia tem en t à  te m p éra tu re  o rd inaire . Les p réc ip ité s  am o rp h es 
o n t été rec ris ta llisé s  d an s  l ’a lcoo l à  l ’ébullition . A ucun  des dérivés 
o b ten u s ne co rrespond  au x  a ldo ls. .

D in itro -2 .4 -phény lhydrazone de l’aldéhyde cro to n iq u e  : E lle  a  été 
ob tenue à  p a r t i r  de l ’a ld o l de l ’é th an a l. C ris tau x  rouge-v io le t. 
P. F . 195” :

D osage d ’azote. — T ro u v é  22,37 C alculé p o u r ûioH*oO|NTi  22,4

D initro-2 .4-phénylhydrazone de l ’a-m éthyl-p-éthylacrolcine :
E lle se form e avec l ’a ld o l du  p ro p au a l. C ris tau x  rouge-carm in . 

P . F . 161» :

D osage d 'azo te . — T rouvé 19,98 Calculu-pour C .jHu OjN . 20,1

D initro-2 .4-phénylhÿdrazone de I’a-é thyl-p-propylacroléine.
E lle e s t d é jà  connue, e t il su ffisa it de l’iden tifier p a r  son  P. F . 

122“ .
D initro-2.4-phénylhydrazone de l’a-pentyl-jî-hexylacroléine :

E lle dérive  de l 'a ld o l de l’h ep tan a i. C ris tau x  rouge-ocre. P . F . 
106“.

D osage d ’azo te . — T rouvé 14,27 C alculé p o u r  C ^ IL j Oj N, 14,36

En som m e, dans ces dérivés la  m olécule in itia le  d ’a ld o l se  déshy
d ra te . Il re s te  à sav o ir s i ce tte  d ésh y d ra ta tio n  accom pagne la  con
densation , ou si elle e s t due s im plem ent au  chauffage à  la te m p é 
ra tu re  d 'éb u llitio n  de l ’alcool.

L es d in itrophénv lhyd razones des acro lé ines fixent le b ro m e à  
froid d an s  les p roportions p rév u es p a r  une d o u b le  lia ison .

A ction  su r l'a ldol de l'isobutanal. — Ce cas d em ande  à  ê tre  tra i té  
à  p a rt. O n n ’o b tien t p as  la  d in itro p h én y lh y d razo n e  de l'a ld o l, 
quo iq u e  ce la d û t av o ir  lieu  pou r u n  a ldo l com plètem en t su b s titu é  
en tt. L a m olécule d ’aldo l se dédoub le  en  d eu x  m olécu les d ’iso b u -
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ta n a l e t le  p ro d u it  final e s t la  d in itro-2 .4-phénylhydrazone de 
l ’iso b u ta n a l : P . F . 180°.

D osage d ’azo te . — T rd u v é  N 22,14 C alculé p o u r C „ n „ 0 A  2-2,22

i) Dérivés avec le d im édon  — E n condensan t le diméthyl-5-5- 
dihydro-4-résorcinol-13 avec  l 'a ld o l, F ricke (21) a  ob tenu  u n  dérivé 
de l’a ldéhyde cro ton ique. R écem m ent K asu y a  a  p u  p ré p a re r  un  
p ro d u it, non d ésh y d ra té , dérivé  c a rac té r is tiq u e  de l 'a ld o l (2 2 ). •

Résum é. — L 'ensem ble  des ré su lta ts  su r les dérivés d u  carbonyle 
condu it a u x  conclusions su iv a n te s  :

1° L’aldo l m onom ère se condense efTeciivement avec les réac tifs  
du  carbonyle. Les réac tio n s on t lieu  à te m p éra tu re  o rd ina ire . O n 
ne p eu t rem p lace r le m onom ère p a r  l’aldo l d im ère, so u s  peine  
d 'o b te n ir  des m élanges in ex tricab les .

2° Les dérivés c a ra c té r is tiq u e s  o b tenus so n t peu s ta b le s . Ils se 
d é sh y d ra te n t sp o n tan ém en t à  te m p éra tu re  o rd ina ire , ou sous 
l’influence d ’une légère é léva tion  de tem péra tu re .

3° Si la  d ésh y d ra ta tio n  ne p e u t se fa ire  (cas de l ’aldol de l ’iso b u 
tanal), la  m olécule d ’a ld o l se  sc inde  en deux  m olécules d ’a ldéhyde 
in itia l, e t ce lles-c i e n tre n t en réac tion .

Réactions de V hydroxyle.

L ’ex is ten ce  de dérivés d e l ’h y d ro x y le  seu l es t dou teuse.
a) C hlorura tion . — W ü rtz  a ob ten u  p a r  ac tion  de PCI5  (23) un 

com posé in s tab le , q u ’il considère  com m e é tan t le trichloro-1-1-3- 
b u ta n e . L’ac ide  ch lo rhvd rique d o n n era it à  — 10° le ch loro-3-butanal ; 
m ais ce co rps n 'a  p as  é té  iso lé (1 ).

b) B enzoy la tion . — F re e r  (24) a  essayé de p rép a re r  le benzoate  
d 'a ld o l p a r  une vo ie d é to u rn ée . E n fa isa n t ag ir le sod ium  su r  un  
m élange éq u im o lécu la ire  d ’é th _ n a l e t de C6 HsCOCl, cet a u te u r  a 
o b te n u  un  com posé so lid e  (P. F . 86-87°), au q u e l i l  a ttr ib u e  la  cons
titu tio n  :

O

c h 3 . g h . c h 2. c h  Nsc h . c h 3

I v
O.CO.CgHj

Le benzoate sa n s  m olécule d 'a ldéhyde  a  été p rép a ré  p a r  ac tion  de 
C5 H5 C0C1 su r  le d ériv é  sodé  de l ’a ldo l. Il se décom pose p a r  chauf
fage e t on ne p eu t p a s  l ’iso ler. J ’ai essayé d ’ob ten ir  le benzoate 
d ’aldo l p a r  ac tion  d irec te  de CgH 5 COC1 su r  l ’aldo l m onom ère. Ce 
m élange a été conservé  p e n d a n t 1 2  h à tem p éra tu re  o rd in a ire , 
re p r is  d a n s  d e  l 'é th e r, p u is  lavé avec un e  so lu tion  à  5 0/0 de C 0 3 N a 2 

ju s q u 'à  é lim in a tio n  de l’ac ide  benzoïque. P a r  d is tilla tio n  d a n s  le 
v id e , j 'a i  o b ten u  a lo rs  de l ’a ldéhyde  cro ton ique e t u n  peu  d ’acide 
benzo ïque . Ces com posés p o u rra ien t p ro v en ir de la  décom position  
th e rm iq u e  d u  b en zo a te  d 'a ldo l. M ais le ren d em en t es t si p e tit q u 'il 
f a u t év ite r de conc lu re .

soc . chim ., 5 e sé r ., t . 9, 1942. —  Mémoires. 4
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J 'a i  essayé ensu ite  d 'o p ére r en  p résence  de p y rid in e . Q uel q u e  
soit a lo rs le ch lo ru re  d ’acide q u ’on  fasse ré a g ir , i l  y  a  to u jo u rs  
d ésh y d ra ta tio n  d e  l ’aldo l en a ldéhyde c ro to n iq u e , accom pagnée 
d ’un e  condensa tion  en p ro d u its  su p é rieu rs . O n re tro u v e  le  ch lo ru re 
d ’acide à  l ’é ta t d ’an h y d rid e  d ’acide . J ’a i exam iné le s  ch lo ru res  
su iv a n ts  :

C hlorure de p-n itrobenzoyle ;
C hlorure d ’éthoxaly le  ; -
C hlorure de succ iny le ;
C hlorure de benzoyle.
O n p eu t donc éc rire  en généra l :

CH 3 -CH -C H 2-C H O  +  2R -C O C l=C H 3 -C H =C H -C H O  - f
| (R -C 0 )0  +  2C1H.

c) Acétyla tion . — D’ap rès  W eg sch n eid er, le ch lo ru re  d ’acéty le 
s ’a tta q u e  à l’oxhydrile  e t au  ca rbony le  à la  fois. Il se  fo rm e l’acé la te  
d ’a-chlorocotyle.

Tel e s t effectivem ent le cas q u a n d  on e ssa ie  de d is tille r  les 
p ro d u its  de la  réac tio n . J ’ai fa it ag ir  le ch lo ru re  en  p résen ce  de 
pyrid ine e t en re fro id issa n t so igneusem en t p a r  la  g lace . Le p ro d u it  
de la  réac tion  e s t in so lu b le  d an s  l’eau , ce q u i p e rm e t d e  le la v e r  
sa n s  le rep ren d re  p a r  u n  so lv a n t e t sa n s  ê tre  obligé de d is tille r  ce 
so lvan t. Si ce p ro d u it ren ferm ait d é jà  une doub le  lia iso n , il d ev ra it 
se la isse r  hydrogéner. L a réd u c tio n  p a r  le P t c a ta ly tiq u e  n ’a  p as  
lieu. La réd u c tio n  p a r  l’am alg am e d ’alum in ium  co n d u it à  u n  
m élange qui, p a r  d is tilla tio n  fractionnée, fo u rn it d e  l ’a c é ta te  
d ’s-ch lorocro ty le, de l’aldéhyde cro ton ique e t des résines. Ces ex p é
rien ces m o n tren t que le com posé in itia l n ’es t p a s  é th y lén iq u e . O n 
p e u t ad m ettre  q u ’il s 'a g it d u  d iacé ta te  :

q u i p e rd  u n e  m olécule d 'ac ide  acé tiq u e  so u s l'influence de la  m o in d re  
é léva tion  de tem p éra tu re .

W ü rtz  a  essay é  d e  ca ra c té r ise r  l’oxhydrile  de l ’a ld o l en  l 'e s té r i-  
flan t p a r  l'ac id e  acé tiq u e . 1 1  a  chauffé l ’a ldo l p e n d a n t p lu s ie u rs  
jo u rs  avec de l’ac ide  acé tiq u e  a u  b a in -m arie , ce q u i lu i a  donné  
d eu x  acé ta te s , d o n t l’a c é ta te  C4 H 7 0 (C 2 H 3 0 2) : E b (20 m m ) 100-110».

Ce ré su lta t a  é té  m is en d o u te  p a r  W eg sch n eid e r. D’a p rè s  le m ode 
d 'o b ten tio n  et d 'ap rès  les p ro p rié té s  in d iq u ées , W ü r tz  a  d û  o b te n ir  
le d iacé ta te  de l ’a ldéhyde  cro ton ique CH 3 .CH=CH.CH(OCOCH3)2. 
W eg sch n eid e r a  fait un e  é tude  trè s  com plète des a c é ta te s  d é r iv a n t 
de l’a ld o l (10). E n  voici u n  ré su m é  :

A ction  de l ’acide acétique. — L’au teu r  opère en  p résence  d ’une 
trace  de S 0 4 H2. D ans ces conditions il a  ob ten u  : m o n o acé ta te

OH

CH3. C lfcC H . CHC1. 0 . C O . CH 3

CH3 . C H . CH2. CHC1. 0 . C O . CH 3
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d ’aldol, R d t 8  0 /0  ; d ia cé ta tc  de d ia ldane , R d t 7 0/0 ; p ro d u its  de 
condensa tion , R d t 20-30 0/0.

A ction  de l'a n h yd rid e  acétique. — E n chauffan t l ’a ld o l à  l’éb u l-  
litio n  avec un  excès d 'an h y d rid e , on o b tien t le d ia cé ta te  de 
l 'a ld éh y d e  cro to n iq u e  av ec  u n  ren d em en t de 8 6  0 / 0 , p u is  de pe tite s  
q u a n tité s  de d ia cé ta te  de d ia ld a n e  e t  de tr ia c é ta te  d ’aldo l.

Si on opère  en p résen ce  de 2 gou ttes  d ’ac ide  su lfu rique, les 
ré su lta ts  ch an g en t. A l'éb u llitio n , il se  form e d u  tr ia c é ta te  d ’aldo l 
e t de l’acé ta te  d ’éthy lidène. P o u r o b ten ir  le m o n o acé ta te ,il fa u d ra it  
opére r à  fro id  e t a u  se in  d ’u n  so lv a n t te l qu e  le ch loroform e. M ais 
ils e fo rm e  s u r to u t d u  d ia c é ta te  de d ia ld an e . Enfin, a u x  tem pératures- 
m oyennes et sa n s  so lv an t, on o b se rv e  la  fo rm ation  s im u ltan ée  de 
d ia cé ta te  d ’éthy lidène, de d ia cé ta te  d e  d ia ld an e  e t de tr ia c é ta te  
d ’aldo l. Donc su iv a n t le s cond itions, on ob tien t d eux  ou tro is  des 
co rps su iv a n ts  :

B ergm ann  a  essay é  p lu s  ta rd  de p ré p a re r  le  m onoacé ta te  d ’a ldo l 
d ’ap rès  les in d ic a tio n s  de W eg sch n eid er, m ais sa n s  succès (25). 
B ergm ann  l’a  isolé p a r  une voie détou rnée, d o n t les p rin c ip a le s  
é tap es é ta ie n t : b lo q u a g e  d u  ca rb o n y le  à  l’é ta t de d im éthy lacé ta l; 
acé ty la tio n  p a r  l ’an h y d rid e  a c é tiq u e ; re to u r  au  ca rbony le  p a r  
hyd ro lyse  d an s  l’ea u  lég èrem en t ac ide  et à  fro id . Le p ro d u it  a in si 
o b te n u  d is tille  à  72-76°, so u s  16 m m , en se d éco m p o san t légè
rem en t.

Le m o n o acé ta te  d ’a ld o l ex is te  donc, m a is  il e s t trè s  p eu  s tab le .
d) Essai de p répara tion  d 'une p h ény luré thane . — Les tran sfo rm a

tions é ta ie n t fac iles à  su iv re , g râce  au  dégagem en t de C 0 2  qu i 
accom pagne la  d écom position  de l’isocyana te  de pbényle p a r  l ’eau . 
Dès q u ’on m élange l’aldo l fra îchem en t d is tillé  avec l ’iso cy an a te , on 
observe la  fo rm a tio n  de C 0 2. Ce dégagem ent s ’a rrê te  au  b o u t de 
2  h  environ .

D ’ap rè s  la  q u a n tité  de C 0 2  dégagé, 17 0/0 env iron  de l ’aldo l s ’es t 
d ésh y d ra té . Le re s te  n ’a p a s  réa g i e t a été récupéré  p a r  d is tilla tio n . 
E n  som m e, ta n t  q u ’il y  a de l’a ld o l m onom ère, l 'iso c y an a te  de 
phény le  le d ésh y d ra te  e t se décom pose lui-m êm e d 'a p rè s  la  réac tio n  :

CH 3 .C H .C H 2.CHO
I

O .C O .C H 3

c h 3 . c h . c h 2 . c h < O .C O .C H 3

O .C O .C H 3
3 E b  (18 m m ) 136-138°. R d t m ax . 24 0/0.

E b  (18 m m ) 87-89°. R d t m ax . 15 0/0.

I
O .C O .C H -3

D iacéta te  de d ia ld an e

.O .CO .C H -
O .C O .C H -:3  E b  (13 mm) 92-93°.

■3

E b  (760 m m ) 166-168° 

E b  (13 m m ) 144-147°.

2C 6 H 5 .N=:C=0 +  H20  == C 0 2  +  CO(NH.C 6 H5)

S eu l d a n s  le cas de l’a ld o l de l 'iso b u ta n a l, com plètem ent su b stitu é  
en  a, Iliesco a pu  o b te n ir  une p h én y lu ré tan e  (18).
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Résumé. —  De ce t ensem ble  de données ex p é rim en ta le s , il fa u t 
dégager les idées su iv a n te s  :

1° Si le réa c tif  n e .p e u t réa g ir  q u 'av e c .l’oxh y d rile  (isocyanate  de 
phényle, p. ex.), il d é sh y d ra te ,l’aldo l en aldéhyde cro to n iq u e .

2° Si le réac tif  es t cap ab le  de réag ir a u s s i avec le ca rb o n y le , on 
o b tien t des dérivés su r  l ’hydroxyle assez , r é s is ta n ts  p o u r  q u ’on 
pu isse  les iso ler. N éanm oins, l ’e s te r form é p erd  encore  facilem ent 
une m olécule d ’ac ide  p o u r  donner un  dérivé, de l ’a ldéhyde c ro to 
n ique.

3° Enfin l ’é tude ap p ro fo n d ie  de l’action , de l’a n h y d rid e  acétique 
nous m ontre encore un  exem ple de sc ission  de la  m olécu le d ’a ld o l : 
la  fo rm ation  d u  d iacé ta te  d e th y lid èn e .

Caractère généra l de la déshydra ta tion . .

Com m e ses d é riv és  ca rac té ris tiq u es , l'a ldo l lu i-m êm e p e rd  faci
lem ent une m olécule d 'eau  p a r  ac tion  de la  ch a le u r. D ’ap rè s  les 
ind ications des p rem iers  au teu rs , te l ne se m b la it p a s  ê tre  le cas. 
W ü rtz  a  étudié assez  longuem en t l'effet du  chauffage à  des te m p é
ra tu re s  différentes. Ses ré su lta ts  p eu v en t se  ré su m e r d an s  le 
ta b lea u  su iv a n t (26, 27, 28) :

60° E p a iss issem en t de l’a ldo l a v e c  fo rm ation  d e  p ro d u its  in so lu b les  d a n s  l’ea u .

140° (p en d an t p lu s ie u rs  h eu re s ).
D éshyd ra ta tion  to ta le . La q u a n tité  d ’eau  o b te n u e  co rresp o n d  à  ce lle  q u ’on ca lcu le  p o u r 
u ne  tra n sfo rm atio n  in té g ra le  en  a ld éh y d e  c ro to n iq u e . N éanm oins, le  re n d e m e n t en a ld é
h y d e  cro ton ique  n ’e s t  q u e  d e  45 0 /0 . Les p ro d u its  s u p é r ie u rs  d e  c o n d e n sa tio n  fig u ren t 
p o u r 21 0 /0 .

160° (pendan t 6 heu res ).
R endem ent en  a ld éh y d e  cro to n iq u e  : 30 0 /0 . R endem ent en p ro d u its  s u p é r ie u rs  : 28 0 /0 .

170° Si l’aldol e s t  im p u r, on o b tie n t s u r to u t  d e  l’a ld éh y d e  cro to n iq u e . L’aldol p u r  fo u rn it d an s  
le s  m ôm es cond itions  peu d e  cro to n iq u e , m a is  su r to u t d e s  p ro d u its  s u p é r ie u rs . P a rm i ce u x -c i, 
W ürtz  a  iso lé  l’o x y b u iy ra te  d ’oxyb u ty le .

/ ' , '
Me. Leod (29) a  o b te n u  le m êm e ren d em en t m éd iocre de 37,5 0/0 

en a ldéhyde cro to n iq u e  en o p éra n t p a rs im p le  chauffage. Charon(30) 
in d iq u e  q u ’en chau ffan t l’aldo l à  104-105°, il o b tien t l ’a ldéhyde  cro 
to n iq u e  avec un  ren d e m en t de 35 0/0. Les ré su lta ts  o b ten u s p a r  
G rignard  e t R eif (31) so n t un  peu m eilleu rs : en ch au lfan t longuem ent 
l ’aldo l à 84-85°, ils  a r r iv e n t à  60 0/0.

Les m auvais ren d e m en ts  so n t dûs à  la  fo rm ation  de p ro d u its  de 
condensa tion  su p é rieu rs . Ces p ro d u its  se fo rm ent à p a r t i r  de l ’a ldo l 
u n iquem ent e t non à p a r t i r  de l’a ldéhyde cro ton ique.

J ’ai chauffé 44 g d ’aldo l p u r p en d a n t 23 heu res à 120-130° d a n s  u n  
ap p a re il m a in tenu  sous un  v ide de 220-240 m m . D ans ces cond itions, 
l ’a ldéhyde cro ton ique a  été élim iné au  fur e t à m e su re  q u ’il se 
fo rm ait. Le ré s id u  de l’op éra tio n  a  été rep ris  p a r  l’alcool e t p a ssé  
p lu s ieu rs  fois a u  no ir an im al. A insi j ’ai p u  iso ler 14 g de té lra id a n e  
p resq u e  p u r. Le té tra ld a n e  p ren d  n a issan c e  u n iq u e m en t à  p a r t i r  
de l’aldol.

L ’é ta t  m olécu laire  in itia l de l’aldo l sem ble encore in te rv e n ir  d an s  
le phénom ène de d ésh y d ra ta tio n . O n p eu t su p p o se r  qu e  le d ia ld an e  
e t le té tra ld a n e  se fo rm en t à p a r ti r  du  d im ère de l’a ld o l, e t qu e
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l ’a ld o l m onom ère fou rn it u n iq u em en t de l ’a ldéhyde cro ton ique. 
N ous sa v o n s  d ’a u tre  p a r t  q u e  la  so lu tio n  aq u e u se  con tien t p resq u e  
u n iq u e m en t de l’a ldo l m onom ère ; il do it suffire  de chauffer la 
so lu tio n  aq u e u se  à  u n e  te m p éra tu re  convenab le  p o u r o b te n ir  l ’a l
déhyde cro ton ique  av ec  u n  bon  rendem en t. C’e s t ce qu e  l ’ex p é
rien ce  a  vérifié. Me L eod  a  o b te n u  un  ren d em en t de 73 0/0 en 
chau ffan t l’a ld o l av ec  1 . 2  fois so n  po ids d ’eau  en tu b e  scellé à  1 0 0 ° 
p e n d a n t 14 heu res. J ’a i p u  p o u sse r  ce ren d em en t ju s q u ’à 92 0/0, en 
o p é ra n t so u s p re ss io n  o rd in a ire . O n d isso u t l’aldo l d an s  5 fois son 
p o ids  d ’eau  e t on  d is tille  ju s q u ’à  ce que le th e rm o m ètre  m arque 
100°. Le d is t il lâ t  e s t e x tra it  à  l 'é th er e t rem is  dans le b a llo n  avec la  
p a r tie  n ’a y a n t p a s  encore  d is tillé . A près 5 to u rs  de d is tilla tio n , il 
ne p a s se  p lus d ’a ldéhyde  cro ton ique .

L es tra v a u x  récen ts  de W in s te in  e t L ucas (32) d ’une p a r t, ceux 
de L a n g e n b e c k e t S au e rb ie r  (33) d ’au tre  p a rt, a p p o r te n t u n  élém ent 
n o u v eau  su r  le m écan ism e de d ésh y d ra ta tio n . Ils m o n tre n t que, 
d an s  les so lu tio n s  aq u e u se s  d ilu ées , la  réaction  de d é sh y d ra ta tio n  
e s t rév e rs ib le  :

Si la  te m p é ra tu re  s ’élève, l ’éq u ilib re  se dép lace v e rs  la  fo rm ation  
de l’a ldéhyde  c ro ton ique . W ü rtz  a  m ontré q u ’en p résence de C1H 
a u ss i la  réa c tio n  é ta it rév e rs ib le  (34).

L ’é ta t m olécu laire  in te rv ie n t encore d an s les p rocédés in d u strie ls  
de d é sh y d ra ta tio n  de l’a ld o l : on fa it p a sse r  de la  v ap e u r d ’aldol, 
donc de l ’a ld o l m onom ère su r  u n  ca ta ly seu r ap p ro p rié .

En ce q u i concerne les hom ologues su p é rieu rs  de l’aldol, nous 
p o u v o n s  c la sse r  les données de la  lit té ra tu re  en  d eux  g roupes : les 
a ld o ls  de la  sé rie  g ra sse  se co m p o rten t sensib lem en t com m e l’aldo l 
de l ’é thana l. P a r  s im ple  ac tio n  d e l à  cha leu r, on  o b tien t les acro léines 
■correspondantes avec des ren d e m en ts  m au v a is . 1 1  se  form e su rto u t 
d es  p ro d u its  de co n d en sa tio n  su p é rieu rs  e t des p ro d u its  d esc iss io n  
th e rm iq u e . Les a ld o ls  de la  sé rie  a ro m atiq u e  (aldols m ix tes à  
n o y au  benzénique) ne se  d é s h y d ra te n t p lus p a r  sim ple  chauffage; 
il y  a  d isso c ia tio n  th e rm iq u e  en deux  m olécules d ’a ldéhydes 
in itia u x . L es a ld o ls  m ix tes  à  noyau  fu ran iq u e  se co m p o rten t de 
m êm e. P o u r o b te n ir  la  d ésh y d ra ta tio n  de ces a ldo ls, il fau t opérer 
en  p résence  d ’un d é s h y d ra ta n t ap p rop rié . S ouven t l’em plo i d 'un  
c a ta ly seu r a  donné d e  bo n s ré su lta ts , ta n t  en sé rie  g rasse  qu 'en  
série  c y c liq u e : trac e  d 'io d e ; b isu lfa te  de K ; KOH en  so lu tion  
aqueuse .

En résum é : sous l’ac tio n  de la  ch a leu r, l’aldol p e rd  facilem ent 
un e  m olécule d ’eau . Si l’a ldo l e s t p ris  so u s form e m onom ère, il en 
ré su lte  de l'a ld éh y d e  c ro to n iq u e . S ’il e s t p ris  sous form e dim ère, 
on o b tie n t des p ro d u its  de condensa tion  su p érieu rs .

Caractère g én éra l de la  scission therm ique des aldols.

T ous les a ldo ls  se d isso c ien t au  cours de la  d is tilla tio n  d a n s  le 
v id e  en deux  m olécules d ’a ldéhyde  in itia l :

C H 3 .C H .C H 2.C H O  Z g i CH 3 .C lfc C II .C H O  +  H jO
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R .C H O H .C H R '.C H O  -> - R .C H O  +  CH 2 .R '.C H O

Les tra ité s  d id a c tiq u es  de chim ie o rg an iq u e  p a s se n t ce tte  réac tio n  
sous silence. H ollem an (35) écrit m êm e q u 'à  p a r ti r  de l ’aldo l on ne 
p eu t p as  régénérer l ’a ldéhyde. Il p a ra ît  u tile  de ra s se m b le r  les 
ob se rv a tio n s des d ifférents au te u rs  e t de d ég ag er le c a rac tè re  
général de la sc ission  th e rm iq u e  des aldo ls.

A ldo l de l’éthanal. — E n chauffan t l ’a ldo l en  tu b e  scellé  à  140°, 
W ü rtz  (26) a  ob se rv é  la  fo rm ation  de p e tite s  q u an tité s  d ’a ldéhyde . 
F ra n k e  a  considéré la  sc iss io n  com m e u n e  v éritab le  d ép o ly m érisa 
tion  (36). 1 1  l’a  obse rvée  s u r  les aldo ls d ériv an t d es  a ld éh y d es 
éthy lique, p rop ion ique , iso v a lé riq u e , iso b u ty riq u e , en les so u m et
ta n t à  la d is tilla tio n  d an s  le v id e . Sous p ressio n  o rd in a ire , le  chauf
fage de l ’aldo l de l ’é th an a l ne fo u rn it p as  des q u a n tité s  n o ta b les  
d ’aldéhyde. La sc ission  n ’es t im p o rta n te  que q u a n d  on opère  su r  
la  v ap e u r d ’aldo l, c’est-à-dire s u r  de l’a ldo l m onom ère. P o u r é ta b lir  
l’o rd re de g ran d e u r de la  q u a n tité  d ’alool d issocié , j ’ai condensé 
les v apeu rs  dégagées p e n d a n t la  d is tilla tio n  so u s v ide  d a n s  u n  
se rp en tin  re fro id i p a r  le m élange acétone-neige ca rb o n iq u e . Le 
co n d en sâ t con tenait d e l’eau , de l’a ldéhyde cro ton ique e t de l ’é th an a l. 
P a r  fractionnem ent à  p re ss io n  o rd ina ire , l’é th an a l a  é té  iso lé , pu is  
pesé.

Si le chauffage répé té  de l 'a ld o l ne p ro v o q u a it p a s  en m êm e tem p s 
la  po lym érisa tion  p a rtie lle  e t la  d é sh y d ra ta tio n  p artie lle , le p ro céd é  
des d is tilla tio n s répé tées p e rm e ttra i t  de tra n s fo rm e r  l 'a ld o l in té 
g ralem en t en a ldéhyde in itia l. L a sc ission  a  lieu, d ’a u tre  p a r t , au  
cours de p lu sieu rs  réac tio n s  ch im iques. W e g sch n e id e r a  o b ten u  
l’acé ta te  d ’é thy lidène p a r  ac tion  de l’an h y d rid e  a c é tiq u e  (10). E n  
fa isa n t ag ir l’am algam e de Mg su r l’aldol, O stro m y sslen sk i (2) a  
observé la  fo rm ation  d ’acé ta te  de m élhylally le  : la  m olécule d 'ac id e  
acé tiq u e  ne p eu t p ro v en ir  que de l’é th an a l form é p a r  sc iss io n  
th e rm iq u e  de l’a ldo l.

L a sc ission  th e rm iq u e  e s t un e  p ro p rié té  générale  des a ld o ls . E lle 
a  lieu  à  l’ébu llition  d a n s  le v ide et, d an s  quelques cas, p a r  chau f
fage à p ression  o rd in a ire . L ’in troduc tion  d ’u n  n o y au  b en zén iq u e  ou  
fu ran iq u e  d a n s  la  m olécule facilite  la  sc ission . P lu s ie u rs  réac tio n s  
ch im iques fo u rn issen t des com posés p ro v en a n t de la  sc iss io n  des 
a ld o ls . Sous l'ac tion  de C 0 3 K2, le c itra l s ’h y d ra te , p u is  se sc inde  
en m éthy lhep ténone e t é th a n a l (39). Le tr ia c é ta te  de l 'a ld o l m ix te  
iso b u tan a lm é th an a l, sous l’ac tion  de S 0 4 H 2  d ilué, donne  de l’iso - 
b u ta n a l  e t du  form ol (19). Sous l’influence de KOH alcoo lique, 
l ’a ld o l de l’iso b u ta n a l se d éd o u b le  p a rtie lle m e n t en  iso b u ta n a l 40)) 
Il en es t de m êm e p o u r l 'a ld o lm ix te  m éthy l-2 -bu tanal-m éthanal(41). 
L a d y n am iq u e  de la  sc ission  a  été é tud iée  p a r  U sh erw o o d  (42) su r  
l ’aldo l de l’iso b u tan a l. L a  réa c tio n  :

Aldol p u r  m is  en  œ u v re  A ldéhyde recue illi 0 /0 d ’aldol s c in d é  

l re d is ti l la tio n ..  4-46 g 8 ,1

3*
4a

6 ,5
6,8



1942 M. BACKÈS. 79

2 (CH3)ÿ=CH. CHO Z t-  (CH 3 )j=CH . CHOH. <i. CHO
i

c h 3

e s t rév e rs ib le  en  p résen ce  d e  C 0 3 K2. A  60°, l’éq u ilib re  e s t a tte in t 
p o u r  33,2 0/0 d 'iso b u ta n a l e t  6 6 , 8  0 /0 d 'iso b u ta n a la ld o l. O n déplace 
l’éq u ilib re  vers la  fo rm a tio n  d ’a ldéhyde en d im in u an t la  concen
tra t io n  d e  l’a ld o l, ou  en  é lev a n t la  tem p éra tu re . A 140°, la  sc ission  
e s t com plète. K oelichen a  o b te n u  les m êm es règ les  générales p o u r 
l’éq u ilib re  alcool d iacé to n iq u e  acétone (43).

H om ologues de l'aldol.

T a b l e a u  I.

C onditions d e  sc iss io n

GH3

F orm u le  d e  l’aldol 

CH,
I

Cil,.CH O H .CH .CH O  
CH,

C,Ha . CHOH. CH. CHO 
CH,

C ,H ,. CHOH. CH. CHO 
CIL 

■ i
C3H3.CH OH .C.CH O

I
CH,

CH. CH,
II

C3H,.C H O H .C .C H O  
CH j.(CH ,)s- r - C H  CH— "j-CHO- r - Ç H  Ç H - - | -

L OH C . H . J
CH3

Cai q .  CHOH. C tl. CHO 
CH.
I

C jq .C H O H .C .C IlO

CHj
c h 3

H O .C ,H ,.C H O H .C .C H O
I

CH.,

ii n  CH,

Y
-CH OH .C.CH O

ICH,

Eb 12 inm  71-76* 

C hauffage sous  760 m m  

d° 

d»

E bullition  20 m m  

C hauffage sous  760 m m

C hauffage sous  i  m m  

Chauffage d an s  le v ide

C hauffage so u s  20 mm

Chauffage so u s  2  m m

R éférences

(7)

P, «! 

(12)

(14)

415)
(37)

(16)

(7)

(18)

P ro d u its  supérieurs de condensation.

1° L 'a ldol d im ère. — Il se  form e avec dégagem ent de cha leu r e t 
en  absence  de to u t ca ta ly seu r. J ’ai m esu ré  la  cha leu r dégagée en
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recev an t im m éd ia tem en t le d is t illâ t d 'a ld o l d a n s  u n  th e rm o s ta t . 
P a r  m olécu le-gram m e de d im ère  form é, la  réaction  dégage 14,2 
ca lo ries . L a courbe des te m p éra tu re s  ind ique , com m e la  courbe des 
ind ices de ré frac tio n , q u e  la  v ie  m oyenne de l’aldo l e s t d ’env iron  
30 m inutes.

0 1 2 3  4  5 6  7 8 ^ 9  10
H e u r e s

L ’aldo l d im ère ne c r is ta llise  q u ’u n  jo u r ap rès  la  d is tilla tio n , en 
p rism es a n o rth iq u es , f o n d a n t ,à  90° (44). 11 se d isso u t en to u te s  
p ro p o rtio n s  d an s  l’eau  e t l'alcool. D ans l’é th er, il e s t so lu b le  à  
ra iso n  de 5 0/0 à  la  te m p é ra tu re  o rd ina ire . P u isq u e , p a r  s im p le  
ébullition , il se d issocie en d eu x  m olécules de m onom ère, on a d m e t 
q u e  les lia isons en tre  les d eu x  m olécules so n t p lu s  fa ib les  : d ’où 
les te rm es « dérivé  d ’asso c ia tio n  » e t « lia ison  p a r  covalence ». 
T outefo is , p a r  acé ty la tio n  on o b tie n t u n  v é r ita b le  d é riv é  d io x o - 
n iq u e , qu e  B ergm ann  a  re p ré se n té  p a r  (45) :

C H j.C H 3 .G H .C O 5 .C H 3
o <  >0

CH 3 .C O 3 .CH—C H j.C H j

L’aldo l d im ère  ne s ’oxyde p a s  à  l’a ir. A vec CNH n a is sa n t ,  il 
conserve  son in d iv id u a lité  en d o n n a n t le com posé :

[CH 3 .C H O H .C H j.C H O ]2.HCN

2° Dérivés d ’add ition  avec une m olécule d ’aldéhyde. — Ces com po
sés  s o n t du  ty p e  généra l : 1 -a ldo l. 1 -a ldéhyde. S tr i ta r  (38) a  
o b te n u  u n  com posé de ce gen re  avec l’iso b u ta n a l e t l’a ldéhyde  ben- 
zo îque :

C6 H 5 .C H O .H .C H 3 C H O .(C H 3 )3=CH.CHO
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, Le. benzoate  d ’aldo l de F re e r  (24) e s t à c lasse r d an s  la  m êm e 
catégorie . Il sem ble q u 'il se  form e un  dérivé an a logue  au  cours de 
¡‘a ld o lisa tio n  de l 'é th an a l. S chilow  (46) a consta té  qu e  l ’a ld o l b ru t, 
chauffé d an s  le v ide , à  60°, p u is  ré d u it ca ta ly tiq u em en t, fo u rn it des 
q u an tité s  no tab les d ’é thano l. Il en conclu t à l ’ex istence d ’un  com 
posé oxyd ique ay a n t p o u r form ule b ru te  :

Ce com posé se d issoc ie  à  la  p rem ière  d is tilla tio n  où l'on  vo it 
env iron  1/8 de l ’a ld o l b r u t  s ’élim iner à  l’é ta t d ’a ldéhyde (48).

3° D ialdane. — W ilrtz  (47) a  ob ten u  le  d ia ldane  p a r  ac tion  p ro 
longée de CIH au  cours ne ¡’a ldo lisa tion . C 'est un  solide, fondan t à 
139-140°, très so lub le  d an s  l’alcool e t d ans l'eau  ch au d e , peu  so lub le 
d an s l ’éther. W ü rtz  lu i a t tr ib u e  la  constitu tion  d ’un époxy-2.4- 
oetano l- 6 -al- 8  (48).

4° Isodialdane ou. té tra ldane. —■ C’e s t le p ro d u it q u ’on o b tien t p a r  
chauffage p ro lo n g é  de l ’aldo l à 80°. C’es t un  solide crista llisé , 
fo n d an t à 112-113°. L obry  de B ruyn adm et (49) qu 'il ré su lte  d 'une 
d im érisa tio n  d u  d ia ld an e  e t lu i a t tr ib u e  la  form ule :

chauffé à 150°, il se  décom pose partie llem en t en a ldéhyde c ro to - 
n ique . O n p o ssèd e  peu  de ré su lta ts  certa ins su r  la  n a tu re  du  d ia l
dane e t  du  té tra ld a n e .

En e x a m in a n t l ’ensem ble  des réac tions connues de I’aldol, on 
consta te  que ce co rps a tro is  p rop rié tés  ch im iques qui p rédom inen t 
e t q u i re lèg u en t to u te s  les au tre s  réactions au  second  p lan . Ce 
so n t : la  d ésh y d ra ta tio n , la  sc ission  e t la  condensation  su r  lui-m êm e. 
Si on cherche le pou rquo i de ces p roprié tés su r  la  form ule de 
co n stitu tio n  CH 3 -C H O H -C H 2 -CH O , on ne vo it aucune co rré la tion  
sa tis fa isan te  en tre  les deux  fonctions. Les alcools secondaires en 
so lu tion  a q u e u se , ne p ré se n te n t p as , com m e l ’aldol, u n  équ ilib re  : 
a lcool Z/Z  c a rb u re  é th y lén iq u e  -J-H 2 0 .  Seule la  m obilité  de l’hy
d rogène en a a p p o rte  u n  d é b u t d ' « exp lica tion  ». En fait, on 
consta te  qu e  l 'hyd rogène  en  y e s t au  m oins au ss i m obile  qu e  celui 
en a. Cela a p p a ra ît  avec  la  condensa tion  de l ’a ido l su r  lui-m êm e : 
il donne une chaîne ca rbonée  no rm ale  en C3. Enfin, la  ru p tu re  de 
la  chaîne carbonée de l’a ld o l sous l’influence d ’une é léva tion  de 
te m p éra tu re  re la tiv e m en t faible (environ  1 0 0 °) n ’e s tu n e  p ro p rié té  ni 
des alcools seco n d a ire s , ni des aldéhydes. Les tro is  p ro p rié té s  fon-

générales des aldéhydes et des alcools secondaires, so n t p lu tô t des 
p a rticu la rité s  q u i ap p a r tie n n e n t a u x  aldo ls seu ls . P ou r ren d re  
com pte  de ces p a r tic u la r ité s , j 'a i  essayé de d é term iner la  s tru c tu re

CHj-CHOH-CHo-CIIO  : CII3 -CHO.

CH3. C H . CH2. CH . CH 2 . C i l . CII2. CH O ' 2 

Conclusion.

d am en ta le s  de l’aldo l considérées à  la  lum ière des p ro p rié tés
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m olécu laire  de l’a ldo l e t d ’é ta b lir  les  re la tio n s qu i p eu v e n t ex is te r 
en tre  la  s tru c tu re  m olécu la ire  e t les p a r tic u la rité s  ch im iques.
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N ° 3 . —  N o te  d e  l a b o r a to i r e  : A c tio n  d e s  o r g a n o - l i th ie n s  
s u r  l ’a n t h r a q u in o n e  ; p a r  M . A n to in e  W IL L E M A R T .

(22.6.41.)

I l  p e u t  y  a v o i r  s o u v e n t  u n  r é e l  a v a n ta g e  à e f f e c t u e r  d e s  
s y n th è s e s  o r g a n iq u e s  e n  r e m p la ç a n t  le s  d é r iv é s  o r g a n o - m a g n é -  
s ie n s  p a r  le s  d é r iv é s  c o r r e s p o n d a n ts  o r g a n o - l i t h ie n s  q u i  s o n t  
b e a u c o u p  p lu s  r é a c t i f s .

O n  p r é s e n te  c o m m e  e x e m p le s  le s  r é a c t io n s  d e  l ’ a n t h r a q u in o n e  
a v e c  le  p h é n y l - l i t h i u m ,  le  p a r a b i p h é n y l - l i t h i u m  e t  le  p a r a - d im é -  
t h y l - a m in o - p h é n y l - l i t h i u m ,  c e  d e r n ie r  d o n n a n t  u n  d i q u in o l  n o u 
v e a u  d é c r i t  à  c e t t e  o c c a s io n .

On a fréq u em m en t c o n s ta té  les m auvais rendem en ts  o b tenus 
d an s l ’ac tio n  des com posés organom agnésiens sur l ’an th ra q u in o n e . 
Ces m au v ais  ren d em en ts  o n t é té  a t tr ib u é s  so it à l ’ac tio n  réduc
tric e  du  m agnésien , so it au  peu  de so lub ilité  de l ’a n th ra q u in o n e  
d an s l ’é th e r  (m ilieu g én é ra lem en t u tilisé  pou r p rép a re r les m agné
siens), so it encore à la  p ré c ip ita tio n  du  com plexe m agnésien  form é 
su r les p a rticu le s  d ’a n th ra q u in o n e  si celle-ci n ’est pas suffisam 
m e n t pulvérisée.

L ’ac tio n  du  b ro m u re  de phényl-m agnésien , en particu lie r, a 
é té  é tud iée  p r im itiv em e n t p a r  H alle r e t G u y o t( l) ,  pu is successi
v e m en t p a r  de n o m b reu x  au te u rs  ( 2  à  6 ), m ais ce n ’est q u ’assez 
récem m en t que l ’on  a d éc rit des m odes opéra to ires p ra tiq u es 
p e rm e tta n t  d ’effectuer la  réa c tio n  avec un ren d em en t suffisam m ent 
élevé. S u iv a n t D ufraisse e t  Le B ras  (7), un  procédé consiste à 
verse r su r une suspension  d ’a n th ra q u in o n e  dans le to luène un 
excès de so lu tion  é thérée  de b ro m u re  de phényl-m agnésium  (double 
de la  q u a n tité  théo rique) : ap rès d is tilla tio n  de l ’é th er, on  chauffe 
au  reflux  du  to luène . D ans ces cond itions le ren d em en t en d iqui- 
nols co rresp o n d an ts  s e ra it de 50-55 0/0.

A llen e t  G ib b o n  (8 ) a jo u te n t d irec tem en t l’a n th ra q u in o n e  dans 
u n  excès de so lu tio n  é th érée  de b rom ure  de phénylm agnésium , 
pu is ils rem p lace n t l’é th e r  é th y liq u e  p a r  l'o x y d e  de b u ty le , ce 
qu i p e rm e t de chauffer à 100-105°. D ans ce cas, le ren d em en t 
p o u rra it a t te in d re  80 0 / 0 .

Ces d eux  procédés am élio ren t n e tte m e n t les rendem en ts  ob tenus 
a n té r ieu re m en t : ils u tilisen t, to u s deux  en principe, un  so lv an t 
à p o in t d ’ébu llition  élevé p e rm e tta n t de d issoudre l ’a n th ra q u in o n e  
( tro p  peu  soluble d an s  l ’é th e r  o rd inaire) e t s u r to u t d ’élever la 
te m p é ra tu re  pou r « forcer » la  réaction .

A y a n t eu l ’occasion de n o te r  la  g rande réa c tiv ité  de com posés 
organo-lith iens, nous nous som m es proposés d ’é tu d ie r l ’ac tion  
de quelques-uns d ’en tre  eu x  su r ¡’an th raq u in o n e  en vue de com 
p a re r  leu r co m p o rtem e n t avec celui des organom agnésiens.

Le phény l-lith ium , p rép a ré  en  so lu tion  éthérée , réa g it très 
fac ilem en t su r l ’a n th ra q u in o n e  à la  te m p éra tu re  o rd inaire  : il 
n ’est p lus besoin d ’em ployer un  so lv a n t aux ilia ire  pou r » forcer »



la  réac tion , n i de p rép a re r  l ’a n th ra q u in o n e  sous une form e trè s  
divisée com m e l ’o n t recom m andé d ’ab o rd  K ovache (4), pu is plus 
récem m en t A llen e t G ibbon  (8 ). De plus, il es t in u tile  d ’em ployer 
u n  excès de com posé o rganom étallique com m e cela a to u jo u rs  
é té  fa it a n té rieu re m en t avec les organo-m agnésiens. Il suffit de 
p ro je te r  l ’a n th ra q u in o n e  sous form e com m erciale p a r  p e tite s  
p o rtio n s  dans une so lu tion  de phén y l-lith iu m  p o u r que la  réac tio n  
se produise im m éd ia te m en t avec un  léger dégagem en t de cha leu r : 
q u an d  la  q u a n tité  th é o riq u e  d ’a n th ra q u in o n e  (calculée en te n a n t 
com pte  du  ren d e m en t en organolith ien) a  é té  a jo u tée  on chauffe, 
com m e d ’h ab itu d e , au  reflux  de l ’é th er. A près hyd ro ly se  e t tr a i
te m e n t convenable on ne tro u v e  que peu ou pas d ’a n th ra q u in o n e  
in a lté rée  e t les ren d em en ts  en  p ro d u its  o b ten u s o n t v arié  su iv a n t 
nos opéra tions en tre  92 e t 98 0/0.

U ne p a r tic u la rité  m érite  en p lus d ’ô tre  signalée. L a réac tio n  
no rm ale  d ’u n  o rgano -m éta llique  su r l ’an th ra q u in o n e  d o it donner 
naissance à  d eux  d iqu ino ls d iastéréo isom ères : effec tivem ent, avec 
le b rom ure  de p h én y l m agnésium , D ufraisse e t Le B ras (7) o n t 
tro u v é  à cô té  du  d iqu ino l fo n d an t à 263° une p e tite  q u a n tité  
d e  son isom ère fo n d an t d ’abord  à 185°, pu is d é fin itiv em en t à 
195°-196°. —  Ce deuxièm e isom ère s ’o b te n a n t avec  u n  ren d e m en t 
trè s  faib le (de l ’o rd re de 1  0 / 0 ) a v a it  com plè tem en t échappé au x  
e x p é rim en ta te u rs  p récéden ts. E n u til isa n t le p h én y l-lith iu m  on 
o b tie n t d ’em blée un m élange des deux  diqu inols d iastéréo isom ères 
fo n d a n t vers 180°: on  a donc p rép a ré  p a r  l’ac tio n  du  phény l- 
l ith iu m  une beaucoup  plus g ran d e  p ropo rtion  de l ’isom ère fo n d an t 
le p lus bas que p a r  l ’ac tio n  du  b rom ure de phény l-m agnésum .

*
* *

N ous avons eu l ’occasion de faire réag ir su r l ’an th ra q u in o n e  
deux  a u tre s  com posés o rgano lith iens : le b ip h én y llith iu m  e t  le 
d im é th y la m in o p h é n y llith iu m . —  D ans l ’un  e t l’a u tre  cas, nous 
avons co n s ta té  que com m e p récéd em m en t la  réa c tio n  se fa isa it 
trè s  ra p id e m e n t dans l ’é lh e r  o rd inaire  sans l ’em ploi de so lvan t' 
au x ilia ire  e t sans q u ’il so it besoin d ’élever la  te m p é ra tu re  au 
delà de celle au to risée  p a r  l ’ébu llition  de l ’é ther.

* ’
* *

Ces expériences so n t à rap p ro ch e r de celles de W ittig  e t de ses 
co llab o ra teu rs  qui, a y a n t co n s ta té  l ’absence de réa c tio n  du  b ro 
m ure de phény l-m agnésium  su r le p h ta la te  de m éthy le , le benzhy- 
d ry ln a p h to la te  d ’é thy le , le d ip h én y l-9 .9 -acén ap h tén o n e -1 0 , o n t 
rem a rq u é  la g ran d e  réa c tiv ité  du  phén y l-lith iu m  su r ces com 
posés. —  A te l p o in t que W ittig  (11) préconise le p h én y l-lith iu m  
com m e é ta n t  le m eilleur réa c tif  p o u r le g roupe carbony le.

O n vo it, p a r  ces exem ples, q u ’il p e u t y  av o ir un  réel a v a n ta g e  
à effectuer des syn th èses  o rgan iques en re m p la ç a n t les organo- 
m agnésiens p a r  les o rgano-lith iens.

84 MÉMOIRES PR É SE N T É S A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 9
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• P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

Les o rgano -lith iens o n t é té  p réparés p a r  a t ta q u e  d u  lith iu m  
p a r  le b rom ure co rresp o n d a n t (brom obenzène, para-b rom ob i- 
phényle, para-b ro m o d im éth y lan ilin e) en présence d ’é th e r  o rd i
naire , sous a tm o sp h è re  d ’azo te .

A ction  du phényl-lilh ium  sur l'anthraquinone : D ih yd ro xy -2 .10- 
dihydro-ÿ . 1 0  diphényl-9 .1 0  anthracène.

\

D ans un  ap p a re il ap p ro p rié  on m e t 150 cm 3  d ’é th e r  an h y d re  e t 
5 g 4 de lith iu m  coupé en  p e tits  m orceaux . On a jo u te  p e tit  à 
p e t i t  64 g de brom obenzène d an s  150 cm 3  d ’é th er anhydre . On 
co n s ta te  q u ’il y  a réa c tio n  p a r  a t ta q u e  de lith ium . Q uand  ce tte  
réa c tio n  es t te rm in ée  (au  b o u t de 2 à 3 heures) on  a jo u te  p a r 
p e tite s  p o rtions 35 g d ’a n th ra q u in o n e  : chaque ad d itio n  provoque 
une réac tio n  avec u n  léger éch au iïem en t. A la  fin to u t le liquide 
p ren d  une belle cou leur orangée. On chaufïe au  reflux p e n d a n t 
1 / 2  heure , puis l ’on  hyd ro ly se  p a r  la  glace. — A près év ap o ra tio n  
de l ’é th e r, on  filtre  le résid u  solide, on le sèche e t on  l ’épuise 
m é th o d iq u e m en t à l ’a c é ta te  d ’é thy le  pou r séparer l ’an th raq u in o n e  
q u i n ’a u ra it  pas réag i. E n  général on ne tro u v e  que des traces 
d ’an th ra q u in o n e . La so lu tio n  d an s l ’acé ta te  d ’é thy le  est évap  irée 
à sec, on  o b tie n t 60 g de p ro d u it b ru t  (rendem en t 95 0/0) que 
l ’on purifie  p a r  c ris ta llisa tio n  dans le to luène. A près une prem ière 
c ris ta llisa tio n  on o b tie n t 40 g de p ro d u it fo n d an t vers 180°.

N ous avons vérifié  que ce m élange des deux  diquino ls se réd u i
sa it fac ilem en t en d ip h é n y l-9 .1 0  an th racèn e  p a r  réd u c tio n  p ar 
l’iodu re  de p o ta ssiu m  en m ilieu  acé tique  su iv a n t la m éthode 
d ’H alle r e t  G u y o t (1).

A ction  du b iphényl-lith ium  sur Vanthraquinone : D ihydroxy-9.10 
dihydro-9 .1 0  dibiphènyl-% . 1 0  anthracène. *

Le b ip h én y l-lith iu m  fu t p rép a ré  su iv a n t la  m éth o d e  donnée 
p a r  G ilm ân (9) p a r  l ’ac tio n  de 6  g  de parab rom ob iphény le  su r 
0 g 4 de lith iu m  d an s  30 cm 3  d ’é th er an h y d re  en atm osphère  
d ’azo te . O n a jo u te  2 g d ’an th ra q u in o n e  p a r  p e tite s  p o rtions : il 
se p ro d u it une réa c tio n  assez v ive e t il se form e un  p réc ip ité  b ru n  
foncé. —  A près reflux  p e n d a n t 1 heure, le p ro d u it es t hydro lysé 
p a r  la  glace, l ’é th e r  est évaporé. Le résidu solide essoré, séché, 
e s t e x tra i t  à l ’a c é ta te  d ’é th y le ; ce tte  so lu tion  est évaporée à sec, 
e t  le résidu ( 6  g) rec ris ta llisé  dans le to luène donne des aiguilles 
incolores fo n d a n t à 2 1 0 -2 1 2 °.

*  L ’ o b t e n t io n  d u  d ih y d r o x y - 9 . 1 0  d ih y d r o - 9 . 1 0  d ib ip h é n y l - 9 . 1 0  a n th r a c è n e  
a in s i  q u e  sa  t r a n s f o r m a t i o n  e n  c a r b u r e  d ib ip h é n y l - 9 . 1 0  a n th r a c è n e  e t  le  
p h o t o o x y d e  d e  c e  d e r n ie r  o n t  d é jà  é té  p u b l ié s  p a r  a i l le u r s  ( v o i r  1 0 ) .
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A ction du dim éthylam inophényl-lilh ium  sur Vanlhraquinone. D ihy-  
droxy-Q . 1 0  dihydro-9 . 1 0  di(dim élhylam inophényl)-9 . 10-anthra- 
cène.

Le d im é th y lam in o p h én y l-lith iu m  a é té  p rép a ré  en  a tm o sp h è re  
d ’azo te  p a r  l ’ac tio n  de 6  g  de p arab ro m o d im éth y lan ilin e  dissous 
dans l ’é th e r  an h y d re  su r  0,42 de lith iu m . —  La réa c tio n  est très  
rap ide . —  L ’ad d itio n  p a r  p e tite s  p o rtions d ’a n th ra q u in o n e  p ro 
voque  une v ive réa c tio n  e t l ’on o b tie n t fina lem en t un  m élange 
réac tionne l orangé. —  A près hyd ro ly se  e t  tr a i te m e n t h ab itu e l on 
a 6  g  5 de p ro d u it que l ’on e x tra i t  à l ’a c é ta te  d ’é th y le  e t  que 
l ’on  fa it  crista lliser d an s le to luène.

Le d ih y d ro -9 .1 0  d ih y d ro -9 .1 0  d i(d im é th y lam in o p h én y l)-9 .1 0  
an th ra cè n e  se p résen te  sous form e d ’aiguilles incolores fo n d a n t 
vers 254° avec  décom position .

Analyse. C Trouvé 79,82; 79,68 et 79,62 H Trouvé 6,28; 6,16 et 6,35 
Théorie pour C21H,.0jNt C 80,00 H 6,65
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L a b o r a t o i r e  d e  C h im ie  o r g a n iq u e .  I n s t i t u t  d e  C h im ie ,  P a r is .

N ° 4 . —  C h a le u r s  d e  c o m b u s t io n  
d e  d é r iv é s  u i t r é s  p h é n o l iq u e s  ; p a r  M a r iu s  B A D O C H E .

(24.1.41.)

L e s  c h a le u r s  d e  c o m b u s t io n  d e s  s u b s ta n c e s  s u iv a n t e s  o n t  é té  
d é t e r m in é e s  : d i n i t r o - 2 . 4  p h é n o l ,  3 5 1 3 ,9  c a l . ;  d i n i t r o - 2 . 6  p h é n o l,  
3 5 4 7 ,5  c a l . ;  d i n i t r o - 2 . 4  a n is o l ,  4 1 3 9 ,9  c a l . ;  d i n i t r o - 2 . 4  p h é n é to l ,  
4 5 8 7 ,  7 c a l . ;  t r i n i t r o - 2 . 4 . 6  p h é n o l ,  2 6 9 5 ,6  c a l . ;  t r i n i t r o - 2 . 4 . 6  
in - c r é s o l  3 1 7 1 ,6  c a l . ;  t r i n i t r o - 2 . 4 . 6  a n is o l ,  3 2 7 0 ,5  c a l . ;  e t  t r i n i t r o -  
2 . 4 .6  p h é n é to l ,  3 6 7 7  c a l .  L e s  r é s u l t a t s  s o n t  e x p r im é s  e n  c a l .  1 5 ° , 
i i s  c o r r e s p o n d e n t  à  la  c h a le u r  d e  c o m b u s t io n  i s o t h e r m iq u e  à 
v o lu m e  c o n s t a n t  e t  à  1 7 °  d e  1 g r a m m e  d e  m a t i è r e  ( v id e ) .

D e  c e s  m e s u r e s ,  a in s i  q u e  d e  c e l le s  f a i t e s  a n t é r ie u r e m e n t ,  o n  a  
p u  c o n s t a t e r  q u e  l ’ e f f e t  t h e r m iq u e  p r o v o q u é  p a r  la  p r é s e n c e .
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dans la môme 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 isomères de position, celui dont tous les substituants sont 
contigus possède la plus grande chaleur de combustion, c’est-à- 
dire une moindre chaleur de formation; on a rapproché cette 
observation de la notion d'empêchement stérique.

Nos d é te rm in a tio n s  de cha leu rs de com bustion  o n t po rté , au 
cours de ce tte  é tude, su r les d in itro - 2 .4, les tr in itro - 2 .4 .6 ,  phénols, 
anisols e t  phénéto ls , ainsi q u e  su r le d in itro - 2 . 6  phéno l e t le 
tr in i t ro -2 . 4 . 6  m . crésol. E n  vu e  de com pléter ce tte  série e t  de 
p réc iser certa ines re la tio n s e x is ta n t en tre  les cha leu rs de com 
b u stio n  e t  la position  des g roupem en ts  su b s titu a n ts  dans les 
m olécules isom ères, nous av ions pensé y  a jo u te r  des dérivés 
d in itré s  du  m . crésol.

Les dérivés d in itré s  de celui-ci so n t déjà  connus, m ais leu r 
ob ten tio n , en  q u a n ti té  im p o rta n te , ne s ’avère pas d ’u n  accès 
facile. N ous avons te n té  néanm oins de p rép a re r l ’un  d ’eux, le 
m éthyl-1  hyd ro x y -3  d in it ro -2 .4 benzène en p a r ta n t  de l ’acide 
su lfon ique - 6  co rresp o n d an t. Celui-ci, ou son sel de sodium , s ’ob 
t ie n t  fac ilem en t en su iv a n t le m ode opéra to ire  d éc rit p a r  M ar- 
queyro l e t  L o rie tte  (1). U ne fois en  possession de l ’acide sulfonique, 
on p o u v a it escom pter a rr iv e r  au  d in itro - 2 . 4 m . crésol p a r  une 
désu lfona tion  ap p ro p riée . L ’op éra tio n , te n tée  p a r  chauffage à 
reflux  de l ’acide su lfon ique avec  une so lu tion  diluée au  dem i 
d ’acide su lfu rique, a co m p lè tem en t échoué. L ’élim ina tion  du  
g ro u p em en t S 0 3H ne se fa it  que trè s  len tem en t e t se tro u v e  
accom pagnée de la  p e rte  d ’u n  des g roupem en ts NOa. F ina lem en t, 
on  recueille u n  peu  de su b stan ce  colorée en jaune , bien cristallisée, 
e t  qu i s ’iden tifie  p a r  son  p o in t de fusion, F  =  55°-56°, avec  le 
m éthyl-1  hyd ro x y -3  n itro -4  benzène.

P a rm i les su b stan ces que nous avons exam inées, quelques-unes 
a v a ie n t fa it  a n té r ie u re m e n t l’o b je t de d é te rm in a tio n s th e rm o 
ch im iques; l ’ac ide  p icrique, en tre  au tre s , t a n t  p a r  ses p rop rié tés  
explosives que tin c to ria les  (2 ) a v a it  suscité  p lusieurs m esures. 
P a r  con tre , p o u r ce rta in es  au tre s , n o ta m m e n t le d in itro -2 . 6  

phénol, le d in itro - 2 . 4 anisol, le d in itro - 2 .4 phénéto l, o n  ne 
possédait encore au cu n e  v a le u r  q u an d  n o tre  é tu d e  fu t com m encée. 
Les p résen tes m esures o n t é té  effectuées à  l ’aide du d ispositif 
ca lo rim étriq u e  u tilisé  a u  cours de nos précéden ts essais (3), son 
éq u iv a len t en  eau  é ta i t  de 2499,6 cal. p o u r une pression d ’oxygène 
de 30 a tm o sp h ères . T outefo is, dans le cas du  trin itro p h é n o l e t 
du  tr in itro  m . crésol, l ’é q u iv a le n t en eau  s ’es t tro u v é  m odifié 
à  la  su ite  d ’un acciden t, nous l ’ind iquerons p a r  ailleurs.

D initro-2 A  phénol (1) H O .C 0 H S (N O ,), (2 .4 )  ou C ^ O j N ,

L e d in itrophéno l a é té  purifié  p a r  crista llisa tions répétées 
d ans l’acétone e t  dans l ’alcool, il fond alors à 113°, 5-114° (bain
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d ’acid. suif.). U ne dern ière  c ris ta llisa tio n  dans le m élange ligroïne- 
benzène n ’am ène pas de changem en t.

U n nouvel échan tillon , de p rovenance d ifférente, fo u rn it 
éga lem ent des c r is ta u x  légèrem en t colorés en ja u n e  e t  fo n d a n t 
à la m êm e te m p éra tu re .

Les ré su lta ts  o b ten u s so n t résum és au ta b le a u  I. P rès, d 'o x y ., 
30 a tm o s.; q . exp., 3515,7 cal./g . (*) ; q . iso th erm . (vide),
3513,9 d2i =  1,683 (4).

D in ilro -2 .6  phénol (1) H O .C eHs (N 0 2 ) 2  (2 .6 )  ou C6 H 4 0 6 N 2

Les m esures o n t é té  effectuées su r d eux  échan tillons de d in itro -
2 .6  phénol. L ’un  é ta i t  co n s titu é  p a r  un  m élange ne c o n te n a n t 
guère que 60 0 / 0  du  p ro d u it cherché, la p u rifica tio n  de ce t éch an 
tillo n  a é té  labo rieuse ; il a fallu  près d ’une d izaine  de c ris ta llisa tio n s 
dans le chloroform e e t la  ligroïne a v a n t d ’a rr iv e r  à une su b stan ce  
p ré se n ta n t un  p o in t de fusion  c o n s ta n t à  63°, 5-64° (ba in  d ’ac. 
suif.).

L ’a u tre  échan tillon  a donné le d in itro p h én o l p u r  ap rès  deux  
crista llisa tions, F  =  64°. Le m élange des d eu x  échan tillons 
fo n d a it sans dépression. -

Les ré su lta ts  so n t donnés au  T ab leau  IL  P rès, d ’oxy ., 30 a tm o s.; 
q. exp., 3549,3 ca l./g .; q. iso therm . (vide), 3547,5 cal./g ., on  a 
u tilisé  la d en s ité  du  d in itro -2 .4  phénol pou r le calcu l de la  cha leu r 
de com bustion  rap p o rté e  au  v ide.

D in itro -2 A  anisol (1) CH 3 O .C 8 H2. (N 0 2 ) 2  (2 .4 ) ou C7 H 6 0 5 N 2

Le d in itro an iso l a é té  purifié  p a r  c ris ta llisa tio n  d an s l ’acétone 
d ’abord , dans l ’alcool ensu ite . Les c r is tau x  so n t sensib lem en t 
incolores e t fo n d en t à 95°, 5-96° (ba in  d ’ac. suif.) e t  à 96° (fus. 
in st.).

D ans B eilstein  (5), le p o in t de fusion du  d in it ro -2 .4 . anisol 
oscille en tre  8 6 °,9 e t  89°. E n  1930, W e rth e r  e t  B a a k ( 6 ) o n t m o n tré  
q u ’il e x is ta it une m od ifica tion  po lym orph ique  fo n d a n t à  94°, 55, 
c’es t-à -d ire  sensib lem en t à la  m êm e te m p é ra tu re  que celle que 
nous venons d ’in d iq u e r. N ous avons pu  rep ro d u ire  la  fo rm e 
cris ta llin e  fo n d a n t bas, p a r  ébu llition  p e n d a n t 2 0  m in u te s  de la 
so lu tion  alcoolique des c r is tau x  F  =± 96°; ap rès re fro id issem en t, 
sp o n ta n ém en t il s ’es t déposé des c r is tau x  allongés e t p la ts  fo n d a n t 
à 87-88° (fus. in st.) . E n  possession de germ es crista llin s des d eu x  
form es, il fu t facile de rep ro d u ire  l ’une ou l ’a u tre  à p a r t i r ,  de 
so lu tio n  alcoolique. Le passage de la  form e F  =  8 8 ° à  celle F  =  96°, 
q u i est le p lus facile, s ’effectue com m odém ent p a r  sim ple fusion  
des c r is tau x  F  — 8 8 °, ap rès  refro id issem ent, on  recueille  les

(*) La valeur 3524,8 cal./g., qui nous a été attribuée par E. B u r lo t  
dans un mémoire paru au M ém o ria l 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 l ’équivalent en eau de la bombe.
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c ris tau x  F  =  96°. Nos d é te rm in a tio n s  o n t p o rté  su r les c ris tau x  
fo n d a n t à 96°.

Les ré su lta ts  o b ten u s so n t consignés dans le ta b lea u  I I I .  P rès, 
d ’oxy ., 30 a tm o s.; q . ex p .; 4142,4 cal./g ., q. iso therm . (vide),
4139,9 ca l./g . à 17°; d 1 5  =  1,546 (6 ).

T a b l e a u  I .

D initro-'H A phénol.

Poids de subst. Poids Accroissem ent 
de tem péra tu re

Chaleur de 
com bust, par g 

à 17”
Pi 01

(air) (vide)
coton

poudre Observé Corrigé
Sol. n/10 

en cm* E xpéri-
m ent.
(air)

Iso
therm .
(vide)

1
2
3
4
5

1,4994
1,5921
1,7009
1,7592
1,7552

1,5002
1,5930
1,7018
1,7602
1,7562

0,0026
0,0020
0,0021
0,0024
0,0021

2,117
2,247
2,399
2,481
2,475

2,12
2,249
2,401
2,485
2,4775

13,90
13,60
13,20
12,65
12,85

3516.7 
3515,6
3514.3
3517.3
3514.8

3514.9 
3513,7 
3512,5 
3515,4
3512.9

M o y e n n e  ............. 3515,7 3513,9

T a b l e a u I I .

D in ilro -2 .6  phénol,

1
2
3
4

1,4877
1,6776
1,5181
1,6186

1,4885
1,6785
1,5189
1,6195

0,0013
0,0015
0,0009
0,0014

2,118 
2,387 ' 
2,161 
2,304

2,122
2,390
2,1625
2,3065

11,2
12,3
12
12,2

3552.3
3548.3 
3547,7 
3548,9

3550.5
3546.5
3546.0
3547.1

M o y e n n e  ............. 3549,3 3547,5

T a b l e a u  I I I .

1 1,6581
2 1,7.328
3 1,818S
4 1,7589

1,5488
1,5897
1,6230
1,5032
1,5893
1,6625

D in itro -2 .6 anisol.

1,6591
1,7339
1,8199
1,7600

0,0023 2,756 
0,0021 2,880 
0,0021 3,021 
0,0016 2,921

2,7585
2,882
3,023
2,924

13,60 
13,80 
13,SO 
13,90

4143,3
4143,0
4140,8
4142,7

4140,9
4140.4
4138.4 
4140,2

M o y e n n e ................ 4142,4 4139,9

T a b l e a u I V .

D in ilro -2 .4  phénélol.

1,5499
1,5908
1,6241
1,5042
1,5904
1,6636

0,0023 2,850 
0,0008 2,925 
0,0021 2,986 
0,0020 2,768 
0,0024 2,927 
0,0019 3,059

2,858
2,930
2,9895
2,771
2,929
3,064

14,60
13,80
14,70
14,00
14.10
14.10

4594,5
4592,3
4557.1
4590.2
4589.3 
4590,8

4591.4
4589.4
4584.2
4587.3
4586.3 
4588,0

M o y e n n e 4590,7 4587,7

1 1,1997
2 1,7393
3 1,8093
4 1,8273

T a b l e a u  V .

T rin ilro -2 .4 .6  phénol (acide picrique).

1,2003
1,7402
1,8102
1,8282

0,0015
0,0018
0,0019
0,0019

1,301 1,300 11,80 2690,7 2695,4
1,878 1,883 13,60 2697,6 2696,2
1,953 1,9565 13,50 2695,0 2693,6
1,976 1,979 14,30 2698,6 2697,5

M o y e n n e  ............. 2896,9 2693,6
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T a b l e a u  V I.

Trinitro-2  A  .6  m. crésol.
Chaleur de

Poids de 
N»* __________

subst. Poids
de

A ccroissem ent 
de tem péra tu re N O ,H  

Sol. n /10
en cm*

coinbust. p a r g 
à 17»

(air) (vide)
coton

poudre Observé Corrigé
E xpéri-
m ent.

(air)

Iso
therm .
(vide)

1 1,5368
2  1,8232
3 1,9325
4  2,104S
5 1,8649

1,5377
1,8243
1,9336
2,1060
1,8660

0,0017
0,0016
0,0016
0,0017
0,0012

1,952 1,9535 
2,314 2,315 
2,453 2,4555 
2,668 2,669 
2,365 2,3675
Moyenne.......

12,30
12.70 
13,50
13.70
13.70

3169.4 
3167,9
3170.2
3104.5
3167.3 
3167,8

3167,7
3166,2
3168,4
3162,9
3165,6
3166,I

6 2,0963
7 2,0967
8 2,1960

2,0975
2,0979
2,1973

0,0015
0,0020
0,0013

2.666 2,670
2.666 2,671 
2,791 2,7945

10.70 
10,50
10.70

3173,9
3174,1
3171,7

3172,3
3172,5
3170,1

Moyenne ....... ......... 3173,2 3171 ,6

T a b l e a u  V II . 

T rin ilro -2 A .&  anisol.

1,8836
1,9552
1,8813
1,7820
1,8409

1,8849
1,9566
1,8826
1,7832
1,8422

0,0024
0,0021
0,0022
0,0024
0,0014

2,475
2,566
2,470
2,340
2,416

2,478
2,5675
2,4725
2,341
2,4185

12,85
11,80
12,30
12,10
12,0

3275.5 
3271,1 
3272,9 
3270,7
3272.6

3273.5 
3269,0 
3270,8 
3268,7
3270.5

M o y e n n e ................ 3272,5 3270,5

1,8349
1,8793
1,6807
1,7495

1,8360
1,8804
1,6817
1,7505

T a b l e a u  V II I .  

T r in i lr o -2 A . 6  phénélol.

0,0015
0,0013
0,0012
0,0017

2,706
2,773
2,479
2,580

M o y e n n e

2,7085
2,776
2,4815
2,5825

11,8
11.7
11.7 
11,6

3678,4
36S1.6
3678.8
3677.8

3676,3
3679,5
3676.7
3675.8

3679,1 3677,0

D in itr o -2 A  phénélol (1) C2 H 6 O.CeH3. (N 0 2 ) 2  (2 .4 )  ou C8 H 8 0 6 N2

Les m esures o n t é té  effectuées su r deux  éch an tillo n s de 
d in itro p h é n é to l; l ’u n  a v a it  é té  p rép a ré  depu is p lus de v in g t ans 
e t  l ’a u tre  le  fu t  au  m o m en t de son  u tilisa tio n . Les d eux  éch an 
tillons o n t é té  purifiés sé p a rém e n t p a r  rec ris ta llisa tio n  dans 
l ’acé tone  e t  fin a lem en t dans l ’alcool. Les c r is tau x  so n t incolores 
e t fo n d en t à 87°-88° (b a in  d ’ac. su if.). On p e u t re m a rq u e r  que le 
p o in t de fusion  es t sen sib lem en t le m êm e que celu i du  d in itro an iso l 
(form e fo n d a n t b as); p a r  co n tre  le m élange des d eux  su b stan ces 
fond  à 63°-69°.

Les ré su lta ts  des m esures c o n s titu e n t le ta b le a u  IV. P rès, 
d ’oxy ., 25 a tm o s .; q. exp . 4590,7 ca l./g .; q. iso th erm , (vide) 
4587,7 cal ./g .; dw =  1,36; la  d en sité  a é té  d é te rm in ée  p a r  la 
m éth o d e  d u  flacon, en im m erg ea n t le d in itro p h é n é to l d an s  l ’eau.
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T rin ilro -2 . 4 . 6  phénol (1) (H O ).C „H 2. (N O ,), (2 .4 .6 )  ou CsH 3 0 ,N 3.

L è tr in itro p h é n o l ou acide p icrique a é té  purifié p ar des c r is ta l
lisa tio n s répé tées dans l ’alocol; la  su b stan ce  fond à 121°, 5-122? 
(fus. in st.) .

Les ré su lta ts  se tro u v e n t au  tab leau  V ; dans le cas p articu lie r 
d u  tr in itro p h é n o l, l ’é q u iv a le n t en eau de la bom be e t  de ses 
accessoires s ’est tro u v é  m odifié à la  su ite  d ’un  acciden t. U n nouvel 
é ta lo n n ag e  a fou rn i la  v a leu r m oyenne de 2504,5 cal./g . à 17 °. —  
P rès , d ’oxy ., 25 a tm o s .; q. exp., 2696,9 ca l./g .; q . iso therm .
2695,6 ca l./g .; d =  1,77 (7.).'

T rln ilro -2 .4 .6  m. crésol (1) CH 3 .C 6 H . (OH) (3). (N 0 2 ) 3  (2 .4 .6 )
ou C ,H 5 0 7 N3.

a )  D u tr in itro  ni. crésol in d u strie l a été purifié p a r  des c rista lli
sa tio n s  rép é tées  dans l ’alcool d ’abord , dans l ’eau  ensu ite  e t 
enfin  d an s  l ’é th e r. D ans to u s les cas, on o b tie n t u n  échantillon  
fa ib lem en t coloré en  ja u n e  e t  fo n d an t à  108°-108°,5 (fus. inst.), 
lequel a fou rn i les ré su lta ts  re la tifs  au x  cinq prem iers essais du 
ta b le a u  V I. T o u t com m e dans la  série de m esures de l’acide 
p icrique e t  p o u r les m ôm es raisons, l ’équ iva len t en eau de la  bom be 
é ta it  de 2504,5; q. exp ., 3167,8 ca l./g .; P rès, d ’oxy., 25 atm os.

b j  U ne nouvelle  série de d é term in a tio n s a é té  efïectuée avec 
u n  éch an tillo n  de tr in itro  m . crésol que nous avons p réparé  à 
p a r t i r  de m . crésol pu r. L a n itra tio n  a été condu ite  su iv a n t le 
m ode o p éra to ire  d éc rit p a r  M arqueyro l e t L o rie tte  (1). Le tr in itro  
m . crésol ap rès p u rifica tio n  dans l ’alcool fo n d ait à 109°-109°,5. 
Les ré su lta ts  o b te n u s  so n t résum és dans les tro is  dern iers essais 
du  ta b le a u  V I. P rès, d ’oxy ., 25 a tm o s.; q. ex p .; 3173,2 cal./g .; 
q. iso th erm . (vide), 3171,6 ca l./g .; d =  1,62 (8 ). Ce so n t ces 
dern ières valeurs, qu e  nous ad o p te ro n s pour chaleurs de com bus
tio n  du  t r in i t r o - 2 .4 . 6  m . crésol.

T rin ilro -2 .4 .5  anisol (1) CH 3 O .C 6 H 2. (N 0 2 ) 3  (2 .4 .6 )  ou C7 H 5 0 7 N3,

Le tr in itro  an isol a é té  purifié  p a r  crista llisa tion  dans l ’acétone 
d ’abo rd , pu is dans l ’alcool m élhy lique . Les c ris tau x  colorés en 
ja u n e  pâle  fo n d en t à 68°,5-69° (ba in  d ’ac. suif.).

Les ré su lta ts  so n t résum és au  tab leau  V II . P rès, d ’oxy., 30 a t 
m os.; q. exp., 3272,5 ca l./g .; q . iso therm . (vide), 3270,5 cal./g .; 
d 2 0  =  1,408. ' 1

T r in ilro -2 .4 . 6  phénélol (1) C2 H 5 O .C jH 2. (N 0 2 ) 3  ( 2 .4 .6 )  ou
C 8 H 7 0 7 N3. ,

P u rifié  p a r  des c ris ta llisa tio n s répétées dans l’alcool, le  trin i- 
tro p h én é to l se p résen te  en  fines aiguilles légèrem ent colorées en 
ja u n e , fo n d a n t à 80°-80°,5 (fus. in st.) .

Les ré su lta ts  des m esures so n t donnés au  ta b lea u  V II I .  P rès.
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d ’oxy .,,30  a lm o s .; q . exp . 3679,1; q. iso lh erm . (vide), 3677 cal./g ., 
la  densité  du tr in itro p h é n é to l n ’a y a n t pas é té  déterm inée, 
nous avons opéré la  réd u c tio n  des poids au  v ide  p a r  la m éthode  
approchée de Schoorl (9). '

Le ta b lea u  IX  renferm e l ’ensem ble des m esures effectuées 
ju s q u ’à ce jou r, il fo u rn it en m êm e tem ps la  com paraison  de 
nos ré su lta ts  avec ceux connus an té r ieu re m en t. On n ’y  relève 
des • d ivergences im p o rta n te s  q u ’en ce q u i concerne les dérivés 
tr in itré s  du  m . crésol, de l ’anisol e t du  p h én é to l; l ’éc a rt dépasse 
1  0 / 0 , d an s le cas du  tr in itro a n iso l en tre  la v a leu r  donnée p ar 

, R in k en b ach  e t la n ô tre . .

C o n c l u s i o n s .

P o u r chaque  su b stan ce  étudiée, nous avons calculé les chaleurs 
de com bustion  m oléculaires à vo lum e c o n s ta n t Q v e t à pression  
cp n s tan te  Qp (vide, iso therm ique) ainsi que les cha leu rs de 
fo rm atio n  à p a r ti r  des élém ents. Les données n u m ériq u es u tilisées

T a b l e a u  IX . ■

Substances cal./g Qp K Noms des A uteurs
cal.

d in itro -2 .4  p h é n o l .....................  048,7 Garner e t  A berncthy  (10).
3526.7 R inkenbach (11).
3524.0 B urlo t e t Thom as (12).
3515.7 645,6 Badoche'.

d in itro-2 .4  anisol......................... 4145,7 B urlo t e t T hom as (12).
4142.4 Badoche.

d in itro-2 .4  phénéto l...................  4592,5 B urlo t e t  Thom as (12).
4590.7 Badoche.

trin itro -2 .4 .6  p h é n o l .................  618,4 B erthelo t (13).
621,2 G arner e t A bern e th y  (10).

2691.6 Püssler e t  K önig (2).
2657.2 R inkenbach  (11).
2690 A. S chm idt (14).
2696 B urlo t e t  T hom as (12).
2696,9 615,25 Badoche.

trin itro -2 .4 .6  m .crésol................ 3200 A. Schm idt (14).
3174.6 B urlo t e t Thom as (12).

■ 3173,2 Badoche.
trin itro -2 .4 .0  an iso l....................  3236,1 R inkenbach (11).

3269.3 B urlo t e t  T hom as (12).
3272.5 Badoche.

trin itro -2 .4 .6  p h é n é to l ..............  3655 Tom ioka e t T akahash i (15).
3679.7 B urlot e t Thom as (12). (*)
3679.1 Badoche.

(*) C’est par suite d’une erreur que la valeur 3679,7 cal./g. a été attribuée 
dans le mémoire de E. B u r l o t  au trinitro-3,4.6 phénétol; il s ’agit en réalité 
du trinitro-2.4.6. .

p o u r le  calcul de ces dern ières so n t id en tiq u es à celles em ployées 
d an s nos p récéden tes pub lica tio n s (3); les ré su lta ts  de ces calculs 
so n t fourn is p a r  le ta b le a u  X . La com paraison  des ch a leu rs  de 
com bustion , à près, const., suggère les conclusions su iv an te s , 
lesquelles so n t p a rtie lle m e n t schém atisées dans le ta b le a u  X I.



1942 M. BADOCHE. ■93

On rem a rq u e ra  q u ’il y  figure le m -dinitrobenzène;, le tr in itro -
2 .4 .6  benzène e t  le t r in i t r o - 2 .4 . 6  to luène, d o n t nous avons fa it 
co n n a ître  p récédem m en t les. chaleurs de com bustion ; nous les 
rep rodu isons ici dans le b u t  de fac ilite r les observations qui son t 
p résen tées.

1° L a p résence d an s  la  m êm e m olécule de deux  groupem ents 
s u b s titu a n ts  d ifférents, O H  e t NOj, ne dé term ine  pas une m odifi
ca tio n  im p o r ta n te  de l ’effet th e rm iq u e  du  rad ica l CHj, quand  
l ’a d d itio n  de celui-ci a lieu su r u n  atom e de carbone. E n  effet, 
l ’accro issem ent de la  cha leu r de com bustion  conserve sensib lem ent 
la  m êm e v a le u r  m oyenne de 153 K . cal., enregistrée p récédem m ent 
dans l ’é tu d e  de m olécules m oins substituées. ‘

L a p e r tu b a tio n  the rm ique , appo rtée  p a r  la présence sim ultanée 
de ces deux  m êm es su b s titu a n ts , s ’accentue q u an d  l ’ad d itio n  de

T a b l e a u  X.

Form ules molé- 17° 17° 17°
culaire K  cal. K  cal. K  cal.

Poids Q„ ù Qp à C.F. p.
Substances

dinitro-2.4p h é n o l . . . .  
dinitro-2'.Gp h én o l. . . .
d in itro-2 .4  anisol.........
d in itro -2 .4  p h é n é to l. .  
tr in itro -2 .4 .6 p h én o l.. 
trin itro -2 .4 .6  m-crésol. 
trin itro -2 .4 .0  an iso l.. .  
trin itro -2 .4 .6  phénétol

C .H .O .N , 184,04 
C .H .O .N , 184,04 
C ,H ,0 ,N , 198,06 
C .II.O .N , 212,07 
C ,H ,0 ,N . 229,04 
C ,H iO ,N , 243,06 
C ,I1 ,0 ,N , 243,06 
C .H ,0 ,N , 257,07

646,72 645,27 4- 57,95
652.88 651,43 +  51,79
819.95 819,29 -f  46,70
972.95 972,08 +  56,68
617,42 614,96 +  54.08
770.89 768,72 -f  63,09
794,93 792,76 +  39,05
945,24 943,35 +  51,23

T a b l e a u  X I,

.  OH

NO1
156,6

NO'

—47,9 [-45.4

U :
NO1

OH 153,8

177,8



CH 3  se fa it  su r l ’a to m e  d 'o x y g èn e  ; l ’accro issem ent de la 
ch a leu r de com bustion  v a rie  de 177,8 à 174 K . cal., alo rs que 
nous av ions en reg istré  171,5 K . cal. chez les é th ers  de phénols.

D ’a u tre  p a r t,  l ’ad d itio n  d ’un  a tom e d ’oxygène au  m . d in itro - 
benzène au  tr in itro b e n zè n e  sym ., ainsi q u ’au  trin itro to lu è n e  
am ène une d im in u tio n  de la  cha leu r de com bustion  a l la n t de 41,7 
à 47,9 K . cal., n e t te m e n t m oins im p o rta n te  qu e  lo rsque la  m êm e 
a d d itio n  a  lieu su r les ca rb u res  co rresp o n d a n ts ; d an s ce dern ie r 
cas, la  d im in u tio n  e s t de 51 K . cal.

E n fin  la  su b s titu tio n , dans une m olécule phéno lique, d ’un 
a tom e d ’hydrogène p a r  N 0 2  p rovoque une d im in u tio n  de la cha leu r 
de com bustion  de 28,7 à 36,4 K . cal., en  général m oins g ran d e  
qu e  lo rsque la  su b s titu tio n  se p ro d u it su r les ca rb u res  c o r re s - . 
p o n d an ts , la  m oyenne en reg istrée  é ta i t  de 36 K . calories.

II resso rt, de ces quelques fa its , que chaque  g ro u p em e n t su b s ti
tu a n t  ne co rrespond à un  effet th e rm iq u e  d é te rm in é  qu e  d an s  les 
m olécules m o n o su b s titu ées; dès que l ’on passe à des m olécules 
p o ly su b s titu ées p a r  des s u b s titu a n ts  d ifférents, l ’effet th e rm iq u e  
p ro p re  à 'c h a q u e  s u b s t i tu a n t  se tro u v e  m odifié. Le sens de ce tte  
m odification  se tr a d u i t  p a r  une au g m en ta tio n  de la  ch a leu r de 
com bustion . C’es t ainsi, que la  présence s im u lta n ée  des g rou 
p em en ts  O H  e t  NOj, dans le tr in i t ro -2 .4 .6  phéno l p a r  exem ple, 
p ro d u it p a r  ra p p o r t  à la  m olécule de benzène, une d im in u tio n  
de la cha leu r de com bustion  de 167,76 K . cal., alors qu e  si chaque  
su b s t i tu a n t a v a it  conservé l ’effet th e rm iq u e  q u ’il p ro v o q u a it dans 
le phénol, e t  dans le tr in itro b en zèn e , c’est une d im in u tio n  de 
176,11 K . cal. que l ’on a u ra it  dû  en reg istrer. A la  som m e algé
b riq u e  des effets th e rm iq u es  de chacun  des su b s t itu a n ts  v ie n t 
s ’a jo u te r , q u an d  ceux-ci so n t p résen ts ensem ble d an s  la  m êm e 
m olécule, u n  ce rta in  coefficient v a riab le  d ’ailleurs, 8,35 K . cal. 
dans l ’exem ple choisi, e t  qui a t te in t  15 K . cal. d an s  ce rta in s  cas 
étud iés p rése n tem en t.

2° L a com paraison  des cha leu rs de com bustion  des d eu x  dérivés 
d in itré s  d u  phéno l fa it  resso rtir , que la cha leu r de co m b u stio n  du 
dérivé  2 .6  su rpasse  celle du  dérivé  2 .4  de 6,16 K . cal. C ette  
co n s ta ta tio n  a p p o rte  u n e  nouvelle  con firm ation  à celle observée 
chez les dérivés d in itré s  d u  to lu èn e  e t du  m -xylène. D e d eu x  iso
m ères de position , celui, d o n t tous les g roupem en ts  s o n t contigus, 
possède la  p lus g ran d e  ch a leu r de com bustion . Le rassem b lem en t 
de  g ro u p em en ts  fonctionnels a u to u r  de positions vo isines les unes 
des au tre s , d é te rm in e  une é lév a tio n  de la cha leu r de com bustion , 
e t  p a r  co n séq u en t une d im in u tio n  de la  cha leu r de fo rm a tio n . 
E n  c o n s ta ta n t ce tte  e x a lta tio n  de l ’effet th e rm iq u e  au  cours d ’une 
é tu d e  an té rieu re , nous faisions d é jà  re sso rtir  q u ’elle é ta i t  en 
re la tio n  avec la  n o tio n  d ’em pêchem en t sté rique , nous en a p p o rto n s  
une nouvelle  p reuve .

D ’a u tre s  p reu v es tirées  de la l i t té r a tu re  v ie n n e n t ap p u y e r 
nos o b se rv a tio n s. P o u r nous en  te n ir  au  m esure les p lus récen tes, 
rap p e lo n s seu lem en t les ré su lta ts  des d é te rm in a tio n s  th e rm o 
ch im iques fa ites  su r les isom ères cis e t  t r a n s  de la  série des acides 
succin iques d im éthy liques, d ié th y liq u es e t  d iphény liques sy m é
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tr iq u e s  (16). Les dérivés cis, d o n t les su b s titu a n ts  so n t contigus, 
possèden t une ch a leu r de com bustion  p lus g rande  que celle des 
dérivés tra n s , où les s u b s titu a n ts  so n t éloignés. Les écarts  observés 
s o n t év id em m en t peu  élevés, a u to u r  de 1,5 K . cal. De m êm e, 
l ’é tu d e  des tro is  paires d ’isom ères m éthy lcyclohexano l cis et 
tra n s  (17) a m o n tré  que les dérivés cis av a ie n t une chaleur de 
co m b u stio n  p lus g ran d e  que les isom ères tra n s , les écarts  th e r
m iques en tre  2 isom ères é ta n t  de l ’o rd re  de 5 K . cal. Enfin , m en
tio n n o n s que des tro is  m éthy lcyclohexano ls , c ’es t le m é th y l - 2  

cyclohexanol, d o n t les d eu x  su b s titu a n ts  occupen t des positions 
contiguës, qu i possède la  p lus g ran d e  cha leu r de com bustion ; 
ce fa i t  co rrobore  nos p ro p res  ré su lta ts . L ’é c a rt de ces chaleurs 
e s t encore faib le, en tre  le dérivé  m éthy lé-2  e t le dérivé  m éthylé-3 , 
il n ’est que de 1 K . ca l.; m ais l ’éc a rt a t te in t  5 K . cal. en tre  le dérivé 
m éth y lé -2  e t  celu i en 4 q u i rep résen te  le p lus g rand  éloignem ent 
des su b s t itu a n ts .

Si on  e n tre v o it la  c o n trib u tio n  précieuse, que p o u rra ien t ap p o r
te r  les m esures de ch a leu r de com bustion  dans la d é term in a tio n  
de s tru c tu re  de l ’isom érie de position , parfo is si laborieuse à 

résoudre, p o u r l ’in s ta n t  de nouvelles déterm in a tio n s s ’im posent, 
a v a n t de généraliser ces quelques observa tions e t d ’en déduire avec 
ce r titu d e  la  p ro p o sitio n  réc ip roque .
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N ° 5 . —  D o s a g e  d u  f lu o r  à  l ’é t a t  d e  f lu o r u r e  d e  b i s m u t h ;  
p ar L o u is  D O K tA N G E .

(3.7.41.)

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

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

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

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

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

Le dosage pondéra l du  fluor est une o p é ra tio n  re la tiv e m e n t 
délica te . C’es t p o u rquo i u n  assez g ran d  n o m b re  de m é th o d es o n t 
été  proposées.

J u s q u ’ici le m eilleur procédé co n s is ta it à p réc ip ite r  le fluor 
à l ’é t a t  de fluorure de calc ium . Ce p ro d u it e s t difficile à la v e r  p a r  
filtra tio n  ou cen trifugation , e t sa m a n ip u la tio n  d em ande  beaucoup  
de tem ps.

Nous avons cherché à réa liser un  dosage p lus p ra tiq u e  e t 
nous croyons que le fluorure de b ism u th  a, à  ce p o in t de vue, des 
av an tag es  su r le fluorure de calcium .

Inso lub le d an s  l ’eau  n eu tre , le fluorure de b ism u th  e s t soluble 
dans des so lu tions su ffisam m ent acides. Il ne s ’hyd ro ly se  p as ; 
il se différencie n e tte m e n t p a r  ce tte  p ro p rié té  des a u tre s  sels de 
b ism u th . Il n ’es t p as  g é la tin eu x  e t sa  m a n ip u la tio n  es t re la tiv e m e n t 
rap ide . Son poids m olécu laire  élevé lu i donne u n  coefficient ana-

F
ly tiq u e  p a rticu liè rem e n t favo rab le . E n  effet, le  ra p p o r t  -  e s t

F 3 Bi
F

égal à 0,21428, alors que le r a p p o r t   e s t égal à 0,48674.
F2Ca

N ous ne possédons pas de ren se ig n em en t p récis su r  la  so lub ilité  
de ce sel dans l ’eau, c ’es t p o u rq u o i nous avons fa i t  quelques 
essais grossiers à  p a r t i r  de fluorure fra îch em en t p réc ip ité . U ne 
q u a n t ité  connue de fluorure de b ism u th  es t p réc ip itée  pu is m ise 
en  suspension  dans de l ’eau  a jo u tée  p ro g ressiv em en t ju s q u ’à 
ce que le louche p ro d u it  ne so it p lus p ercep tib le . C ette  m esure 
d onne  seu lem en t l ’o rd re  de g ran d e u r de la  so lub ilité , m ais elle 
suffit pou r m e ttre  en év idence une très  faib le so lub ilité , in férieu re  
à celle du  fluorure de ca lc ium  ( 0  g 016 de fluorure de ca lc ium  ou 
0 g 0079 de fluor p a r  litre ).

L a d ifficulté consiste à tro u v e r  une so lu tion  convenab le  d ’un 
sel de b ism u th . D eux cond itions opposées d o iv e n t ê tre  rem plies : 
d ’une p a r t, il f a u t  que le sel de b ism u th  u tilisé  so it m is en  so lu tion
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acide, d ’a u tre  p a r t ,  l ’ac id ité  du  m ilieu en fin de p réc ip ita tio n  
d o it ê tre  su ffisam m ent faib le  p o u r que la p e rte  de fluorure par 
so lub ilisa tion  so it négligeable. A près d ivers essais nous avons 
fixé n o tre  choix  su r une so lu tion  acé tique  de n itra te  de b ism u th .

Préparation du réactif. —  P ren d re  du  n itra te  de b ism u th  (NO ,), 
Bi, 5 O H 2 en  p e tits  c r is tau x . É lim iner l ’acide n itr iq u e  qui le 
souille en  la v a n t ra p id e m e n t 50 g de sel avec 10 cm 3 d ’acide 
acé tiq u e  p u r. E sso rer su r filtre  à v ide  e t  laisser sécher à P air en 
é v i ta n t  l ’effleurissage.

M êler 100 cm 3 d ’eau  e t  20 cm 3 d ’acide acétique pu r. M ettre  
10 g du  n itr a te  p u rifié  d an s  100 cm 3 de ce tte  liqueur. A giter. 
Le sel se d isso u t peu à peu . E n  une heure  env iron  la dissolution  
est to ta le . F iltre r .

10 cm 3 de ce tte  so lu tio n  correspond ap p ro x im ativ e m e n t à 
0 g 114 de fluor.

La so lu tion  ainsi p rép arée  p e u t ê tre  diluée de 5 à 6 fois son 
vo lum e d ’eau  sans a p p a r itio n  de p réc ip ité  dû  à une hydro lyse 
ni à froid, n i à l'éb u llitio n . E lle p eu t se conserver long tem ps sans 
perd re  scs q u alité s . N o ter q u ’une d ilu tion  beaucoup plus grande 
am ène, au  b o u t de quelque  tem ps, un  d éb u t de p réc ip ita tion .

P o u r se tro u v e r  lors d ’une ana ly se  dans les m êm es conditions 
de d ilu tio n  de l ’acide acé tiq u e , il f a u t é tendre d ’eau la so lu tion  
de fiuorure à doser de telle so rte  que son volum e so it sensib lem ent 
égal à 5 à 6 fois le vo lum e de réa c tif  nécessaire à une p réc ip ita tion  
to ta le .

E n  o p é ra n t de c e tte  façon, on  évite, d ’une p a rt, une hydro lyse 
du n itr a te  m is en excès, d ’a u tre  p a r t, une trop  forte  ac id ité  du 
m ilieu.

M ode opératoire. —  N eu tra lise r la so lu tion  de fiuorure à é tud ier. 
P re n d re  une prise d ’essai c o n te n a n t de 0 g 20 à 0 g 25 de fluor 
(le p réc ip ité  pèsera en v iro n  1 g.). L ’in tro d u ire  dans un vase en 
résine sy n th é tiq u e  (phénol-form ol). A m ener le volum e à 125 cm 3 
env iron . A jo u te r  5 g o u tte s  d ’acide acétique pur, de façon à ê tre  
ce rta in  de ne p as  av o ir u n  m ilieu alcalin.

U n p ap ier in d ic a teu r un iverse l m on tre  alors un  p h sensiblem ent 
égal à 6,5. É v ite r  la m o ind re  a lca lin ité  qui e n tra în e ra it l ’hydro lyse 
des prem ières g o u tte s  de réac tif . V erser le réac tif g o u tte  à g o u tte  
à fro id  e t  en  a g ita n t . Le p réc ip ité  ne tom be pas in s tan ta n ém e n t. 
Si on  ne v e u t pas p e rd re  de tem ps, au lieu d ’a tte n d re  l ’écla ir
c issem ent de la so lu tio n  a v a n t d ’a jo u te r  une nouvelle q u a n tité  
de n itr a te  de b ism u th , il e s t p référab le de faire un  prem ier dosage 
ap p ro x im a tif  en m e tta n t  un  assez fo rt excès de n itra te . P a r  la 
su ite , en  te n a n t co m p te  d u  ré su lta t  ob tenu , on n ’a jo u te ra  q u ’un 
p e t i t  excès de réac tif , 1 /2 0 e env iron . A près les prises d ’essai 
ind iquées, il f a u t une v in g ta in e  de cen tim ètres cubes de réactif. 
U ne fois la  p réc ip ita tio n  effectuée, laisser décan ter une à deux 
heures. V erser la  liq u eu r cla ire  su r un  creuset d ’a lundum  ou de 
verre  f r i t té  n° 4. L av e r le p réc ip ité  égou tté  avec 10 cm 3 d ’acide 
acé tique  à 2,5 0/0. J e te r  su r le creuset e t  essorer. L aver ensuite 
avec de l ’eau  ju s q u ’à p u rifica tio n  com plète. Q u aran te  cen tim ètres 
cubes d ’eau suffisent g én éra lem en t. Sécher 1 h . 1/2 à 2 heures à

soc . cuim., 5 e sér., t . 9, 1942. —  M émoires. 5
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l ’é tu v e  à 100° e t peser. N e pas calciner ca r le fluo ru re  se décom pose 
le n tem en t.

P o u r o b te n ir  des ré su lta ts  précis, il ne fa u t pas opére r la p réc i
p ita tio n  dans un  vase  en v erre  m ais dans u n  réc ip ien t en b ak é lite  
ou en a rg en t.

Le dosage ne p e u t avo ir lieu en présence de ce rta in s  corps’, 
en p a rticu lie r  des ions su iv a n ts  : Cl*, B r ',  I*, SO<“ , P 0 4***, qui 
d o n n en t des p réc ip ités avec le n itra te  de b ism u th , en so lu tion  
acétique.

Résultats obtenus. —  Voici quelques ré su lta ts  d ’expériences 
fa ites  à p a r ti r  d ’une so lu tion  é ta lo n  de fluorure de po tassiu m  
p rép arée  à l ’aide de flu o rh y d ra te  F K . F H  p a rfa ite m e n t pu r.

F  m is  en  >- E r r e u r
E s s a i s o lu t io n  t r o u v e  r e la t iv e

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 —  0,1 0/0

D ’a u tre  p a r t, nous avons vérifié  que le p réc ip ité  a la  com position  
du  fluorure de b ism u th  F3Bi. L ’ana ly se  du  b ism u th  à l ’é t a t  de 
su lfu re  donne 78,8 0 /0  au  lieu de 78,5 0/0 qu e  l’on  d o it tro u v e r  
th éo riq u em en t. Ce ré su lta t  e s t sa tis fa isan t ca r il es t reconnu  
que le dosage sous form e de su lfu re donne to u jo u rs  une p e tite  
e rreu r  p a r  excès.

Les q u a lité s  du  fluorure de b ism u th  jo in tes  à la  précision  des 
ré su lta ts  nous sem b len t suffisantes pou r en ju s tif ie r  l ’em ploi dans 
la  p lu p a r t des ana lyses.

(Faculté de Pharmacie de Paris 
. Laboratoire de Chimie Minérale.)

N° 6 . —  L ’a c t iv i té  a m y lo l i t iq u e  d e  c e r t a in e s  f a r in e s ,  s e s  
c o n s é q u e n c e s  e n  b o u la n g e r ie ;  p a r  A . D A N G O U M A U .

(29.5.41.)

R écem m en t le pain  fab riq u é  dans la région bordela ise a m o n tré  
d ’une façon  assez générale  les ca rac tères  du  p a in  insu ffisam m ent 
cu it. L a m ie é ta i t  com pacte , collan te, parfo is v isqueuse. C ep en d an t 
la p ro lo n g atio n  de la  cuisson n ’a p p o r ta it  pas d ’am élio ra tio n . 
P a r  ailleurs, les ca rac tères  ind iqués, é ta n t  percep tib les dès le 
dé fo u rn em en t é c a r ta ie n t l ’h y p o th èse  d ’une ac tio n  bac té rien n e  
ana logue à celle qu e  p ro v o q u e  les germ es du  groupe B . M esen- 
te ricus.

L ’ana ly se  au  L ab o ra to ire  M unicipal des farines incrim inées 
m it  en év idence une a c tiv ité  d ia sta siq u e  (évaluée d ’ap rès R um sey, 
en  m illig ram m e de m alto se  p o u r 10 g ram m es de farine) beaucoup  
plus fo rte  que les a c tiv ité s  ren co n trées  o rd in a irem en t.



■ • Sucres préformés Sucres d ’amylolÿse '
En m illigram m e de m altose, pour 10 g de farine 

à 15 0/0 d ’hum idité

Farines courantes ......................... 30 , 152 —  30 =  122
Farine d é fe c tu e u se ....................... 58 350 —  58 =  292
(déterm ination  p ar la techn ique de B lîsh-S andsted t (1933) à 30“ e t pn 4,6-4,8)

Les tra v a u x  de N a ta lie  K osm in  (1933) o n t précisé que dans la 
p an ifica tio n  de farines p ro v e n a n t de blés germ es, on n o ta it  un 
accro issem ent considérab le des substances solubles dans l'eau , 
p rin c ip a lem en t des sucres réd u c teu rs , des dex trines, form és par 
d ég ra d a tio n  d ia s ta s iq u e  de l 'am id o n . P a r  voie de conséquence la 
m ie o b ten u e  est hum ide , co llan te , non  p ar excès d ’eau, m ais parce 
que ce tte  eau  n ’e s t p as  su ffisam m ent fixée par la gélification de 
l ’am idon  en  em pois, au  cours de la cuisson. E n d ’au tre s  term es, 
ainsi que l’ind ique H . Jo rg en sen  : l ’am idon solubilisé en p a rtie  par 
la d la s ta se  es t in cap ab le  de re te n ir  l'eau , q u ’ab a n d o n n en t les 
p ro té ines coagulées p a r  la  cuisson de la pâte.

S ’a p p u y a n t su r les tr a v a u x  d ’O lsen e t F ine (1924) qui m o n trè re n t 
le d ép lacem en t de p u  4,3 à 25° à p n  6,0 à 69° de l ’o p tim um  des 
ac tiv ité s  liq u é fian te  e t  sacch arlflan te  de l ’am ylase, K osm in p a r
v in t en ac id ifian t les p â tes  p a r  G1H N/10 à inh iber l ’ac tion  dissol
v a n te  de l ’am ylase .

T ra n sp o r ta n t ces acqu isitions théoriques dans la p ra tiq u e  
boulangère, nous avons fa it p rép a re r  des pains sur levain , à p a rtir  
des farines en é tu d e , a b a is sa n t ainsi le  p n  de la m ie de pH 5,5 
p récéd em m en t o b te n u  à p n  4,6 e t 4 ,4; dans ces conditions la 
s tru c tu re  de la m ie est devenue  norm ale.

L ’ad d itio n  de p â te  ferm en tée  su r levain, au trav a il d irec t à 
la  levu re  a fo rte m e n t am élioré la q u a lité  des pains ob tenus.

(L a b o ra to ire  M u n ic ip a l d e  B iologie. V ille de  B o rd eau x .)

N ° 7 . —  S y n th è s e  d e  n o u v e a u x  a c id e s  c h a u lm o o g r iq u e s  
a - s u b s t i t u é s  ; p a r  B U U - H O I  e t P a u l  C A G N IA N T .

(6 .7 .1941.)

L es a u te u r s  d é c r iv e n t  la sy n th è se  e t  les p ro p rié té s  de q u e lq u e s  
a c id e s  c h a u lm o o g r iq u e s  s u b s t i tu é s  e n  a p a r  des ra d ic a u x  cy c liq u es  
n o n  sa tlir é s  : A, - c y c lo p e n té n y l e t  A, -cy c lo h ex én y l, a in s i q u e  des 
a c id e s  d ih y d ro -c h a u lm o o g r iq u e s  su b s ti tu é s  qu i en  d é r iv e n t  p a r  
r é d u c tio n  to ta le .
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Les tra v a u x  d 'A n d erso n  e t  C hargaff (1) ainsi que ceux de Spiel- 
m an  (2) su r la  com position  ch im ique des lipoïdes du bacille de la 
tubercu lose  o n t m o n tré  le g ran d  in té rê t que p résen te pour la 
biologie, l ’é tu d e  des acides g ras supérieurs possédan t des ram ifi
cations le long de le u r  sq u e le tte  carboné. P a r  exem ple, deux 
co n s titu a n ts  essentiels des lipoïdes du  bacille de Koch sont, l ’un,



l ’acide « tu b e rc u lo s té a riq u e  » Ci„H380 2, e t  l ’a u tre , l’acide p h tio îq u e  
C28H 520 2. Le p rem ier p résen te  la s tru c tu re  d ’un  acide 10-m éthyl- 
s té a riq u e  (1), l ’a u tre  possède une a rc h ite c tu re  m olécu laire  encore 
plus, ram ifiée ( I I ) .

)t
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CHj . (CH*), • CH. (CH2)8. C 0 2I1 CH3. (CH2)iX
'  ' ‘ 1 /TT' CII3. (CIL),,- r

CH3.(C H 2) ./
(I) I ( II )  CH3.( C H 2 ^ C . C O oH

CH, • C I L .  ( C I L y . /
(x, y  : 10 à 12 ou 

z  : 0 ou 1).

Les recherches effectuées p a r  les écoles d ’A dam s e t  de R ob inson  
o n t confirm é l ’in té rê t q u i s ’a t ta c h e  au x  acides g ras supérieu res à 
chaînes ram ifiées. A dam s (3) a m o n tré  que l ’acide p a lm itiq u e  
o rd ina ire  ( I I I )  ne possède aucune p ro p rié té  spécia le v is-à-v is 
du  bacille de I-Iansen, alors que son isom ère, l ’acide a -m é th y lp en - 
tadéco ïque (IV ) es t déjà  léprocide à la d ilu tio n  de 1 .62000.

CH3.(C H ,)14.CO„H CH3.(CH2)i2.C É!C 02H CH3.(CH,)8
'  '  ‘ " | ". >C H .C O ,tI

( I I I  (IV) CH» (V) C H ».(C H *)/

Le m ôm e sa v a n t a p rép a ré  un  g ran d  n o m b re  d ’a u tre s  acides 
d ia lcoy lacétiques, d o n t ce rta in s , com m e l ’acide d i-n -h ep ty la - 
cé tiq u e  (V), possèd en t une a c tiv ité  considérab le  su r  les bacilles 
ac id o résis tan ts . P ara llè lem en t, l ’école de R ob inson  (4) a m o n tré  
que les acides a-a-d im élhy l-n -décy lacé tique  (VI) e t m éthy l-d i-n - 
oc ty lacé tiq u e  (V II) p ro v o q u en t des réac tio n s ce llu laires d an s  le 
périto ine  des an im au x , to u t com m e l ’acide ph tio îq u e .

CH3
c 8h ,

(VI)  CH3 .(CH 2)9. C . C 02H (V II)  CgHj’ ^ C . C O j H

CIL
C SH17/

Il nous a alors p a ru  in té re ssa n t de rem a n ie r  la  m olécule de 
l ’acide chau lm oogrique (V III) , rem ède de la lèpre, afin  d ’in tro d u ire  
en a p a r  ra p p o r t au carboxy le , des ram ifica tions variéesi Au cours 
de recherches p récéden tes  (5), nous avions déjà  effectué la  sy n 
thèse  d ’une prem ière  série d ’ac ides a -a lcoy lchau lm oogriques (IX ) 
(R  =  m éthy l, ally l, n -h ep ty l. benzyl). D ans c e t o rd re  d ’idées, il 
e s t à  rem a rq u e r qu e  les acides chau lm oogrique e t d ih y d ro ch au l- 
m oogrique (X ) possèd en t des p ro p rié té s  an tilép reu ses ca rac té ris-

¿ * ^ - ( C H 2)12.C 0 2H ^  X|~ (C H 2)11.CH .C 02H —(CH2)12.C 0 2H

(V III)  (IX ) R (X)

tiques, alo rs qu e  leu rs isom ères n o n  cycliques e t à cha îne carbonée 
non  ram ifiée, te ls que l ’acide linoléique Cj j H jjOj (X I)  e t  l ’ac ide
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oléique C1SH310„ (X II )  ne p ré se n te n t aucune ac tiv ité . Du poin t

(X I) CH3. (CH2)4. CH=CH. CH2CH=CH.(CH2)7.C 0 2H
(X II)  CHa. (CII2)7.CH=CH. (c h ,)7. c o 2h

de vu e  ac tio n  su r les m icrobes ac ido résistan ts, les n o y au x  cycliques 
sem b len t donc ê tre  éq u iv a le n ts  à des ram ifications. Ceci nous a 
inc ité  à sy n th é tise r  des acides cliaulm oogriques e t d ihydrochaul- 
m oogriques p o sséd an t en  a des su b s titu tio n s  cycliques. D ans le 
p rése n t tra v a il, nous décrivons la  p rép a ra tio n  e t les proprié tés 
des acides a-A2-cyclopen tény lchau lm oogrique (X I I I )  e t a-A2- 
cÿc lohexény lchàu lm oogrique (X IV ). Ces deux  substances possèdent

/ \ - ( C I - I 2)u . CH.COJ-I / \ - - ( C H a)n .CH . CCUI

(X II I)  1------ 1 (X IV )

dans leu r m olécule d eu x  cycles non  sa tu rés, e t leurs p rop rié tés 
so n t ta n tô t  trè s  vo isines e t ta n tô t  différentes de celles des au tre s  
acides ch au lm o o g riq u es ' a-su b stitu és . Comme ceux-ci, elles se 
réd u ise n t fac ilem en t p a r  la  m éthode  ca ta ly tiq u e  en dérivés sa tu rés 
co rresp o n d an ts  (X V ) e t (X V I). P a r  contre, les savons alcalins

(CH2)u .C H .C 0 2I1

. (XVI)

de (X I I I )  e t (X IV ) so n t to u t  à fa it insolubles dans l’eau, co n tra i
rem en t à  ce que nous avons observé ju s q u ’ici; de m êm e, les acides 
té tra h y d ré s  .(XV) e t (X V I) so n t égalem ent très  peu solubles 
dans la po tasse . C e tte  p ro p rié té  qui sem ble ainsi ê tre  liée à la 
présence d ’u n  cycle en  a p a r  ra p p o r t  au carboxyle rend vains les 
essais de ti t ra g e  ac id im étriq u e . U ne a u tre  conséquence in té ressan te, 
de l ’ex istence d ’u n  cycle en  a es t l ’é ta t  liquide de ces substances : 
il a é té  im possib le  en  effet de les solidifier, m êm e p a r  refro id is
sem en t p ro longé à 0°. Il f a u t  rap p ro ch e r ce cas du  fa it  bien connu 
que l’a ry la tio n  des acides é th y lén iq u es en abaisse considérab lem ent 
le p o in t de congé la tion  (effet u tilisé  dans l ’industrie  des lubrifian ts 
pour la  p ré p a ra tio n  de « paraflow s »); d ’au tre  p a rt, nous avions 
déjà signalé que l ’acide a-benzylchaulm oogrique est liquide. L ’i n - . 
tra d u c tio n  de g ro u p em en ts  cycliques en a p rovoque donc des 
changem en ts cu rieux  d an s  les p rop rié tés  de l ’acide chaulm oo- 
grique, e t  il se ra it in té re ssa n t de conna ître  les ca ractéristiques 
physiologiques de ces n o u v ea u x  dérivés.

E n ce qu i concerne la m é th o d e  de syn thèse, nous avons em ployé 
celle que nous av ions d é jà  d éc rite  précédem m ent (5). On p eu t
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p a r ti r  ind ifférem m ent du b ro m u re  ou du  ch lo ru re  d ’hyd n o carp y le , 
à cond ition  de favoriser la co ndensa tion  m alon ique p a r  ad d itio n  
d ’iodure de sod ium  an h y d re .

O n fa i t  passer du gaz ch lo rîrydrique sec dans du  cyc lopen tad iène  
fra îc h e m e n t1 d istillé  e t  refro id i énerg iquem en t. Le A2-chlorocyclo- 
pen tône o b ten u  est im m éd ia te m en t d istillé  e t  il f a u t l’em ployer 
au ss itô t. E 25 =  40° env iron .

Ce com posé a é té  signalé pou r la p rem ière fois p a r  E ijk m an  (6) 
qui n ’a pas donné de tech n iq u e  de p ré p a ra tio n . A dam s (7) l ’a 
o b ten u  avec des ren d em en ts  de 70 0/0 en fa isa n t la co n d en sa tio n  
m alon ique dans l’alcool ou dans le benzène. Nous l ’avons p rép a ré  
avec des ren d em en ts  u n  peu  m eilleurs en o p é ra n t de la  m an ière  
su iv a n te  : le chlorocyclopentèrie  d istillé  est im m éd ia te m en t dissous 
dans son poids de to luène, e t  on a jo u te  ce tte  so lu tion  à la q u a n tité  
calculée de m a lo n a te  sodé dans le to luène. L a réa c tio n  s ’effectue 
d ’elle-m êm e avec éch au llem en t. On laisse reposer la n u it, e t  on 
achève la  réa c tio n  p a r  une heure  de chauffage au  b a in -m arie  
b o u illan t E 12 =  133-135°.

A une m olécule de cyclohexène dissous dans CHC13 e t refro id i 
dans u n  m élange glace-sel; on  a jo u te  g o u tte  à g o u tte  une m olécule 
de b rom e (la réa c tio n  est v io len te). On |a v e  à la  soude d iluée puis 
à l ’eau, e t on d istille . E 14 =  110°.

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

'A2-chlorocyclopenlètie.

^-cyclopenlénylm alonale d'élhyle

1 .2 -dibromocyclohexane.

d 2-cyclohexènylmalonaie d'élhyle.

D écouvert p a r  E ijk m an , qu i n ’a pas  donné ici n o n  p lus de m ode 
o p éra to ire . O n d isso u t 9 g 2 de sod ium  dans 140 g d ’alcool é th y liq u e
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absolu , e t on a jo u te  32 g de m alo n ate  d ’éthy le, puis 49 g de
1 .2 -d ib rom ohexane . O n chauffe à reflux  p en d a n t 6 heures. 
E0I9 =  119-120°. R e n d e m e n t: 32 g.

\ 2-cyclopenlénylhydnocarpylm alonale d'éllujle.

, ^ V - ( C H î )11.C (C 0 2C2H5)2

Â  ’
u

On pu lvérise 3 g 3 de po tassiu m  dans 100 cm 3 de toluène, e t 
on a jo u te  25 g de A2-cyclopen tôny lm alonate  d ’éthy le . Q uand 
to u t est dissous, on a jo u te  10 g de b rom ure d ’hydnocarpy le  e t 
10 g IN a  sec. On ch au lïe  28 heures au  bain  d ’huile, e t  on tra i te  
com m e d ’h a b itu d e  E t =  238-240°. C’est un  liqu ide légèrem ent 
ja u n e  trè s  peu so lub le dans l ’alcool, à odeur in tense d ’huile de 
poisson. Le re n d e m e n t e s t de 18 g.

A nalyse: C 74,9 H  10,5 Calculé pour C,,!!,,!)« C 75,3 H 10,1

A cide a-A j-cyclopen tény lchau lm oogrique (X II I)  15 g du m alo 
n a te  p récéd en t so n t saponifiés p a r ébullition  à reflux p en d an t 
5 heures avec 150 cm 3 de po tasse  alcoolique à 10 0/0. On dilue 
avec de l ’eau, on d istille  l ’alcool sous vide, on e x tra it  l ’insaponifié 
à l ’é th er, on  acidifie, e t l ’acide m alonique ainsi ob tenu  es t chauffé 
sous h a u t v ide . Il y  a d é p a r t tu m u ltu eu x  de C 0 2, e t il passe un 
liqu ide incolore, sensib lem en t inodore, d is tilla n t sans décom po
sition . E 1j2 =  228°.

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

Acide a -cyclopen ty ld ihyd rochau lm oogrique  (XV ). L ’acide p ré
céden t abso rbe d eu x  m olécules de I-I2 en présence de p la tine  
d ’A dam s. On o b tie n t un  liqu ide  incolore, peu soluble dans l ’alcool, 
d is tilla n t sans décom position . E 1)3 =  240-245°.

^-cyclohexénylhydnocarpylm alonale d'élhyle

2 g 6 de p o ta ssiu m  so n t pu lvérisés dans 100 cm 3 de toluène.
On a jo u te  16 g 5 de A2-cyclohexény lm alonate  d ’é thy le , e t on 
chauffe 1/2 h eu re  p o u r favo rise r la dissolution  de K . On a jou te  
alors 20 g de b ro m u re  d ’h y dnocarpy le  e t 10 g IN a. On chauffe 
40 heures à reflux . E0,9 =  240-243°. R endem ent 18 g. L iquide
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lég èrem en t ja u n e , à od eu r p articu liè re , inso lub le dans l ’alcool.
A nalyse: C 74,8 H 10,6 Calculé pour .Ç»H<aO< C 75,06 H  10,4

A cide a-A a-cyclohexénylchaulm oogrique (X IV ). On saponifie 
l ’é th e r  p récéden t, e t on  chauffe l ’acide m alon ique o b te n u  sous 
h a u t  v ide . Il se dégage C 0 2 e t il passe un  liqu ide légèrem en t jau n e , 
d is tilla n t sans décom position . E0)0 =  237-240°.

A n aly se : C 80,1 H  11,3 Calculé pour C „H „O s C 80,0 H 11,1

A cide a-cyclohexy ld ihyd rochau lm oogrique (X V I). 7 g de l’acide 
p récéd en t o n t absorbé 900 cm 3 d ’hydrogène (q u a n ti té  calculée =  
896 cm 3). L iqu ide incolore, d is t illa n t sans décom position . E 2 =  
245-247°. .

- B i b l i o g r a p h i e

(1) A n d e r s o n  et C i i a r g a f f , biol. Chem., 1929, 85, 77.
(2) S p i e l m a n , J . biol. Chem., 1934, 106, 87.
(3) A d a m , J . Pharmacol. exper. Ihérap., 1932, 45, 121.
(4) R o b i n s o n ,  J . chem. soc., 1940, 505.
(5) Buu-Hoï, P .  C a g n i a n t  et J. J a n i c a u d , C. H . Acad. Sc., 1941,

212, 1105.
(6) E i j k m a n , Chem. Cenlralbl., 1909, n ,  2146.
(7) A d a m s , J . Am er. chem. Soc., 1926, 48, 2444; 1927, 49, 519.

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

N ° 8. —  S y n th è s e  d e  l ’h y d r o h y d n o c a rp o p h é n o n e  e t  d e  
l ’h y d r o c h a u l r n o o g r o p h é n o n e , p a r  B U U - H O I  e t  P a u l  
C A G N IA N T . .

(31.7.1941.)

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

Les recherches de l ’école de R oger A dam s (1) o n t p ro u v é  q u ’il 
e s t possible de su p p rim e r p a r  h y d ro g én a tio n  c a ta ly tiq u e  la doub le  
lia ison  e x is ta n t dans la  m olécule des acides h y d n o ca rp iq u e  (I) 
e t  chau lm oogrique  ( II ) , sans p o u r cela fa ire  d isp a ra ître  le u r  a c t i 
v ité  léprocide. Les o b se rv a tio n s  c lin iques fa ite s  p a r  H asse ltin e  (2) 
m o n tre n t de p lus que les acides h y d ro h y d n o ca rp iq u e  ( I I I )  e t 
hyd ro ch au lm o o g riq u e  (IV ) ainsi o b ten u s p e u v e n t fo rt b ien  se r
v ir  en  th é ra p e u tiq u e  hum aine .

j / \  ( d i 2)I0.cO O H  / \ —(CH2) J gÔOH
1 -J (IV I____I (II)
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•(CHj)10. COOH
(II I)

(CHj)la .COOH
(IV)

T o u t récem m en t encore (3), nous avons m is en évidence le fa it 
cu rieux  que les su b stan ces ( I I I )  e t  (IV ) ainsi que ce rta in s de leurs 
dérivés (esters, alcools co rrespondan ts) so n t abso lum en t dépourvus 
de to u te  tox ic ité , alo rs que (I) e t ( II)  p ro v o q u en t chez l’anim al 
d ’expérience des lésions e t une in h ib itio n  surrénaliennes ca rac té 
ristiques.

D ans ces cond itions, il sem ble in té re ssa n t de chercher à déve
lopper la chim ie des acides h y d ro h y d n o ca rp iq u e  e t hydrochau l- 
m oogrique, trè s  peu  é tu d iés  ju s q u ’ici.

Le p rem ier p o in t q u i a re te n u  n o tre  a t te n tio n  en ce sens a été 
l ’ac tio n  des ch lo ru res de ces acides su r le benzène en  présence de 
ch lo ru re  d ’a lum in ium . O n sa it que l ’ac tion  de ce dern ier ca ta ly seu r 
su r les acides é th y lén iq u es ou leu rs dérivés, en présence de c a r
bures a ro m atiq u es, consiste  en une a ry la tio n  de la double lia i
son (4), ce q u i ren d  im possible, a priori, l’ob ten tion  p a r  la réaction  
de F riedel e t  C rafts  de cétones d u  ty p e  (V) (hydnocarpophénones) 
ou (VI) (chau lm oogrophénones) :

Si on en lève la  doub le  lia ison , on  supprim e ce tte  difficulté, et, 
à  p a r ti r  des acides ( I I I )  e t (IV ), nous avons a isém ent ob tenu  
l’h yd ro h y d n o ca rp o p h én o n e  (V II) e t l ’hydrochaulm oogrophénone
(V III) , de la  m êm e façon  q u ’à p a r ti r  des acides pa lm itique  e t 
s téarique , on  a p rép a ré  la  palm ito p h én o n e  e t la stéarophénone, 
desquelles nos cé tones se ra p p ro c h e n t d ’ailleurs beaucoup  p ar 
leurs p ro p rié té s  ph y siq u es e t chim iques. C’est ainsi p a r  exem ple, 
que l’ac tio n  de l ’h y d ro x y lam in e  nous a fourn i T h y d ro h y d n o ear-

pophénone-oxim e, e t  l ’hydrochaulm oogrophénone-oxim e, do n t 
les p rop rié tés se ra p p ro c h e n t de celles de la stéarophénone-oxim e, 
étud iée  ja d is  p a r  C laus e t  H âfelin  (5).

E n  ce qui concerne les ch lo ru res d ’acides d o n t nous som m es 
partis , leu r p ré p a ra tio n  à l ’é t a t  p u r  ne présen te aucune difficulté, 
à  la  d ifférence des ch lo ru res des acides hydnocarp ique e t chaul- 
m oogrique, q u i se décom posen t facilem ent.

LJ
.(CH2)10.C O .C 8H5

(V II)

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

1° A cides  (I) el ( II) .

Le f ra c tio n n em e n t des esters é thy liques to ta u x  du chaulm oogra 
ne p résen te  au cu n e  difficulté, e t se fa it selon la m éthode déjà 
décrite  p a r  ailleu rs (6).
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E n  une seule d is tilla tio n , on p e u t o b te n ir  ainsi avec u n  re n d e 
m e n t de 80 0/0, de l ’h y d n o ca rp a te  ( [a ]D m oyen : 5 5 .à 56° environ) 
e t  du  chau lm oogra te  d ’é th y le  ( [ t ] D m o y e n : 50°3 à 50°6) suffi
sa m m e n t purs, en p a r ta n t  d ’une hu ile d ’h y d n o ca rp u s w ig h tian a  
de bonne qu alité . (La fra c tio n  in te rm éd ia ire  possède un  pouvo ir 
ro ta to ire  v a r ia n t  de 51° à 54°. Les es te rs  so n t saponifiés, e t  les 
acides libérés cristallisés dans l ’alcool, ou m ieux, d a n s  l’é th e r  de 
pétro le.

2° Acides  ( I I I )  el (IV ).

Les acides p récéd en ts  so n t réd u its  en so lu tion  alcoolique selon 
la  m é th o d e  c a ta ly tiq u e  d ’A dam s, e t d istillés sous h a u t v ide. 
L ’acide h y d ro h y d n o ca rp iq u e  b o u t vers 185° sous 0,9 m m . e t  l ’acide 
h y d rochau lm oogrique , à 197°, sous 0,8 m m ., ou 205°-207° sous 
1 m m . Ce d ern ie r p résen te  alors to u t  à fa it  l ’asp ec t de l ’acide 
s téa riq u e , et, com m e lui, possède une od eu r de bougie trè s  
prononcée.

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

40 g d ’acide h y d ro h y d n o ca rp iq u e  so n t dissous d an s  100 c m 3 de 
chloroform e sec. O n a jo u te  g o u tte  à g o u tte  25 g de ch lo ru re  d e  
th io n y le  rec tifié  su r hu ile  de lin  e t  on chauffe 3 heures au  bain - 
m arie. On chasse les p ro d u its  v o la tils  sous v ide, e t on d istille  le 
résidu  : on  o b tie n t ainsi 40 g d ’un liqu ide incolore, assez fluide, 
p a ssan t à  163° sous 1,7 m m . -

Analyse : Cl 12,9 Calculé pour Cl tH„O Cl : Cl 13,0

Le ch lo ru re  d ’hyd rochau lm oogroy le  s ’o b tie n t, avec des re n 
dem en ts  p lus faib les, selon la  m êm e m éthode. E x =  187°.

(F a ib le  décom position  à la  d istilla tion .)

A nalyse: Cl 11,5 Calculé pour C „H ,sO Cl: C.1 11,8

4° Hijdrohijdnocarpophênone (V II).

30 g de ch lo ru re  d ’h y d ro h y d n o ca rp o y le  so n t d issous dans 
200 cm 3 de benzène d é th io p h én é  an h y d re , e t l ’on  a jo u te , en 
re fro id issan t p a r  de la glace, 20 g A1C13 pu lvérisé. Le m élange est 
ab a n d o n n é  à lu i-m êm e p e n d a n t 3 sem aines, e t  on décom pose 
com m e d ’o rd inaire . A près év a p o ra tio n  du benzène, le résidu  est 
d istillé  sous h a u t v ide . L a cé tone passe à 213-214° sous 0,8 m m . 
e t  se solidifie à  la g lacière en une bouille crista lline . Il re s te  b ea u 
coup d ’acide non  com biné qui passe vers 180-200°. On recris ta llise  
la  cé tone d eu x  fois dans l ’alcool, après quoi elle se p résen te  sous 
form e de fines aiguilles b lanches peu  solubles dans l ’alcool froid, 
trè s  solubles à chaud . F . 51°.

. A na ly se : C 83,92 H 10,97
Calculé pour C .,H „ 0  C 84,07 H 10,83
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5° Hydrohydnocarpophénonc-oxime.
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1 g de cétone es t dissous dans 30 cm 3 d ’alcool à 96°, e t on 
a jo u te  à ce tte  so lu tion  1 g de ch lo rh y d ra te  d ’hydroxy lam ine 
dissous d an s  5 cm 3 d ’eau. On fa it  bouillir, e t on a jo u te  0,30 g de 
C 0 3K 2 en poudre  fine. A près 5 heures d ’ébu llition  à reflux, on 
a jo u te  encore 1 g d ’h y d ro x y lam in e  e t une pincée de C 0 3K 2, e t  on 
fa i t  bouillir encore 2 heures. On verse dans l’eau, on  laisse à la 
glacière, e t  la  m asse b lanche form ée est essorée e t  lavée à l’eau. 
On cristallise  l ’oxim e dans l ’alcool, e t l ’o b tie n t sous form e d ’ai
guilles très fines. F . 69-70°.

Analyse : N 4,49 Calculé pour C„H„ON N 4,25.

6° Hijdrochaulmoogrophènone (.VIII).

Se p rép a re  com m e pour son hom ologue in férieur. À la d istilla
tio n , on recueille la frac tio n  p assan t au-dessus de 220°, sous 
1 m m ., e t  le p ro d u it e s t crista llisé  3 fois dans l ’alcool, où il est très
peu soluble à fro id , soluble à 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 p rép a re  com m e pou r son hom ologue inférieur. A près recris
ta llisa tio n  dans l’alcool, fond à 66°.

Analyse : N 3,72 Calculé pour C„H„ON N 3,92 
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N ° 9 . —- N o u v e lle  s y n th è s e  to ta le  d e  l ’a c id e  h y d r o e h a u l -  
m o o g r iq u e ,  p a r  B U U - H O I  e t P a u l  C A G N IA N T .

(7 .8 .1941.)

L es a u te u r s  d é c r iv e n t  les p ro p rié té s  de l ’ac id e  oo-tridécylé- 
n iq u e , e t ,  co m m e a p p lic a tio n  de  c e tte  é tu d e , fo n t c o n n a ître  une  
n o u v e lle  s y n th è s e  to ta le  d e  l ’ac id e  h y d ro c h a u lm o o g riq u e , p lus 
s im p le  q u e  ce lle  e ffe c tu é e  en  1926 p a r  A d am s e t  N oller.
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Au cours de nos recherches 9ür la  Chim ie des acides g ras supé
rieu rs, il nous es t a p p a ru  que, si de nom breuses é tudes o n t déjà  été 
consacrées à l ’acide w -undécylénique, on n ’a encore que fo rt peu 
de données su r les p ro p rié tés  de son hom ologue im p a ir su p é rie u r: 
l’acide tr id écy lén iq u e  (I), facile à p rép a re r m a in te n a n t p a r  la 
m éthode  de C hu it (I) que nous avons m odifiée.

D ans le p rése n t tra v a il, nous nous efforçons de com bler ce tte  
lacune , en a p p liq u a n t à l ’acide w -tridécylénique une des réac tio n s  
les p lus in té ressan tes  que p rése n ten t les acides g ras é thy lén iques : 
la  f ixa tion  de B rH . N ous in sp ira n t des tra v a u x  b ien  connus de 
K lharasch su r la  ca ta ly se  de ce tte  a d d itio n  p a r  les peroxydes 
o rganiques, il nous a é té  possible d 'e ffec tuer ce tte  b ro m h y d ra ta tio n  
de m an ière  à n ’o b te n ir  que l’acide tr id écy liq u c  b rom é en b o u t de 
cha îne ( II ) . Ce d ern ie r corps a déjà  é té  o b ten u  p a r  C hu it e t  
H ausser (2) en b ro m a n t l ’acide m -hydroxy tridécy lique, lu i-m êm e 
p rép a ré  p a r  des réac tions laborieuses. L ’in té rê t de l ’acide (II) 
réside dans la m obilité  de son  a to m e de B r, q u i es t très facile à 
échanger co n tre  d ’a u tre s  rad ic au x  (I, O H , CN, é thers  m aloniques, 
•etc.), d ’où il résu lte  que ce t ac ide p e u t co n s titu e r  une excellente 
m a tiè re  prem ière pou r la sy n th èse  des acides d icarboxy liques 
supérieurs, e t  pou r l ’é tu d e  des com binaisons m acrocycliques 
[lac tones (3), cyclanones (4)j.

Au cours de n o tre  é tude , nous avons pu  o b te n ir  un  ré s u lta t  
p ra tiq u e  in té re ssa n t : il s ’ag it de la  sy n th èse  to ta le  de l ’acide 
hyd rochau lm oogrique  (V I), p ro d u it de réd u c tio n  de l ’acide 
chau lm oogrique des F lacourtiacées. On sa it que l ’acide h y d ro 
chau lm oogrique p résen te  un  g ran d  in té rê t th é ra p eu tiq u e , à cause 
de son a c tiv ité  léprocide ce rta in e  jo in te  à l ’absence de l'a to x ic ité  
v is-à-v is des su rréna les q u i ca rac térise  les dérivés non -sa tu rés  
d u  chau lm oogra  (5). C et acide a d é jà  é té  o b te n u  p a r  sy n th èse  
to ta le  en 1926, g râce au x  tra v a u x  de R. A dam s e t N oller. Mais; la 
m éthode  em ployée p a r  ces au teu rs , o u tre  q u ’elle p a r t  de l ’acide 
érucique, m a tiè re  p rem ière difficilem ent accessible, com porte  jun 
très  g ran d  nom bre  de réac tio n s fo u rn issan t so u v e n t des ren d em en ts  
peu sa tis fa isan ts  (6). N o tre  m éthode, inspirée de celle de Bokil 
e t  N arg u n d  (7) pou r l ’acide h y d ro h y d n o ca rp iq u e , ne com porte  
que peu  de réac tions : elle consiste à condenser l ’é th e r  oi-bromo- 
trid écy liq u e  avec le dérivé  po tassé  du  (5-cyclopentanone-carbonate 
d ’é th y le  ( I I I ) .  L ’é th e r  ca rb é th o x y eé to h y d ro ch au lm o o g riq u e  (IV) 
ainsi o b te n u  est saponifié, e t  l ’acide 2 -cé tohyd rochau lm oogrique 
(V) est ré d u it en (VI) p a r  la m éthode  de C iem m ensen:

(I) CH2=:CH.(CH2)10.CO 2H (II) B r.C H 2.(CH2)u .C O ,II

E tC 0 2 
E t0 2C .(C H 2)12.B r  +  1

E tC O ,

E t 0 2C .(C H 2)12

/ /
O (IV)



H O jC. (CHj)la—j ' S'j Zn +  C1H HOaC.(CH a)la—/ \
(V) J - — I '  K ■ (v i) L— I

o

:2)i2. c o 3h
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( V I I ) .

Il e s t à rem a rq u e r que l ’acide (V) es t un  isom ère de l ’acide
(V II) que P a g e t a o b ten u  p a r  h y d rogéna tion  d ’un  acide cétochaul- 
m oogrique isolé de l’huile de chau lm oogra; il ne lu i es t pas iden
tiq u e , com m e le p rouve  le p o in t de fusion des 2 sem icarbazones (8).

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

1° Alcool u-undécyiénique  CH2 =  CH-(CH2)9-CH 2OH.

Se p rép are  avec des ren d em en ts  q u a n tita tifs  p a r  réduction  de 
l’u n d écy lén a te  d ’é th y le  p a r  le sodium  e t l’alcool am vlique. 
E 20 =  137-138».

2° Chlorure d ’M-undécylényle CH2 =  C II-(CH 2)9-C1.

P ré p a ré  p a r  la  m éth o d e  de D arzens au  chlorure de th ionyle 
e t à la  d im éth y lan ilin e , h p a r ti r  de l ’alcool précédent. E 1S =  128°.

3° A cide u-tridécylénique  CH , =  CH-(CH2)10-CO2H.

110 g de m a lo n a te  d ’é th y le  so n t dissous dans 400 cm 3 de to luène 
c o n te n a n t 13,5 g de N a pu lvérisé. On a jo u te  110 g du chlorure 
p récéd en t e t  50 g de IN a  an h y d re , e t on chauffe 24 h. à reflux. 
L ’ô ther m alon ique o b ten u  (E 2 =  172-175°) es t saponifié par la 
po tasse  alcoolique, e t l ’acide m alonique ré su ltan t es t décarboxylé 
p a r  chauffage à la  pression o rd inaire  (réaction  v ive e t rap ide); 
le résidu  est d istillé  : E 15 =  184-186°; F . 38°; ren d e m en t: 50 g 
140 0/0).

4° A cide (¿-bromotridécylique (II).

D ans une so lu tion  d ’une p a r tie  d ’acide (I) dans 7 à 8 volum es 
d ’é lh e r  de p é tro le  an h y d re  (E  :70-100°) co n ten an t une trace  de 
peroxyde de benzoyje, on fa it  b a rb o te r B rH  sec to u t en  refro i
d issan t p ar un  m élange de glace e t de sel. L ’acide brom é précip ite , 
e t, b ien tô t, to u t  se p ren d  en  une m asse blanche. On essore, et, 
après une- c ris ta llisa tio n  dans l’é th er de pétrole, on o b tie n t des 
p a ille tte s ' b lûnches nacrées F . 58°, peu solubles dans ce so lvan t 
à fro id , très  solubles à chaud .
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5° A cide u-iodolridécylique I-(C H 3)la-COsH.

3 g d ’acide brom é dissous dans 20 cm 3 d ’acétone so n t chauffés 
à reflux  p e n d a n t 2 heures avec 3 g IN a  an h y d re . P a r  refro id is
sem ent, l ’acide iodé cristallise  en touffes d ’aiguilles q u ’on essore, 
e t recris ta liise  dans l’é th e r  de pétro le . P a ille ttes  b rillan tes . F . 72°5.

Analyse : I 37,10 Calculé pour C „ H „ 0 ,I  I 37,35 

6° u-bromolridécylate d'éthyle C16H 220 2B r.

S’o b tie n t p a r  é th é rifica tio n  de l ’acide co rresp o n d an t, au  m oyen 
de l ’alcool e t  de l ’acide su lfu rique.

L iqu ide incolore, E18-18 =  204-206°.

7° l.l'.13-lridécanelricarboxylale d'éthyle C22H40O8.

On d isso u t 0,4 g de N a, pu is 3,5 g de m a lo n a te  d ’é th y le  dans 
10 g d ’alcool abso lu , on a jo u te  5 g de l’é th e r b rom é précéden t, 
chauffe 20 heures e t tr a i te  com m e d ’h ab itu d e .

E 1)2 =  225-227°; ren d e m en t : 5 g.

8° Acide  1.1'. 13-iridccanelricarbonique C18H 280 8.

S’o b tie n t p a r  sapon ifica tion  de l ’é th e r  p récéden t: C ristallise 
de l ’alcool d ilué en  p a ille tte s  b rillan tes  fo n d a n t à 149° en p e rd a n t 
C 0 2 e t en d o n n a n t l ’acide su iv a n t :

A nalyse: C 60,00 H 8,73. Calculé pour CltH „ 0 ,  C 60,75 H 8,89 

9° A cide 1.13-tridécanedicarbonique I i 0 2C -(C Ii2)13-C 0 2H.

Ce com posé, im p o r ta n t p o u r la  chim ie des alicyclanones, a déjà  
été  p rép a ré  avec C h u it (9) en co n d en san t le m a lo n a te  d ’éthy le  
sodé avec le 1 .11-d ib rom oundécane. F . 114°. '
10° Elher carbélhoxycélohydrochaiilmoogrique (IV ) C ^H ^O j.

8 g de (3 -cy c lo p en ta n o n e-ca rb o n a te  d ’é th y le  so n t a jo u té s  à 
100 cm 3 de to luène  c o n te n a n t 2 g de K  p u lv é risé : on  chauffe 
1 heure  au  b ain -m arie , a jo u te  10 g IN a  an h y d re  e t 16 g de brom o- 
tr id é cy la te  d ’é th y le , pu is chauffe 40 heures au  b a in  d ’huile à 
reflux .

E 1)8 =  240-244°; re n d e m e n t: 15 g.

11° A cide  (V) C18H 320 3.

S’o b tie n t p a r  chauffage à reflux de l ’é th e r  p récéd en t avec C1H 
p u r  p e n d a n t 15 heures. L iqu ide incolore, d is tilla n t sans décom 
position .

Em  — 240-250° se so lid ifian t p a r  refro id issem ent. F . 61°. 

A nalyse : C 72,70 H 10,92 Calculé pour C n H ,^ ,  C 72,97 H 10,81
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12° Semicarbazone C uH ^O jN j de l'acide (V).

Se form e im m éd ia te m en t p a r  m élange d ’une so lu tion  alcoolique 
de l ’acide cé ton ique (V) à une so lu tion  de ch lo rh y d ra te  de semi- 
ca rb az id e  e t  d ’a c é ta te  de K  dans l ’eau. F ins c r is tau x  blancs (de 
l’alcool) s u in ta n t vers 166° e t fo n d an t vers 174°.

A n a ly s e :  N  1 1 ,8 8  C a lc u lé  p o u r  C „ H „ 0 ,N ,  N  11 ,89

13° A cide hydrochaulmoogrique (VI).

Se p rép a re  en  ré d u isa n t l’acide cé ton ique (V) b ru t, en solu tion  
dan9 le to luène p a r  le zinc am algam é e t C1H p u r selon la  technique 
de C lem m ensen m odifiée p a r  M artin  (10) : E0)8 =  197°. F . 69-70°, 
ap rès des c ris ta llisa tio n s  répé tées dans l ’é th er de pétrole. Le 
m élange avec un  éc h an tillo n  d ’acide hydrochaulm oogrique pré
paré  à p a r ti r  du  chau lm oogra  ne provoque pas de dépression du 
p o in t de fusion (F . 70°).
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(École Polytechnique, Paris, 
Laboratoire de Chimie organique.)

N ° 1 0 . —  O d e u r  e t  c o n s t i tu t io n  c h im iq u e  d a n s  la  s é r ie  d e s  
a - t é t r a lo n e s  s u b s t i t u é e s ,  p ar P a u l  C A G N IA N T  e t B U U -  
H O I .

(8.8.1941.)

O n d é c r i t  les m é th o d e s  d e  sy n th è se  e t  les p ro p rié té s  de  q u e lq u es 
n o u v e lle s  a - té t ra lo n e s  s u b s ti tu é e s  d a n s  le n o y a u  b en zén iq u e  p a r  
d e s  r a d ic a u x  a lco o liq u es  ram ifié s . C e rta in es de ces cé to n es  so n t 
d o u ées  d ’u n e  o d e u r  m u sq u é e  a g ré a b le , ce qu i pose le p ro b lèm e 
d es re la t io n s  e n tr e  la  c o n s t itu t io n  e t  l 'o d e u r  d es m o lécu les de 
té tra lo n e s .

Si l ’on exam ine  avec a tte n tio n  d ’une p a r t la form ule chim ique 
e t d ’a u tre  p a r t , les p ro p rié té s  physiologiques de p lusieurs séries 
de su b stan ces e x is ta n t dans la n a tu re  ou préparées p a r  voie de
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syn thèse , on c o n s ta te  l ’ex istence d 'u n e  re la tio n  ce rta in e  e n tre  le 
poids m olécu laire  e t  l ’a c tiv ité  physio log ique des m olécules. On 
sa it p a r  exem ple que d an s  le dom aine des acides gras a n tilé p re u x  
sy n th é tiq u e s  é tud iés p a r  R oger A dam s (1), le pouvo ir léprocide 
a p p a ra ît  avec u n  ce rta in  poids m oléculaire  donné, au g m en te  avec 
le nom bre des a tom es de carbone en  p a s sa n t p a r  u n  m ax im um  
pour 15 à 17 C e t s ’annu le  p o u r une ce rta in e  grosseur de la  m olé
cule (19 C). Il es t alors rem a rq u a b le  que, d an s  un  c h a p itre  to u t  à 
fa it d iffé ren t de la Chim ie, celui des parfum s, on re tro u v e  sensi
b lem en t les m êm es ra p p o rts . D ans la série des cétones alicycliques 
é tud iées p a r  R uz icka  (2), l ’od eu r de m usc a p p a ra ît  avec la cyclo- 
tridécanone , augm en te  d ’in te n s ité  en p a s sa n t p a r  u n  m ax im u m  
p our 15 à 17 C, e t d isp a ra ît pou r 19 C (l’ex a lto n e  e t la c iv e tto n e  
em ployées en parfum erie  so n t l ’une, la  cyc lopen tadécanone, 
l’au tre , la  cyc lo h ep tad écan o n e; la  cyc lononadécanone p a r  .contre, 
a .u n e  od eu r in sign ifian te). D ans le m êm e o rd re  d ’idées, R uzicek  
a fa it  la  c o n s ta ta tio n  in té re ssa n te  que l ’odeur de bo is de cèdre ¿s 
ren c o n tre  non  seu lem en t chez la  cyc lo tridécanone, m ais parfo is 
aussi chez des corps d ’a rc h ite c tu re  ch im ique to u t  à fa it  d ifféren te , 
m ais de g ran d e u r m olécu laire  analogue, com m e ce rta in s  alcools 
sesqu ite rpén iques , la  té trah y d ro io n o n e , etc.

Dès lors, il nous a p a ru  in té re ssa n t de chercher à faire a p p a ra ître  
l ’odeur de m usc dans des m olécules re la tiv e m e n t sim ples, en leur 
fa isa n t su b ir des m od ifications convenables au  doub le  p o in t de 
vu e  de la  ta ille  e t  de la  s tru c tu re . On co n n a ît l ’im p o rta n ce  p a r t i 
culière d u  rad ica l te rb u ty le  dans la  Chim ie des m uscs n itré s  de 
B a u r; d ’a u tre  p a r t ,  p o u r des ra isons d ’o rd re  ch im ique (facilité 
d ’in tro d u c tio n  de su b s titu a n ts , présence d ’u n  an n eau  alicyclique 
p o r te u r  d ’une fonction  cétone), nous avons pris com m e n o y au  
fo n d am e n ta l celui de l’a -té tra lo n e  (I). N ous avons com m encé 
n o tre  tra v a il p a r  la sy n th è se  de la  p -B z-te rb u ty l-a - té tra lo n c  ( II) , 
c o n te n a n t 14 a tom es de carbone e t d o n t la  c o n s titu tio n  se rap p ro ch e  
du  p o in t de vue form el, à la  fois d ’une cyclanone ( I I I ) ,  e t  du  m éta- 
te rb u ty l- to lu è n e  d e .B a u r (IV ) :

o

_ ..........................  X |
C onform ém ent à nos espérances, c e tte  su b stan ce  possède en e iïe t 

une odeur ag réab le  quo ique faib le, te n a n t  d ’une p a r t  de celle du  
m usc e t  d ’a u tre  p a r t,  de celle de ce rta in es  v arié tés  de sa n ta l 
em ployés en Indoch ine  sous le nom  de « trâ m  ». D eux  m éth o d es 
de sy n th èse  o n t é té  em ployées p o u r p rép a re r  ce p ro d u it :  1° Con
d en sa tio n  de l ’an h y d rid e  succin ique su r le te rb u ty lb en z èn e , 
réd u c tio n  de l'ac id e  p -te rb u ty l-b en z o y lp ro p io n iq u e  (V) ainsi 
o b te n u  eh acide p - te rb u ty l-p h é n y lb u ty r iq u e  (V I), tran sfo rm a tio n  
en ch lo ru re  d ’acide e t  cyc lisa tion  :
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C 0 2H

0

Clcm m ensen
>-

)
'C H j e t cyclisation \ / \ /

Les 2 prem iers s ta d es  de ce tte  syn thèse  o n t déjà é té  effectués 
p a r  L. F ieser e t C. P rice  (3), qui o n t ob tenu  les acides (V) e t (VI).

2° A p a r ti r  du  p -b ro m ô -te rb u ty lb eh zèn e  : on fa it réag ir sur son 
m agnésien  l’oxyde d ’éthy lône, ce qui donne l ’alcool p -te rb u ty lp h é - 
n y lé th y liq u e  (V II), déjà  connu  de T schitsch ibabine, Elgasine e t 
Lengold (4), qu i l ’o n t p rép a ré  p a r  une m éthode un  peu différente 
de la n ô tre  (em ploi de la  m onoch lo rhydrine du  glycol à la place 
de l ’oxyde d ’éthy lène), avec des rendem en ts m oins bons (30 0/0 
au  lieu de 60 0/0). Cet alcool es t transfo rm é en brom ure, lequel 
su b it une sy n th èse  m alon ique ; on ab o u tit ainsi à l ’acide p-ferbutyl- 
p h én y lb u  ty riq  ue.

La té tra lo n e  ( II)  donne assez difficilem ent une sem icarbazone, 
e t p e u t ê tre  déshydrogénée p a r  le sélénium  en 7-terbu ty I-a-naph to l
(V III) . Le b ro m u re  de l ’alcool (V II) a été égalem ent condensé 
avec le p h én y lm a lo n a te  d ’éthy le, m ais le phény l-p -te rbu ty l- 
p h é n y lé th y l-m a lo n a te  d ’é th y le  (IX ) ainsi ob tenu  n ’a pu être  
saponifié. Il a  é té  condensé en o u tre  avec l ’ally lm alonate d ’éthyle, 
m ais le ch lo ru re  de l ’acide a lly l-p -te rb u ty lp h én y lb u ty riq u e  (X) 
ainsi o b ten u , t r a i té  p a r  le chlorure d ’alum inium  en solution 
benzénique, a donné non  la cétone (X I) cherchée, m ais un  m élange 
des 2 cé tones phény lées isom ères (X II)  e t (X I I I )  .correspondant 
à l’a ry la tio n  de la  double lia ison  aliy lique : .

OU
(CH3)3C

CtLOH
(V III)

(CH3j3C
c 8H5

C (C 0 2 C2II5)

(IX )2
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E n  vue d ’é tu d ie r l’influence de la s u b s titu tio n  -O C H 3 su r l ’odeur, 
nous avons ap p liq u é  la seconde m éthode de sy n th èse  à l’é th er 
oxyde m é th y liq u e  (X IV ) du th y m o l; à p a r t i r  d u  dérivé  b rom é 
(XV ) de ce corps, on o b tie n t l ’alcool (X V I), d o n t le b rom ure  donne, 
p a r  une sy n th èse  m alon ique, l ’acide (X V II) , q u i es t cyclisé en 
l-m é tb y l-3 -m é th o x y -4 -iso p ro p y l-8 -té tra lo n e  (X V III ) . C e tte  cétone 
possède une odeur ag réab le  e t p e rs is tan te  de « trâ m  » indoch ino is; 
p a r  con tre , l’a rriè re-o d eu r de m usc est ici m oins d iscernab le  que 
chez la  p -B z-te rb u ty l-a -té lra lo n e . La sy n th èse  d ’a u tre s  té tra lo n es 
o d o ran te s  est en cours.

L ’an h y d rid e  succin'ique es t condensé avec le te rb u ty lb en z èn e  
en m ilieu su lfocarbon ique. O n crista llise  dans l ’acide acé tiq u e  
d ilué. F . 121°.

R é d a c tio n  de (V) p a r  la  m éth o d e  de C lem m ensen.
On a su iv i le m ode o p éra to ire  généra l in d iq u é  p a r  M artin  (5.) 

L ’ac ide p -te rb u ty l-p h é n y lb u ty r iq u e  fond à 59°; E m  =  158-162°.

(CH3)3C COjH (CH3)3C c o

(CH3)3C co c o

c h 3 CH, ÇI-I3

/ \ ~ ( c h , ) 3. c o ,h  

c h 3 O—L JJ
(  (X V II)

c h 3. c h . c h 3

c h 3

!— B r

c h 3o - L  I
(X IV ) I 

CH3. CH;h . c h 3

CH30 — ! 
(XV)

c h 3. c h . c h 3
(X V II)

c h 3

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

A cide p-lerbulyl-benzoylpropionique  (V).



19-12 BUU-HOI ET P. CAGNIANT. 115

Alcool p-tcrbulyl-phcnyléthylique  (V II).

E n  em p lo y an t l’oxyde d ’éthy lône à la place de la m onochlo- 
rh y d rin e  du  glycol dans la  m éthodo  de T schitsch ibabine, nous 
avons o b ten u  des ren d em en ts  2 fois plus élevés. E I5 =  150-160°.

Phénylurélhane de l'alcool (V II).

2 g de l ’alcool p récéd en t so n t m élangés à 2 g d ’isocyanate de 
phény le. A près üne n u it  de c o n tac t en vase clos, les aiguilles qui 
se so n t form ées so n t essorées, lavées au benzène e t recristallisées 
dans l ’alcool, où elles so n t assez solubles. F. 79°.

A nalyse: N 4,98 Calculé pour C„H 110 ,N  N 4,71 

Brom ure de p-lerbulyl-phcmylélhyle.

40 g de P B r3 so n t ad d itio n n és à une so lu tion  refroidie d# 60 g 
de l ’alcool (V II) d an s  100 cm 3 CIIC13 anhydre . On laisse une 
n u it, e t  chauffe 3 heures au  bain -m arie à 60°. On verse su r la 
glace, lave à la soude à 3 0/0 5 fois, puis à l’eau, sèche, chasse 
le so lv a n t e t d istille . On o b tie n t 60 gr. de brom ure, d ’odeur 
agréab le , non  lacrym ogène, solide à tem p éra tu re  ordinaire . E14 =  
147-150°; F. 33°.

A nalyse: B r 32,8 Calculé pour C ulIuB r B r,33 ,2

Condensation du bromure précédent avec l'èlher malonique.

40 g de b ro m u re  so n t condensés avec le m alonate  d ’éthyle 
sodé d an s le benzène an h y d re  (5 heures de chauffage à reflux). 
Le ren d e m en t es t seu lem en t de 50 0/0, car il se form e beaucoup 
d ’é th e r d isu b s titu é . E 15 =  200-210°. P a r  saponification  e t d istil
la tion , on  o b tie n t un  acide p -te rb u ty l-p h én y lb u ty riq u e  (VI) 
id en tiq u e  à celui p rép a ré  selon F ieser e t Price.

o,-Bz-lerbulyl~y.-lclralone (II).

26 g d ’acide (VI) so n t chauffés avec 20 g S0C12 au  bain-m arie 
e t l ’excès de S0C12 e s t évaporé dans le vide : on dilue avec 100 cm 3 
de benzène, re fro id it à 0°, e t  a jo u te  p e tit à p e tit 25 g A1C1S pu lvé
risé, On laisse 24 heures à te m p éra tu re  ordinaire , puis on fa it le 
vide p e n d a n t 1 heure  e t décom pose com me d ’hab itude.

A la d is tilla tio n , il passe la cétone pure, qui cristallise aussitô t. 
E„,ô =  130-133° —  F. 100° (après cristallisation  dans l ’alcool). 
Le ren d e m en t es t de 17 gr.

A nalyse: C 83,12 H  9,07 Calculé pour C „H u O C 83,17 H 8,91

Semicarbazone de (II) :

On fa it un  m élange de 2 g de cétone, 1 g de ch lo rhydrate  de 
sem icarbazide, 5 cm 3 d ’une so lu tion  sa tu rée  d ’acé ta te  de Na
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e t 50 cm 3 d ’alcool. On laisse à fro id  p e n d a n t 24 heures e t les 
c r is tau x  qu i se so n t déposés so n t lavés e t recristallisés p lusieurs 
fois dans l.’alcool. F . 193-195°.

A nalyse: N 16,42: Calculé pour Ci(H n ONj N 16,21

i-lerbuli/l-i-nàphlo l (V III) .

10 g  de té tra lo n e  ( I I )  so n t chauffés avec  4 g de sé lén ium  en 
poudre  p e n d a n t 15 heures à 330°, Le résidu  es t dissous d an sG H C l3 
on fd tre , e t le f il tra t  est. épuisé p a r  C 0 3Na„ à 10 0/0 p o u r en lever 
S eH 2, pu is avec la soude à 10 0/0. Les liq u eu rs  d ’ex tra c tio n  
sod ique so n t filtrées, e t  add itionnées de C1H ju s q u ’à com m en
cem ent de^ tro u b le  p e rs is tan t. On fd tre  à n ouveau  pou r en lever 
les résines ab o n d an te s , e t p réc ip ite  le n a p h to l (V III)  p a r  C1H. 
On o b tie n t ainsi des aiguilles incolores, très  oxydab les à l’air, de 
fo rte  odeur phéno lique, se ram o llissan t vers 70-80° m ais que nous 
n ’avons pu  rec ris ta llise r pou r l’analyse . T outefois, la co n s titu tio n  
(V IÏI)  de ce corps ne fa it au cu n  do u te , ca r la so lu tion  alcoolique 
donne avec FeCl3 u n  tro u b le  la ite u x  v ira n t  trè s  v ite  au  v io let, 
avec d ép ô t de flocons de la m êm e couleur (réac tio n  ca rac té r is tiq u e  
des a -naph to ls).

Condensation du bromure de p-lcrbutijl-phénijléliiyle avec Véther
allylm alonique.

27 g d ’a lly lm a lo n a te  d ’é th y le  so n t a jo u tés  à 3 g de N a pu lvérisé 
d an s  100 cm 3 de to luène. Q uand  to u t  N a a d isp aru , on  a jo u te  
32 g du  b rom ure , e t  chauffe à reflux  ou b a in  d ’huile p e n d a n t 10 h. 
On tr a i te  ensu ite  com m e d ’h ab itu d e . L ’é th er m alon ique cherché 
( 2 7  g) es t u n  liqu ide très  v isqueux  incolore, p resque inodore;
E ,0 =  225-230°. I l a é té  saponifié  p a r  3 heures de chauffage avec 
K O H  alcoolique en acide p - te rb u ty lp h é n y lé th y l-a lly l-m alo n iq u e  
C18H 210 4. Ce dern ie r corps se p résen te  sous form e de c ris tau x
F . 163° (alcool), se d écom posan t v iv e m en t aù  p o in t de fusion en 
d o n n a n t :

L 'acide p-lerbutylphènyl-allyl-bulyrique  (X ).

C’es t un  liqu ide  trè s  v isqueux . E 0, s =  177-180°.

A nalyse: C 78,10 H  9,05 Calculé p ou r C 78,46 H  9,23

C yclisation de l'acide (X ).

L a cyc lisa tion  du  ch lo ru re  de l’acide (X ) dans- le benzène en 
présence d ’AlCl3 a donné un  m élange liqu ide des 2 cé tones arylées
(X II )  e t  ( X I I I )  qu e  nous n ’avons pu  séparer. Ce m élange est 
d ép o u rv u  d ’odeur défini.
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Phènyl-p-terbulylphénylélhyl-m alonale d'èlhyle (IX ).

Se p rép are  à p a r ti r  de 38 g  d e  p h énÿ lm alonate  d ’éthyle, 4,6 g 
de N a pu lvérisé  dans le to lu è n e  e t 40 g de b rom ure de p -te rb u ty l-  
ph én y lé th y le . On chauffe au reflux  p en d a n t 15 h e u re s 'e t  o b tien t 
30 g  d ’u n  liqu ide incolore, très  v isqueux  E 0,9 =  207°. Ce corps 
n ’a pu  ê tre  saponifié p a r  K O H  alcoolique, m êm e ap rès plusieurs 
jo u rs  de chauffage. . ■

l-méihyl-3-méthoxy-4-isopropyl-Q-bromobenzène (XV).

À déjà  été d éc rit p a r  C o u rto t (6). Nous l ’avons p réparé  de la 
m an ière  ’ su iv a n te  : 190 g d ’é ther-oxyde  m éthy lique du  thym ol 
so n t dissous dans 250 g d ’acide a c é tiq u e 'g la c ia l refroidi à 0°. 
On a jo u te  g o u tte  à g o u tte  195 g de brom e; on verso dans l ’eau le 
p ro d u it de la réac tio n , d écan te  la couche huileuse, rep rend  par 
l ’é th e r, lav e  à la soude diluée, pu is à l’eau. On évapore l’éther, 
e t, p a r  d is tilla tion , on a 240 g de p rodu it. E 10 — 150-154°.

Alcool-2-Tnclhyl-‘l-méllioxy-5-isopropyl-pIténylélliylique (X V I).

Le m agnésien  du  dérivé  b rom é p récéden t a déjà é té  p réparé 
p a r  C ourto t, qu i l ’a tr a i té  p a r  C 0 2. Nous avons fa it agir sur ce 
m agnésien  l'o x y d e  d ’éthy lène.: 220 g de dérivé brom é son t dissous 
d an s  500 cm 3 d ’é th e r  anhydre , e t  on  verse g o u tte  à g o u tte  ce 
m élange su r 22 g de Mg ac tiv é  p a r  quelques cm 3 de brom ure 
d ’é thy le . La réa c tio n  es t no rm ale, e t  dure 5 heures .On chauffe 
encore 1 heure pu is re fro id it p a r  un  m élange glace +  sel, e t a jou te 
50 g d ’oxyde d ’é th y lèn e  dissous dans 50 g d ’é th e r : il se p rcd u it 
un e  réa c tio n  v io le n te  d u ra n t 2 h . 1/2. On laisse reposer 2 heures, 
chasse l ’é th e r  au  bain -m arie  p en d a n t 2 heures, e t  décom posé par 
la glace ch lo rh y d riq u e ; on  tra i te  com m e d ’hab itu d e . On o b tien t 
un  liqu ide incolore. .

E 16”17 =  175-180°; re n d e m e n t: 80 g.

A nalyse: C 74,88 H 9,80 Calculé pour CltH I00 ,  C 75,00 H 9,61 

■Phénylurélhane de l'alcool (X V I).

2 g d ’alcool e t  2 g d ’iso cy an a te  de phényle so n t m élangés. En 
rem u a n t, to u t  se p rend  en m asse. On tra i te  com m e d ’hab itude. 
A iguilles soyeuses F . 110° (recristallisées 2 fois dans l ’alcool).

A nalyse : N  4,35 Calculé pour C3tiHM0 ,  N N 4,28

; • Brom ure de l'a lcool'(X V I).

80 g d ’alcool (X V I) dissous dans 200 cm 3 de CIICI3 sec à — 5° 
so n t ad d itio n n és g o u tte  à g o u tte  de 60 g P B r3. On laisse une nu it, 
pu is  chauffe 3 heures à 50°. On décom pose p a r  la glace, lave avec 
COjNa3 à 10 0/0, puis avec  N aO H  à 2 0/0, sèche, évapore le so lvant,



e t d istille . On o b tie n t un  liqu ide incolore E 16 =  170-172° se soli
d if ia n t à te m p é ra tu re  o rd inaire . P a r  c ris ta llisa tio n  dans l ’alcool, 
on a des pa ille tte s  fo n d an t à 50°.

. A nalyse : Br 30,0 Calculé pour C u iq .O B r Br 29,5

C ondensation  du b rom ure  p récéd en t avec le m a lo n a te  d ’é th y le  : 
On d issou t 45 g d ’é th e r  m alon ique dans 90 g d ’alcool absolu 

c o n te n a n t 5 g de sodium . O n a jo u te  à ce tte  so lu tion  60 g de 
b rom ure , e t chauffe à reflux  5 heures au  b ain -m arie . On tra i te  
com m e d ’h ab itu d e . Le m a lo n a te  su b s titu é  es t une huile v isqueuse 
incolore, E 0̂  =  185-187°. P a r  sapon ifica tion , on o b tie n t l’acide 
m alon ique co rresp o n d a n t C16H 220 5, qui, cristallisé  dans le b en z in e  
se p résen te  sous la form e d ’aiguilles incolores, fo n d an t à 164° 
en  se d écom posan t pou r d o n n er :
l’ac id e -2 -m é th y l-4 -m é th o x y -5 -iso p ro p y l-p h én y lb u ty riq u e  (X V II) .

C’est un  liqu ide v isq u eu x  incolore, E0,9 =  180°, qu i se p rend  
difficilem ent en m asse. A près c r is ta llisa tio n  dans l ’alcool dilué, 
le p ro d u it fond  à 60°.

A nalyse: C 71,SO H  9,12 Calculé pour C i,H „ 0 , C 72 H 8,8

Cyclisation de l'acide (X V II) en (X V III ) .

On fa it le ch lo ru re  d ’acide à p a r ti r  de 35 g de (X V II) dissous 
dans 50 cm 3 de C6H 6 e t  20 g S0C12. On chauffe 2 heures à 70°,
chasse CeH 6 e t S0C12 dans le vide, d ilué le résidu  avec 100 cm 3
C6H 6 d é th iophéné , re fro id it à 0°, e t a jo u te  peu à peu 20 g A1C13. 
On laisse une n u it ,  puis fa it le v ide. La m asse noire o b ten u e  est 
versée su r la glace c h lo rh y d r iq u e .. On tr a i te  com m e d ’h ab itu d e , 
e t on d istille . La té tra lo n e  (X V III)  passe à 172-175° sous 1,1 m m  
e t  se solidifie p a r  refro id issem ent.

R ecrista llisé  dans l ’alcool, fond  avec ram o llissem en t p réa lab le  
à 87°, en d ég ag ean t son od eu r ca rac té ris tiq u e .
A nalyse: C 77,41 II 9,11 Calculé .pour C ^IlnO , C 77,25 H  9,01

Semicarbazone de (X V III) .

Se form e assez difficilem ent. A iguilles incolores, b rillan tes , peu 
so lubles dans l’alcool. F . 163°.

A nalyse : N 14,77 Calculé pour C nIîuO .N , N 14,48

Réduction de (X V III )  selon la méthode de Clemmensen.

10 g de cé tone so n t chauffés à reflux  15 heures avec 30 cm 3 
de to luène, 40 g de Zn am algam é e t 100 cm 3 HC1 à 70 0/0. On 
d écan te  la couche to luén ique , lave avec C 0 3N a2 en so lu tio n  diluée, 
sèche, évapo re  le to luène, e t d istille  le résidu . On o b tie n t ainsi 
un  liqu ide incolore, sans o deu r c a rac té ris tiq u e  E18>1,  =  170-180°. 
C’es t la l-m é th y l-3 -m é th o x y -4 -iso p ro p y lté tra lin e  cherchée.
A nalyse: C 81,80 H  10,76 Calculé pour C „ H „ 0  C 82,2 II 10,5
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(Laboratoires de chimie organique de la Sorbonne 
et de l’École Polytechnique, Paris.)

N ° 1 1 . —  S u r  l a  p - t e r b u t y l - i - h y d r i n d o n e , 
p a r  P a u l  C A G N IA N T  e t B U U - H O I .

(17.8.1941.)

On décrit la méthode de synthèse et les propriétés de cette 
cétone non connue jusqu’ici.

N ous avons eu récem m en t l ’occasion (1) de faire connaître  
des a - té tra lo n e s  p o sséd an t diverses su b stitu tio n s  su r le noyau 
benzénique, e t  douées d ’odeurs agréables. Nous avons cru devoir 
ra t ta c h e r  c e tte  p ro p rié té  o rgano lep tique in té ressan te  au fa it que 
ces cétones possèd en t à la fois une s tru c tu re  e t un  poids m olécu
laires analogues à ceux  des alicyclanones à odeur de m usc décou
v e rte s  p a r  R uzicka. N ous avions égalem ent fa it resso rtir le fa it 
que, to u t  com m e en ce qu i concerne d 'a u tre s  p roprié tés physio
logiques (chez ce rta in es  classes de com posés, com m e p a r exem ple 
les acides g ras an tilép reu x ) le fac teu r « odeur » sem ble ê tre  une 
fonction  com pliquée d o n t la  g ran d eu r m oléculaire constitue  une 
des v ariab les  p rincipales, l ’in iluence des fonctions chim iques 
p résen tes é ta n t  so u v e n t d ’im p o rtan ce  to u t  à fa it secondaire 
(p a r exem ple, chez les cyclanones à  odeur de m usc, on p eu t 
rem p lacer la  fo nction  cé to n e  CO p a r une fonction  im ide N H , 
to u t en c o n se rv an t l ’odeur).

S ’il en  es t a insi, il e s t possible de prévoir q u ’en  passan t de la 
p -B z-te rb u ty l-a -té tra lo n e  (I) que nous avons déjà  décrite, e t qui 
possède une odeur a y a n t une ce rta ine  analogie avec celle du musc, 
à la p -te rb u ty l-a -h y d rin d o n e  (II) , qui possède u n  chaînon CH2
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(CH3)3C - ^ j j
( V ) .  i v ^ - C I U . C H o . C O J - I

en  m oins dans l ’an n e au  alicyclique, c e tte  odeur d o it s ’a tté n u e r  
beaucoup , sinon d isp a ra ître  to u t  à  fa it. C ette  h y d rin d o n e  n ’é ta n t  
pas encore connue, nous en  avons fa it la sy n th èse  à p a r t i r  du  dérivé 
p -ch lo rom éthy lén ique  ( I I I )  du  te rb u ty lb en z èn e  q u i a é té  soum is 
à une sy n th èse  m alonique, fo u rn issan t l ’acide p - te rb u ty lp h é n y l-  
p rop ion ique (V). Le ch lo ru re  de ce t acide a é té  cyclisé enfin  
p a r  AICI3 en  la cé tone ( II ) . -

E n  fa it, c e tte  cé tone ne possède aucune odeur d is tin c te  ra p p e la n t 
celle de son hom ologue su p é rieu r (I), e t  à ce p o in t de vue, elle se 
rap p ro ch e  p lu tô t  de l ’a -hydrindone. S ignalons en o u tre  une in v e r
sion curieuse de p ro p rié tés  physiques dans c e tte  série : l’a -hyd rin - 
done es t solide à te m p é ra tu re  o rd in a ire  alors que son dérivé  
p - te rb u ty lé  es t liq u id e ; c ’es t le co n tra ire  chez les a -té tra lo n es 
co rrespondan tes .

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

p-Chlorométhyl-lerbulylbenzène ( I I I ) .
» . .

A é té  p rép a ré  se lon D arzens e t  A. L évy  (2) d ’ap rès la  m éth o d e  
de L. B e rt (3), à p a r t i r  du  te rb u ty lb en zèn e .

E lher p-ierbulyl-benzylm alonique  (IV ).

4,6 g de sod ium  so n t dissous d an s  60 g d ’alcool abso lu , pu is 
on  a jo u te  38 g de m a lo n a te  d ’é th y le , e t fin a lem en t 35 g  du  dérivé  
ch loré p récéd en t. O n chauffe 5 heu res au  b a in -m arie  e t  tr a i te  
com m e d ’h ab itu d e . E 14-15 =  199-203°.

A nalyse : C 70,10 H  8,65 Calculé pour C „ H „ 0 . C 70,59 H  8,49 

A cide p-lerbulylbenzyl-m alonique.

S ’o b tie n t p a r  sap o n ifica tio n  de l ’é th e r  m alon ique au  m oyen  de 
po tasse  alcoolique. T rès difficile à crista llise r (dans l ’alcool trè s  
dilué), il fond  en se déco m p o san t vers 165-170° en  d o n n a n t :  :

l'A c ide  p-lerbulyl-phénylpropionique  (V).

C e 's o n t des c r is ta u x  incolores, d ’odeur ag réab le , fo n d a n t vers 
113° après rec ris ta llisa tio n  dans l’alcool, où ils so n t trè s  solubles.

Analyse : C 50,77 H  6,10 Calculé pour C „H ItO, C 50,98 H  5,88

(CH3)3C— ^
(IV) L i1— CH j. CH(COaCsI-Ij) J v
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p-Terbutyl-x-hydrindone  (II).

L ’acide p récéd en t e s t tran sfo rm é en chlorure p ar SOCl2 et 
cyclisé p a r  A1C13 en m ilieu benzénique, selon la techn ique hab i
tuelle. O n o b tie n t une cétone liquide, incolore. E  =  142-144°, 
d ’od eu r a ro m a tiq u e  indéfin ie  ra p p e la n t celle de l’a-hydrindone.

A nalyse: G 82,32 H  9,37 Calculé pour C„H I70  C 82,54 H 9,0

Semicarbazotie de (II).

Se form e très  fac ilem en t, e t  cristallisé p lusieurs fois dans 
l’alcool, se p résen te  sous form e d ’une poudre cristalline incolore, 
fo n d a n t avec décom position  vers 218-220°.

A nalyse: N 16,68 Calculé pour Ci(H „O N , N 17,07

• B i b l i o g r a p h i e .

(1) Paul C a g n i a n t  et Buu-Hoï, B u ll. Soc. Chim. (à paraître).
(2) C. B. Acad. Sc., 1934, 199, 1426.
(3) L. B e h t , B u ll. Soc. Chim . (4), 1925, 37, 1252.

(Laboratoires de Chimie organique de la Sorbonne 
et de l’École Polytechnique, Paris.)

N ° 1 2 . —  D o s a g e  d u  v a n a d iu m  c h e z  le s  v é g é ta u x .
I .  R e c h e r c h e s  s p e c t r o g r a p h iq u e s  ; 

p a r  M . D id ie r  B E R T R A N D .

. (11.7.1941.)

La méthode de l’arc entre charbons très sensible n’est pas appli
cable à 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 problèm e a n a ly tiq u e  posé consista it à tro u v er une m éthode 
ca rac té ris tiq u e , trè s  sensib le p e rm e tta n t de re tro u v er du  vanad ium  
à de trè s  faib les con cen tra tio n s, dans un  m élange salin  com plexe. 
D ans le b u t  de con trô ler la  m éthode  chim ique, je  me suis adressé 
à l ’ana ly se  spectra le , qu i sem b la it d ’a u ta n t  plus indiquée que la 
m a jo rité  des a u te u rs  a y a n t signalé le vanad ium  chez les végétaux  
l ’o n t u tilisée.

P a rm i les m éthodes em ployées, deux  so n t d ’un em ploi p a r ti
cu lièrem en t com m ode : l ’a rc  en tre  charbons e t l ’étincelle avec la 
m éthode des sels fondus.

so c . c h i m ., 5 e s é r .,  t . 9, 1942. —  Mémoires. 6



M éthode à l'arc. —  B a rd e t (1) ind iq u e  : « P a rm i les 650 raies que 
donne ce t é lém en t dans la  région étud iée , 3 seu lem en t so n t à signa
ler, qu i fo rm e n t un  groupe e x trê m em en t ca rac té ris tiq u e  e t  sen 
sible. Ce so n t 3 .183,5-3,184,1-3.185,5. E lles a p p a ra issen t bien 
a v a n t le reste  du  spectre» . Le H andbooh of Chem islry and Physics, 
éd ité  p a r  le Bureau of Standards  am érica in , donne des longueurs 
d ’ondes légèrem ent d ifféren tes : 3.183,415-3,183,95-3.185,406. 
La seule raie  vo isine g ên a n te  des é lém ents com m uns est la  raie  
3.181,3 du  calcium  qui es t très  a b o n d a n t chez les v ég é ta u x  e t qui 
p e u t d onner un  halo g ê n a n t q u an d  il s ’a g it de traces  de v an a d iu m . 
A ces raies, le H anbook of Chemislry and P hysics  a jo u te  com m e 
raies u ltim es 3.184,00-3.093,13-3.102,30-3.110,71-3.118,38-3.125,29. 
E nfin , on p e u t a jo u te r  4.342,88-4.379,24-4.384,73-4.389,93-4.395,24, 
qu i so n t des raies fo rtes. Les raies g ên an te s  des élém ents com 
m uns é ta n t  : 3.092,85 de l ’a lum in ium  qu i es t très fo r t  e s t  qui 
e s t une u ltim e, 3.093,05 du  m agnésium , qu i es t éga lem en t trè s  
forte , 3.094 d u  cuivre, 3.099,97 du  fer, trè s  fo rte , 3.105,88 du  
nickel, assez forte , 3.108,6 du  calcium , assez forte , 3.126,1 du 
cu iv re  assez fo rte . ■

E n  u til isa n t u n  sp e c tro g rap h e  F éry  g ran d  m odèle e t des p laques 
o rth o ch ro m atiq u es  G uillem inot, ou des film s positifs G evaert, 
to u te s  ces raies d u  v an a d iu m  so n t v isib les dans les charbons les 
p lus p u rs  que j ’ai p u  tro u v er, ceci en u tilisa n t un  a rc  de 8 am pères 
sous 110 vo lts  e t  20 secondes de pose. P e n s a n t .to u t  d ’ab o rd  que 
le v an a d iu m  d o n t les ra ies é ta ie n t ju s te  visibles, p ro v en a it so it 
des fo rê ts  u tilisés p o u r p rép a re r  un  tro u  dans le ch a rb o n  positif, 
so it de la m eule qui a v a it  se rv i à ta ille r  ces charbons, j ’ai fa it  des 
spec tres de ces ch a rb o n s en  p re n a n t d irec tem en t les b o u ts  qui 
m ’o n t é té  livrés p a r  les m aisons com m erciales. E n  ou tre , a v a n t de 
faire les spectres , les ch a rb o n s so n t n e tto y és  su r to u te  leu r longueur, 
p e n d a n t 3 m inu tes, p a r  un  a rc  de 25 am pères sous 110 vo lts . 
P o u r q u e  les m orceaux  utilisés so ien t po rtés  à trè s  h a u te  te m p é 
ra tu re , ceux-ci qu i o n t env iron  3 cm . de long, son,t p incés. en tre  
d eu x  charbons de coke d u r. O n co n s ta te  alors que les charbons 
d ’arc  q u i so n t fa its  de g ra p h ite  trè s  te n d re  so n t p o rtés  au  b lanc 
éb lou issan t. O n observe a lo rs to u jo u rs  la  présence des raies du  
v an a d iu m  dans les charbons.

C ertains au te u rs  d o n t B a rd e t, rec o m m an d e n t de t r a i te r  les 
charbons p a r  l’acide ch lo rh y d riq u e  co n cen tré ; ce procédé se révèle 
inefficace p o u r le v an a d iu m . Ces d eux  ré su lta ts  ne so n t pas 
su rp re n an ts , q u a n d  on sa it qu e  les charbons d ’a rc  les p lus pu rs 
o n t d é jà  sub i ce tra i te m e n t d ’une façon  prolongée a v a n t  d ’ê tre  
vendus e t  en u til isa n t n o n  pas 25 am pères m ais 300, ce q u i exp lique 
trè s  bien que les charbons de faib le  d ia m è tre  so ien t p lus pu rs 
q u e  ceux  de gros d iam ètre . Si, com m e le s ig n a len t d ivers au teu rs , 
a v a n t - d ’u tilise r les charbons, on  m e t dans le c ra tè re  positif un  
c ris ta l de ch lo ru re  de sod ium  e t  q u ’on fasse ja illir  l’a rc  ju s q u ’à 
d isp a ritio n  d u  sodium , on c o n s ta te  en p re n a n t une série de clichés, 
que les ra ies du  v an a d iu m  so n t co n sid érab lem en t renforcées. Ce 
phénom ène a lieu avec d ’a u tre s  sels purs, le  c a rb o n a te  de sod ium  
p a r  exem ple. On se ra it te n té  de conclu re qu e  des sels c o n ten a ien t
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d u  v an ad iu m , m ais l ’expérience su iv an te  a p rouvé quül n ’en n ’est 
rien  ou que to u t au moins, le ren fo rcem en t des raies d u  vanad ium  
d é jà  e x is ta n t dans les charbons ne p ro v ien t pas des sels ajoutés. 
S o it la  série de clichés su iv a n ts  :

C harbons seu ls; • ■ .
C harbons +  200 gam m a de v an d iu m  (sous form e de v an ad a te  

d ’am m on ium );
: C harbons +  quelques m illigram m es de CINa »pur». ' 

Les cond itions d ’excitaL ion e t de tem ps de pose é ta n t aussi 
id e n tiq u es que possib le p o u r ces différents spectres qui son t 
p h o to g rap h iés  sur. une m êm e plaque. A l ’exam en, les raies du 
v an a d iu m  so n t beaucoup  plus in tenses pour le CINa que pou r le 
v a n a d a te  d ’am m on ium . Si l’on fa it  la  réac tio n  à l ’eau oxygénée, 
te lle que nous la  verrons plus loin, on consta te  que les 200 gam m a 
de v an a d iu m  d o n n en t un e  fo rte  coloration, alors q u ’une q u an tité  
de CINa éq u iv a len te  à celle u tilisée pour faire le spectre  ne donne 
rien , e t que la  m êm e q u a n tité  de CINa plus 200 gam m a de V 
d o n n e n t une co lo ra tion  qui, ap p arem m en t, es t iden tique à celle 
o b ten u e  avec le v a n a d a te  seul. ■

On p e u t n o te r  q u ’u n  phénom ène analogue se passe pour le bore 
to u jo u rs  p résen t à l ’é t a t  de traces  dans les charbons d ’arc.

U ne é tu d e  p lus app ro fond ie  de ce phénom ène s o r ta n t du  cadre 
que je  m ’éta is  p roposé, je  n ’ai pas poursu iv i les recherches dans ce 
sens, m a is 'il  e s t-v ra isem b lab le  que le vanad ium  com m e le bore 
se tro u v e 'd a n s  les ch a rb o n s à l ’é ta t  de carbure, très peu volatil.

É ta n t  donné ce fa it, il e s t perm is de penser que les au teu rs 
a y a n t recherché le v a n d iu m  p a r  la m éthode spectrale , en u tilisan t 
l’a rc  en tre  ch a rb o n s d irec tem en t avec les cendres des végétaux  
ou des an im au x , o n t com m is une e rreu r en p en san t que des m a té 
riau x  c o n ten a ien t assez de v a n a d iu m  pour q u ’ils pu issen t le trouver 
dans ces cond itions. Ces au te u rs  o n t utilisé, pour déceler le v a n a 
dium , un e  ou p lusieu rs raies u ltim es, e t tous ceux qui donnent 
quelques d é ta ils  co n sid èren t le v an ad iu m  com m e présent, p a r  le 
sim ple fa it  que ces ra ies so n t renforcées.
■ D eux d ’e n tre  eu x  tra v a il la n t  ensem ble, K onishi e t  Tsuge (2) 
o n t recherché quel é ta i t  le  m in im um  dicelable dans ces conditions, 
sous form e de ch lo ru re  e t  d o n n en t dans leu r m ém oire :

T outefo is com m e les échan tillons analysés son t in tro d u its  sous 
form e de cendres, q u i so n t to u jo u rs  alcalines, ces au teu rs  o n t 
com m is la m êm e e rreu r.

M éthode des sels fondus. —  D ev an t la difficulté rencontrée pour 
me p ro cu rer des charbons ne co n ten a n t pas de V, j ’ai renoncé 
à la m éth o d e  de l’a rc  p o u r é tu d ie r  celle des sels fondus de G ram -

Pour les raies
Concentration 

du V avec 0,1 cm1 
d’une solution 

de chlorure
3.102.3
3.115.4 
3.184'

0,0001 0/0 
0,0002 0/0 
0,0005 0/0
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m o n t. Celle-ci a é té  d éc rite  p a r  son a u te u r  avec beaucoup  de 
d é ta ils  d an s  la  Revue de métallurgie  (3).

La cuillère de p la tin e  que j ’ai u tilisé  a v a it  8 m m . de p ro fondeu r 
e t  15 m m . de d iam ètre . Le d ispositif d ’étincelle d o n n a it 4.000 vo lts  
avec un  co n d en sa teu r de 5/1000° de m icrofar. e t une self d o n n a n t 
une longueu r d ’onde d ’oscilla tion  de 450 m . J ’ai em ployé com m e 
d isso lvan t, le ca rb o n a te  acide de N a au  lieu  du m élange equim olé- 
cu laire  de ca rb o n a te  n e u tre  de N a e t  de c a rb o n a te  n e u tre  de K 
(ou b ien  de ca rb o n a te  n e u tre  de Li so it seul, so it av ec  le sel de Na), 
parce que ce com posé se tro u v e  dans le com m erce plus p u r  en ce 
q u i concerne le V que les a u tre s  ca rb o n ate s . T ous co n tien n e n t 
du  V en faib les traces, m ais l ’a d d itio n  d ’a u tre s  sels ne donne pas 
lieu au  m êm e phénom ène que celui e x is ta n t pou r les charbons 
d ’arc..

En o p é ra n t avec les appareils  d o n t je  disposais e t avec des poses 
de 3 ’, il es t encore possib le de déceler 1 gam m a de V a jo u té  à 
600 m g de ca rb o n a te  acide de N a. Mais m êm e p o u r 100 gam m a de 
V, les raies re s te n t trè s  faibles. Com m e il y  a du  v a n a d iu m  dans le 
ca rb o n a te , on ne p e u t u tilise r p o u r une d é te rm in a tio n  correcte 
que les raies les p lus sensibles ne d o n n a n t rien  d irec tem en t avec 
le ca rb o n a te  c ’es t-à -d ire  4.379,24-4.395,24-4.400,59-4.408,52, qui 
so n t des raies fortes du  sp ec tre  d ’étincelle . C ette  conclusion est 
en p a r fa it  accord  avec une n o te  de G ra m m o n t (4). Cet a u te u r  
signale déjà  avo ir tro u v é  du  v an a d iu m  dans le ca rb o n a te , m ais 
la sensib ilité  lim ite  q u ’il ind ique n ’est que de 1/100.000°. La 
sensib ilité  de la m éth o d e  es t ce rta in e m e n t bien p lus.g rande pu isque 
d ’après l ’ana lyse  ch im ique fa ite  que nous le verro n s dans un  a u tre  
m ém oire, il y a v a it  m oins de 1 gam m a de V  d an s  5 g ram m es de 
c a rb o n a te  em ployé. . •

A pp lica tion . —  N ous n ’en  donnerons q u ’un  seul exem ple : les 
cendres de 10 g de g raines de h arico ts  (so it 361 mg) fu re n t fondues 
av e c .600 m g de ca rb o n a te  acide de Nd: E n  a p p liq u a n t la  m éthode 
(des spec tres de com paraison  de G ram m o n t avec la ra ie  4.408,52 
seule v isib le pou r m oins de 50 gam m a de V, en dehors des raies 
dues au  ca rbonate ) on p o u v a it e s tim er à 1-2 gam m a le V  des 10 g 
de h arico ts . L ’ana ly se  ch im ique fa ite  u lté r ieu rem en t a donné 
1,99 gam m a p o u r 10 g de ces graines, donc én trè s  bon  .accord. 
Ne d isp o san t pas aîbrs de m ic ro p h o to m ô tre  e t a y a n t tro u v é  
depu is une m éth o d e  ch im ique p lus sensible, nous n ’avons pas 
p ou rsu iv i ce tte  recherche.

B i b l i o g r a p h i e
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N ° 1 3 . —  D o s a g e  d u  v a n a d iu m  c h e z  le s  v é g é ta u x .  I I .  E m p lo i  
d e  l a  r é a c t io n  à  l ’e a u  o x y g é n é e  ; par M . D . B E R T R A N D .

' (11.7.1941.)

La réaction à l’eau oxygénée est assez sensible pour pouvoir, en 
utilisant un colorimètre à cellules photoélectriques, Üoser jusqu’à' 
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 
4.500 A ou vers 3.900 A. •

P a r  su ite  de son  g ran d  intérêt, dans l ’industrie  m étallu rg ique, le 
v an a d iu m  a fa it l ’o b je t de nom breuses é tudes ana ly tiques en vue 
de sa d é te rm in a tio n  q u a n tita tiv e . D ans le cas qui nous intéresse, 
les q u a n tité s  finales de m é ta l à doser son t to u t au  plus de l’ordre 
de quelques d izaines de gam m a e t  de to u tes  les m éthodes ac tue l
lem en t étudiées, seules les m éthodes co lorim étriques sem blent 
p rése n te r suffisam m ent de sensib ilité, to u t en g a rd a n t une certaine 
spécificité .

C’es t B aresw ill (1) qui, en 1847, signala le prem ier, la coloration 
rouge sang  que donne  le v a n a d a te  d ’am m oniaque avec i’eau 
oxygénée. W e rth e r  (2), en  1861, d it  que la présence d ’éther 
accro ît la sen sib ilité  de la réaction , m ais il, s ’ag it p robab lem ent 
là de la réa c tio n  é tu d iée  u lté rieu rem en t p ar M atignon (3). La 
lim ite  in férieu re  donnée p a r  W e rth e r  est de 1/84.000 de V20 5. 
Il fa u t a t te n d re  1900 p o u r que M aillard (4) propose l ’em ploi de 
ce tte  m éth o d e  au  dosage du  v anad ium , qui n ’est recherché p ar 
ce t a u te u r  q u e  ju s q u ’à la d ilu tio n  de 1/10.000 en acide vanadique. 
Puis S law ik (5) la  p ropose à nouveau  en 1910. Misson (6), en 
1922, l’ap p liq u e  au  dosage du  v an ad iu m  dans les aciers e t donne 
com m e lim ite  in férieu re  d ’ap p lica tio n  200 gam m a de V. Meyer 
e t A. P a w le tta  (7), en 1926, f iren t une é tude de ce tte  réaction  e t 
in d iq u e n t dans leu r m ém oire q u ’en u tilisa n t une so lu tion  15-20 0/0 
d ’acide sü lfu riq u e  e t  seu lem en t une ou quelques g ou ttes  d ’eau 
oxygénée à 3 0/0, il e s t encore possible de doser le vanad ium  à 
la co n c en tra tio n  de 1/160.000 de V20 6. Moser e t B rand i (8), en 
1928, to u t en  d o n n a n t une lim ite  inférieure de 1/600.000 de V, 
d isen t q u ’en présence de tita n e , il fa u t a jo u te r l ’acide fluorhydrique. 
L ukas e t  J ile k  (9), l ’année su iv an te , pour doser le van ad iu m  p ar 
l ’eau oxygénée en présence de m olybdène e t de tungstène, si 
ceux-ci ne so n t pas  p rése n t à tro p  forte  concen tra tion , a jo u ten t 
une so lu tion  d ’acides borique e t  oxalique, ju sq u ’à acidité, à une 
so lu tion  alcaline c o n te n a n t le v an ad iu m , puis de l ’eau oxygénée 
à 30 0/0 e t  d isen t que ce procédé es t aussi sensible que celui de 
M eyer e t  P a w le tta . O n p e u t encore c iter les applications qui o n t 
été faites p o u r le dosage du  v an ad iu m  dans les aciers p a r  R ous
seau (10), en  1930, T ih am er (11) en 1931, qui signalen t q u ’avec



1 0/0 d ’eau  oxygénée à 3 0/0, il n ’y a pas de v a r ia tio n  de co lo ra tion  
si la  c o n c en tra tio n  de l ’acide es t com prise en tre  5 e t 10 0/0. P insl 
(12) en 1937, qu i u tilise  u n  p h o to m è tre , p o u r a rr iv e r  au  tra v a il 
de E . R . W rig h t e t M. G. M ellon (13), la m êm e année. Ces d eux  
au teu rs , to u jo u rs  en vu e  du  dosage d an s les aciers, o n t fa it une 
é tude  sp e c tro p h o to m é triq u e  de la  réac tio n . D ’ap rès eux la  concen
tra t io n  en acide d o it ê tre  de 0,6 N à 6 N su lfu rique, n itr iq u e  ou 
ch lo rh y d ra ïq u e , en eau  oxygénée à 3 0/0 de 0,2 à 3 cm 3 pou r 
100 cm 3 de la  so lu tio n  si l ’eau  oxygénée es t p lus concentrée, il 
f a u t  av o ir au  m oins u n e  co n cen tra tio n  en  acide de 1,5 N. La 
s ta b ili té  se ra it de deux  jo u rs . Ces a u te u rs  d o n n e n t la courbe 
d ’ab so rp tio n  e n tre  4.000 e t  7.000 A. L eu r courbe possède un 
m a x im u m  d ’ab so rp tio n  vers  4.500 Â. Le m in im um  de v an a d iu m  
ainsi décelable (qu i n ’es t pas ind iq u é  p a r  les au teu rs) sem ble ê tre  
de l ’o rd re  de 20 gam m a dans 100 cm 3, en u til isa n t une cellule 
do 5 cm . de long. L ’é tu d e  des ions p e r tu rb a te u rs  a é té  fa ite ; en 
p a rticu lie r  50 g am m a de ti ta n e  d an s  100 cm* g ên en t d é jà  le 
dosage.

Ce co u rt exposé, m o n tre  ce que l ’on  p e u t a t te n d re  de ce tte  
réac tio n . A uger (14), en 1921, dans u n  tra v a il  qu i n e  sem ble pas 
a v o ir  é té  connu des au teu rs , a y a n t  u tilisé  l ’eau  oxygénée poiir 
doser le  v an a d iu m , signale que l ’acide ch lo rh y d riq u e  ré d u it  les 
sels de v an a d iu m , m êm e en  présence d ’eau  oxygénée; q u ’avec 
l ’ac ide  su lfu riq u e  il y a a u to ré d u c tio n  en  p résence d ’eau  oxygéné 
si l ’acide es t tro p  co n cen tré  : avec l ’acide 0,01 M, le  ta u x  de 
réd u c tio n  n ’es t qu e  de 2,5 0 /0  en 24 heures, alo rs que dans le 
m êm e tem ps, il e s t de 95 0/0 avec  l ’ac ide  5 M. C e tte  n o te  exp lique 
très  b ien  les anom alies a p p a re n te s  des d ivers au te u rs  e t m o n tre  
la nécessité  de faire  la  m esure co lo rim étrique dès qu e  les réactifs  
so n t en  présence, s u r to u t  d an s  le cas de faib les q u a n tité s  de 
v an ad iu m .

P o sséd a n t un  p h o to co lo rim ètre  à cellules, ap p a re il trè s  sensible, 
il m e d e v a it ê tre  possible d ’u tilise r ce tte  m é th o d e  de dosage du  V 
p o u r sa recherche chez les v ég é ta u x .

L a sensib ilité  es t u n  peu  p lus g ran d e  avec un  éc ran  b leu  d o n t la 
lo n g u eu r d ’onde m oyenne de tran sm issio n  es t de 4,200 Â q u ’avec 
u n  écran  p o sséd an t une tran sm issio n  m oyenne de 4.800 A.

D ’ap rès une é tu d e  qu e  nous avons fa ite  en u til is a n t 10 c m ' 
d ’une so lu tio n  de m é ta v a n a d a te  d ’am m oniaque  c o n te n a n t 
1 gam m a de V  p a r  cm 3, le cas le p lus fav o rab le  co rrespond à un 
m ilieu  sensib lem en t 1 N su lfu riq u e  e t  à 0,1 à 0,25 cm 3 d ’eau oxy
génée à 3 0/0, r é s u lta t  en c o n tra d ic tio n  avec  celui de W rig h t 
e t  M ellen. L a co lo ra tio n  su it  la  loi de B eer. 100 gam m a de V 
co rresp o n d en t à  13,5 d iv isions de l’a p p a re il (C olorin iè tre de 
M eunier (15).

Com m e la  m a tiè re  v iv a n te  co n tie n t beaucoup  de t i ta n e  (G. B er
tra n d  e t V oronca (16), e t  que le t i ta n e  d onne  dans ces conditions 
une réa c tio n  p lus sensib le que celle du  v an a d iu m , il es t nécessaire 
so it de l ’élim iner, so it d ’a jo u te r  à la  so lu tio n  dans laquelle  on 
fa i t  le dosage, un  corps em p êc h an t la fo rm a tio n  d ’ac ide p e rtita -  
n ique , sans gêner ou  en ne g ê n a n t que peu  la réa c tio n  en tre  l ’eau
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oxygénée e t  le v an a d iu m . N ous avons vu  que les fluorures o n t été 
u tilisés dans ce b u t, p o u r le dosage du  van ad iu m  dans les aciers 
titan iîè re s .

D ’ap rès nos expériences, en  o p é ra n t en présence de 0,4 0/0 de 
fluoruro de sodium , les cond itions op tim a du dosage du V so n t 
sensib lem en t les m êm es q u ’en l ’absence de fluorure, la  sensibilité 
de dosage du  V  es t p a r  co n tre  u n  peu dim inuée : 40 gam m a de V 
ne co rresp o n d a n t p lus q u ’à 4,5 divisions de l ’appareil. E n  ou tre, 
on re tro u v e  le fa it  q u ’avec  un  excès d ’eau oxygénée, il fau t 
au g m en te r la c o n c en tra tio n  en  acide sulfurique.

D ans ces conditions, so it dans 10 cm 3 de liq u id e : 0,3 cm 3 
d ’açide su lfu rique à 65 B°, 0,25 cm 3 d ’eau oxygénée à 3 0/0, 
1 cm 3 de fluorure de sod ium  à 4 0/0, 10 divisions de l ’appareil 
co rresp o n d en t à : 410 g am m a de Ti, 2 m g de fer, 2,5 m g de 
m o lybdène; le cu iv re  e t  le tu n g stèn e  ne don n en t rien.

Com m e il é ta i t  possib le qu e  p o u r d ’au tre s  longueurs d ’onde 
l ’ab so rp tio n  due au  t i ta n e  fu t  très  d im inuée sans q u ’il en soit 
de m êm e p o u r le V, nous avons é tu d ié  les courbes d ’absorp tion  
que d o n n en t dans ces cond itions ces deux  m étau x . (Je  rem ercie 
M mo R a m a rt-L u ca s  d ’avo ir b ien  vou lu  m e donner l ’hosp ita lité  
dans son la b o ra to ire  e t  M rao Gomez, q u i m ’a in itié  à la  technique 
de ces m esures).

Lu^ du Coefficient d'extinction

Ces courbes m o n tre n t que les circonstances les plus favorables 
sont, so it vers 4.500 A, so it vers 3.900 À. Mais dans ce dern ier cas, 
la q u a n tité  de t i ta n e  g ên a n te  q u i é ta i t  de 20 gam m a reste  encore 
de 160 gam m a, ch aq u e  dem i-d iv ision  du  colorim ôtre ne corres
p o n d an t p lus q u ’à 10 gam m a de v an ad iu m  au lieu de 5.
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C ette  réac tio n  p o u v a it donc ê tre  u tilisée dans le b u t  que je  m e 
p roposais. E lle r isq u a it cep en d an t, de n ’ê tre  em ployée q u ’à la 
lim ite , sau f en u til isa n t une prise d ’essai déjà  considérab le.

Com m e d ’ap rès W rig h t e t  Mellon (17), la  co lo ra tion  donnée 
p a r  le v a n a d iu m  avec l ’acide p h o sp h o tu n g s tiq u e  es t d ’une sensi
b ilité  com parab le  à celle de l ’eau  oxygénée, il n ’é ta i t  pas  in té re ssa n t 
de l ’u tilise r ici.
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N " 1 4 . —  D o s a g e  d u  v a n a d iu m  c h e z  le s  v é g é ta u x .  I I I .  E m p lo i  
d u  c u p f e r r o n  e t  m é th o d e  d e  d o s a g e ;  p a r  M . D id ie r  B E R 
T R A N D .

(11.7.1941.)

. Dans certaines conditions, le vanadium donne avec le cupferron 
et le chloroforme une coloration très sensible qui permet le dosage 
jusqu’à la quantité minimum de 0,4 gamma de V et jusqu’à 
des concentrations de 1.10~ °. Le fer, le titane, le cerium qui 
gênent sont éliminés par l’ammoniaque en présence d’eau 
oxygénée; le cuivre qui gêne également est éloigné par l'hydro
gène sulfuré. Dans le cas des cendres de végétaux, il faut faire 
une extraction préalable du V par le cupferron à p a 1,8 comme 
pour le Mo (B u ll. Soc. Chim ., 1939 (5), 6, 1676). La méthode 
permet de doser jusqu’à la limite inférieure de 0,002 mg de V 
dans 100 g de matière sèche.

R ojeda  (1) a m o n tré  que les so lu tions acides de m e tav a n ad a te s  
d o n n en t, avec  le cu p fe rro n  (sel d ’am m on ium  de la n itro sophény l- 
h y d roxy lam ine), un  p réc ip ité  rouge peu  soluble dans l ’eau . Un
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gam m a de v an a d iu m  p a r  cm 8 d o n n a n t un  p réc ip ité  rouge se 
ch a n g ea n t en v e rt. D ’ap rès le m ôm e au teu r, dans les solutions 
acides diluées, les sels v an ad iq u es  (ions V+++++ e t  (VO)+++) ne 
so n t pas p réc ip ités q u a n t ita tiv e m e n t co n tra irem en t à ceux de 
v an a d y le  (ions (VO)++).

T u rn e r  (2), ch e rch an t à séparer le V de l ’Ur, trouve  que les 
m é ta v a d a te s  (ions (V 0 3)~) so n t com plètem ent p récip ités ¿>ar le 
cup ferron  dans une so lu tion  à 1 0/0 d ’acide ch lo rhydrique e t 
d ’acide su lfu rique. De plus, selon lui, les sels vanad iques le son t 
aussi to ta le m en t.

E n  présence de phosphore, R o jeda  écrit que, pou r avoir une 
p réc ip ita tio n  com plète du  V, il fa u t réduire  ce m éta l p a r  l ’acide 

- su lfureux , d o n t on  élim ine l ’excès au  m oyen d ’acide carbonique.
D ans ces cond itions on  p o u v a it espérer u tiliser la réaction  de 

R ojeda pou r doser n ep h e lo m ô triq u em en t le vanad ium . C’est ce 
q u ’o n t fa it, en 1938, F in k elsh te in  e t E lenevich  (3). D ’après le 
Chemical abslracls, ces au te u rs  d isen t q u ’on p e u t déceler le v a n a 
d ium  à la  co n c en tra tio n  de 1 gam m a p a r cm 3; la so lu tion  ne do it 
co n ten ir  n i fer, n i tita n e , ni g randes q u an tité s  de chlorures ou 
de b ioxyde de Na non  décom posé. v

Or, d ’ap rès P in k u s  e t  M artin  (4), en m ilieu acide de p u  inférieur 
à 1,8 (ce qu i e s t le cas dans la  techn ique de F inkelsh te in  e t E lene
vich) o u tre  le v an a d iu m  d éjà  signalé p a r  R ojeda p réc ip iten t : le 
fer e t le cu iv re  [déjà signalés p a r  B aud isch(5)j, le titan e  e t l ’é ta in ; 
M eunier (6) y  a a jo u té  p lus ta rd  : le m olybdène, tou jou rs présen t 
dans la  m a tiè re  v iv a n te  [Ter M eulen (6), D. B e rtran d  (7)]. Cette 
m éthode n ’es t donc pas app licab le  d irec tem en t au x  cendres de 
végétaux , elle n ’est en o u tre  p ra tiq u em e n t pas d ’une sensibilité 
très  supérieu re  à celle u til isa n t l ’eau oxygénée.

J ’ai c o n s ta té  que le p réc ip ité  donné p ar le cupferron e t le v a n a 
dium  es t trè s  soluble dans les so lvan ts organiques su ivan ts : 
éther, benzène, chloroform e, su lfure de carbone; son coefficient de 
so lubilité cro issan t de l ’é th e r  au  sulfure de carbone. P our des 
raisons p ra tiq u es , le ch loroform e es t d ’un em ploi plus com m ode. 
Ce so lv a n t se colore en rouge, la co lora tion  v ira n t avec le tem ps 
au jaune , puis au  v e r t, Les courbes su ivan tes m o n tren t la  varia tio n  
de l ’ab so rtio n  en fonction  du  tem ps. (Voir flg. p. su ivan te).

Le palier A qu i co rrespond  à une couleur jaune  es t assez stab le  
pour pouvo ir faire  les m esures, le palier a es t p a r con tre  trop  
difficile à avo ir avec de faib les q u a n tité s  de V  pour ê tre  d ’un 
emploi p ra tiq u e .

Avec un  éc ran  b leu  (), m oyen  4.200 Â), une cuve de 1 cm 
d ’épaisseur e t  u n  vo lum e to ta l  de 10 cm 3, d ix  divisions de l ’ap p a 
reil co lo rim étrique [à cellules photoélectriques de M eunier (8)] 
co rresponden t à 7,5 gam m a de V.

T outes cond itions re s ta n t  égales, le palier A est ob tenu  d ’a u ta n t  
plus v ite  que l ’éc la irem en t est p lus fo rt ou que la tem p éra tu re  est 
plus élevée. Mais p o u r une m êm e q u a n tité  de V, ce palier conserve 
la m êm e ab so rp tio n  p o u r d iverses tem pératu res couran tes de 
labora to ire  (en tre  12° e t  28°, lim ites des essais). Vers 40-45°, 
e t pour 30 gam m a de V, le palier A d isp a ra ît pour ne faire place
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q u ’à u n  p o in t d ’inflexion de la  courbe d ’ab so rp tio n  en fonction
du  tem ps.

Le p u  d o it ê tre  com pris  en tre  3,5 e t 1,5. Si le m ilieu e s t trop  
alcalin , l ’e x tra c tio n  ch lo ro fo rm ique se fait, m al e t  es t incom plè te ; 
si le m ilieu es t tro p  acide le chloroform e v e rd it  assez rap id e m en t 
m êm e en l’absence de v an ad iu m .

J u s q u ’à 100 gam m a de v an a d iu m  il e s t in u tile  de m e ttre  plus 
de 0,25 cm 3 d ’une so lu tion  récen te  de cu p fe rro n  à 5 0/0, m ais 
0,5 e t  m êm e 1 cm 3 de ce tte  so lu tion  ne g ên en t pas p o u r effectuer 
la  m esure . U n tro p  fo r t  excès p a r  co n tre  est nuisib le, le chloroform e 
se co lo ran t très  v ite  en  v e rt.

Le m ilieu ne d o it co n ten ir  n i o x y d a n t tro p  énerg ique (com m e 
l ’eàu  oxygénée, ca r alors il ne se form e aucune  co lora tion), ni 
réd u c teu rs  (dans ce dern ie r cas on  o b tie n t d irec tem en t la  coloration  
ja u n e  e t  il f a u t  rem a rq u e r que le chloroform e du com m erce 
c o n tie n t  to u jo u rs  u n  peu  d ’alcool qu i in te rv ie n t d an s  la  réaction  
de déco lo ration  lors d u  passage du  palier a au  p a lie r A). (Le 
cup fe rron  lu i-m êm e ag it com m e u n  o x y d a n t e t  fa it passer les sels 
fe rreux  à l ’é t a t  ferrique, libère  l ’iode des ioddres e t  le transfo rm e 
en iodates , m ais es t ré d u it p a r  les p erm an g an a tes .)

C ette  réa c tio n  e s t non  seu lem en t trè s  sensible m ais perm et 
encore de doser le v an a d iu m  ju s q u ’à la  co n c en tra tio n  lim ite  de 
5 .1 0 '9, m ais p o u r ces d ilu tio n s il e s t trè s  difficile de fa ire  avec 
seu lem en t 10 cm 3 de ch loroform e l ’e x tra c tio n  du  cup ferron  de
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I litre  de liqu ide. L ’a rtic le  u tilisé  plus loin, perm et de faire le 
dosage ju s q u ’à la d ilu tio n  de 1.10-» sans p résen ter ce t inconvé
n ien t. La lim ite  in férieu re  de V dosable reste  de 0,4 gam m a. 
(L a co lo ra tion  d u  pa lie r A su it la loi de Beer.)

Mais le v an a d iu m  e s t lo in  d ’ê tre  le seul à donner des précipités 
colorés qui so ien t so lubles dans le chloroform e. B audisch (5), 
S chroeder (9), A uger (10), pu is A uger, Mllc La F o n ta in e  e t  Ch. Cas
p a r  (11) c i te n t com m e é ta n t  dans ce ca s : le fer, le cuivre, le 
t ita n e , l ’u ran ium , le cérium  (sels cériques). Sauf l ’u ran ium  non 
encore signalé dans la  m a tiè re  v iv a n te  e t qui est très  peu sensible, 
ces m é tau x  d an s les m êm es conditions opérato ires que pour le 
v an a d iu m  d o n n e n t:  11 d iv isions p o u r 2,6 m gr de Ce; 10 divisions 
p o u r 395 gam m a de Cu, 25,6 gam m a de Ti e t 5,8 gam m a de fer 
(co lo ration  seu lem en t s ta b le  en présence d ’eau oxygénée pour le 
fer [Paulais, (12)]. L ’u tilisa tio n  de ce tte  réac tion  pour le dosage 
d u  v an a d iu m  chez les ê tres  v iv a n ts  n ’est donc possible q u ’en 
é lim in a n t le fer, le cu iv re , le cérium , le titan e , sans perte  dc V. 
Les recherches que j ’ai en trep rises e t qui so n t résum ées ci-dessous, 
m o n tre n t la possib ilité  de ce tte  opéra tion  an a ly tiq u e  [d’au tres 
d é ta ils  o n t é té  publiés ailleurs (13)].

Le v an a d iu m  ne p e u t ê tre  séparé du fer que p a r  p réc ip ita tion  
am m oniaca le  (sans excès d ’alcali) en présence d ’eau oxygénée 
e t  m êm e d an s ce cas le v an a d iu m  es t un  peu absorbé p ar l’hy d ra te  
ferrique, si b ien  q u ’il f a u t lav er celui-ci à p lusieurs reprises pour 
pouvo ir e x tra ire  p ra tiq u e m e n t to u t le V. Il fa u t opérer p a r  cen tri
fu g a tio n  (en re c o u v ra n t le tu b e  à cen trifuger pou r év iter l’in tro 
d u c tio n  to u jo u rs  possible de particu les de m étal p rovenan t de 
l’axe), parce  que le v an a d iu m  es t très  fo rtem en t absorbé par-les 
pap iers filtres,' m êm e a u x  trè s  fo rtes dilutions.

D ans ces m êm es cond itions le titan e  est beaucoup plus fo rtem en t 
ab so rb é  p a r  l ’h y d ra te  ferrique que ne l ’est le vanad ium  (après 
3 lavages du  p réc ip ité  de fer p a r  red isso lu tion  dans l’acide sulfu- 
r ique  e t  rep réc ip ita tio n , 1 m g de fer re tien t encore 140-150 gam m a 
de Ti).

Le cérium  e s t p réc ip ité  p a r  l ’am m oniaque e t le précip ité  géla
tin e u x  o b te n u  n e  re tie n t p ra tiq u em e n t pas le vanadium .

Le cu iv re  es t facile à élim iner p a r  l ’hydrogène sulfuré en m ilieu 
acide (p ré c ip ita tio n  à chaud , e t repos de 24 heures au m oins dans 
une fiole b ien  bouchée, le liqu ide é ta n t sa tu ré  de gaz).

D ans le cas d ’u n  m élange sa lin  com plexe co n ten an t des phos
p h ates , il fa u t opére r a u tre m e n t parce que le vanad ium  est très 
énerg iq u em en t re te n u  dans le p récip ité  donné p ar l’am m oniaque.
II f a u t  fa ire  p récéder l ’é lim ination  du fer, du  titan e , du  cérium  
e t d u  cu ivre , d ’une o p éra tio n  ou d ’une série d ’opérations qui 
é lim inen t les sels g ên a n ts  sans p erte  de vanad ium . Les rem arques 
e t  la te ch n iq u e  d é jà  su iv ie pou r le m olybdène (14) (voir aussi (13) 
p o u r p lus de détails) é ta n t  s tr ic tem en t applicables au  vanadium  
je n e  les red o n n e ra i pas ici. Les contrôles faits avec les mêmes 
m élanges sa lins m o n tre n t que les pertes de vanad ium  son t infé
rieures à 6 0/0 e t  lors de l’ap p lica tio n  de la m éthode aux  végétaux, 
ap rès avo ir e x tra i t  le v an ad iu m  de la solu tion  saline pour en



effec tuer le dosage, j ’ai a jo u té  à celle-ci 30 gam m a de v an ad iu m  
dans les prem iers 28 dosages; j ’en .ai re tro u v é  en tre  28,5 e t 30 gam 
m a, le poids des cendres v a rie  de 1,77 à 16,32 g. Les différences 
p ro v ien n e n t p ro b ab le m en t p resque exc lu sivem en t des p ertes  de V 
subies lors de l ’un ique  f iltra tio n , fa ite  en m ilieu légèrem en t alcalin  
ou n eu tre . O n p e u t donc considérer la m éthode com m e ré p o n d a n t 
a u  b u t  proposé dans le p rem ier m ém oire.

D ans le cas dù le m atérie l d ’é tude  es t d ’origine b iologique, il 
f a u t se d éb a rra sse r des m atiè res  o rganiques. Ici encore môm es 
rem arq u es que pour le m olybdène (14).

Résum é général de la mélliode employée.

La su b stan ce  à ana ly se r (végétal) e s t m ise à sécher, pu is calcinée 
à te m p é ra tu re  in férieu re  au  rouge som bre (500° environ). Les 
cendres so n t tra ité e s  p a r  de l’acide ch lo rhyd ique  concen tré  qui 
e s t évapo ré  à sec p o u r inso lub iliser la  silice. A près avo ir lavé les 
cendres avec de l ’acide concen tré  chaud , pu is de l ’eau, p o u r éli
m iner l’excès d ’acide, la silice re s ta n te  est séchée, pu is fondue 
avec 3 à 3,5 fois son poids de ca rb o n a te  acide de sodium . La 
m asse fondue es t tra ité e  com m e les cendres. L ’ensem ble des 
f iltra ts  es t réuni, ram ené  à un  vo lum e te l que la co n cen tra tio n  
sa line so it in férieu re  à 5 0/0 e t a ju s té  à pH 1,8 env iron , en présence 
de thym olsu lfone-ph ta le ine . A près ad d itio n  d ’un excès d ’une 
so lu tion  récen te  de cup ferron  à 10 0/0 (en présence de beaucoup  de 
fer l ’e x tra c tio n  ch lo ro fo rm ique es t très difficile s ’il n ’y  a pas de 
su ite  un  excès de cupferron), on e x tra it  le v o lum ineux  p réc ip ité  
p a r  10 à 20 cm 3 de chloroform e, qu i e s t d istillé  dans un  m a tra s  
p o u r m ic ro -K je ldah l. Le ch loroform e distillé  se rt à n ouveau  pour 
p a rach ev e r l ’ex tra c tio n , poursu iv ie  ju s q u ’à ce que le chloroform e 
ne so it plus coloré. On a jo u te  alors 1/2 cm  encore de la so lu tion  
de. cup ferron  e t  l ’on e x t ra it  p a r  le chloroform e qui d o it ê tre  p a rfa i
te m e n t incolore. (S inon il f a u t  p o u rsu iv re  l ’opéra tion ). Les résidus 
d ’e x tra c tio n  qu i so n t accum ulés d a n s .le  m a tra s  so n t d é tru its  
p a r  voie hum ide e t le p ro d u it de d e s tru c tio n  est, ap rès d ilu tion  
à 50 cm  env iron  p a r  de l ’eau  red istillée  (sous v ide), ad d itio n n ée  
d ’eau oxygénée e t  alcalisn isé sans excès p a r  de l ’am m oniaque. 
A près cen trifu g atio n , le p réc ip ité  es t redissous e t  tr a i té  d eux  fois 
encore p a r  l ’eau  oxygénée e t  l ’am m on iaque. Les liquides, séparés 
p a r  cen trifu g atio n , so n t évaporés ensem ble, à sec, au  b a in -m arie ; 
le résidu  es t red issous dans 15-20 cm 3 d ’acide ch lo rh y d riq u e  
1/10 N env iron  e t  passé à ch au d  à l ’hyd rogène su lfu ré  ju s q u ’à 
s a tu ra tio n . A près un  repos de 24 heures dans une fiole bien 
bouchée, on filtre  su r un  très  p e t i t  filtre  B erzelius. Le f il tr a t  es t 
évapo ré  à sec au  B.-M . ap rès ad d itio n  d ’en v iro n  1,5 cm 3 d ’acide 
su lfu riq u e  concen tré . L ’év a p o ra tio n  es t te rm inée  dans un  four 
en silice ju s q u ’à cessa tion  de fum ées b lanches. Le résidu  de 
l ’év a p o ra tio n  est redissous d an s  30-40 cm 3 d ’eau  red istillée a d d i
tionnée de 1 à 2 g o u tte s  d ’acide su lfu rique  concen tré . O n a jo u te  
0,25 cm 3 d 'e a u  oxygénée à 12 vo lum es e t  l ’on  alcalin ise ju s te  p a r  
l ’am m oniaque. A près cen trifu g a tio n , on  filtre  su r un  trè s  p e t i t
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filtre  B erzelius que l 'o n  lave so igneusem ent avec de l’eau pure. 
Le f il tra t  es t évaporé  à sec au  B.-M . Le résidu repris p a r  10-15 cm 3 
d ’eau ad d itio n n ée  d ’u n  peu  d ’acide acétique, on transvase  dans 
un  am poule à d é c a n ta tio n ; on a jo u te  0,25 cm 3 d ’une solution 
récen te  de cup ferron  à 10 0/0 e t  l ’on e x tra it p ar 4 cm 3 environ 
de ch loroform e; on  lave avec 5 au tre s  cm 3 de chloroform e. Ces 
chloroform es d ’e x tra c tio n  so n t réunis e t le volum e es t com plété 
à 10 cm 3 ex ac tem en t. La co lo ra tion  ob tenue es t m esurée avec un 
p h o to m è tre  à cellules pho toé lec triques, m uni d ’un écran  bleu. 
La com paraison  se fa it  avec une courbe étalon.

C ette  m éthode  p erm e t de doser ju sq u ’à la q u a n tité  m inim um  
de 2 gam m a de V  dans 100 g de m atiè re  o rganique sèche.

Les réac tifs  d o iv e n t ê tre  purifiés (m êm e technique que pour le 
Mo (13)) e t l ’on ne d o it pas em ployer de capsules de porcelaine 
qui ad so rb e n t assez énerg iquem en t le vanad ium , ni pou r la même 
ra ison  de q u a r tz  v itre u x .
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N° 15 . —  S u r  l a  d i î îu s io n  d u  v a n a d iu m  d a n s  la  t e r r e  a r a b le  ; 
p a r  M . D id ie r  B E R T R A N D .

(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 très 
diverses a donné des chiiTres variant de 3,1 à 68 mg de métal 
par kg de sol.

La p lu p a r t des tra v a u x  qu i o n t été fa it relatifs à la présence 
du v an ad iu m  d an s  la  géosphère, se rap p o rte n t non aux  terres 
arables, m ais a u x  roches. D ’a u tre  p a rt, les chiffres très élevés 
pour la p lu p a r t des au teu rs , so n t très variables. On ne trouve



dans la l i t té ra tu re  sc ien tifique, la recherche du  v a n a d iu m  que 
d an s 87 te rres . W .-O , R ob inson  (1), T hom as (2), B yers (3), K . H i- 
ra i (4) e t  J o s t  (5), t ro u v e n t (à l ’excep tion  de d eu x  te rres  pour 
lesquelles il n ’a pas  é té  décelé de van ad iu m ) des q u a n tité s  de 
m é ta l  v a r ia n t  de 20 à  800 m g au  Kg. Les v a leu rs  m oyennes qu i 
d ép a sse n t 100 m g au  K g  so n t trè s  im p o rta n te s  e t  hors de p ro p o r
tio n  avec  ce que je  tro u v a is  dans les p la n te s  (6); aussi ài-je  vou lu  
rep ren d re  ce tte  é tu d e .
■ La m éth o d e  d ’an a ly se  n ’a v a it  pas é té  é tab lie  p o u r ê tre  app liquée 
au x  te rre s  arab les, m ais elle s ’e s t m o n trée  u tilisab le  dans ce cas. 
Il fa lla it s ’assu re r q u ’il n ’y  a v a it  n i p e rte s  n i gain . E n  a n a ly sa n t 
une te rre  g ran itiq u e  de B retagne , j ’ava is  tro u v é  18 gam m a de 
v an a d iu m  d an s 1,165 g d ’échan tillon . A près ad d itio n  de 15 gam m a 
de v an a d iu m , sous fo rm e de m é ta v a n a d a te  (a jo u té  a v a n t to u te  
espèce de tra i te m e n t chim ique) à 1,159 g, j ’en  ai re tro u v é  33 g am 
m a, so it les 18 d é jà  tro u v és  p lus les 15 a jo u té s . Il n ’y  a v a it  donc 
pas de p erte .

L a seule cause de g a in  à  env isager s e ra it due au  tita n e . Les 
te rres  so n t en  effet ex trê m e m e n t riches en ce m é ta l e t l ’on p o u v a it 
c ra in d re  q u e  la te ch n iq u e  de séparationy  de ce m étal, é tud iée  pour 
les p la n te s  ne so it pas  assez efficace ici. J ’ai cherché à doser ce 
m é ta l dans liqu ide d an s  lequel es t finalem en t dosé le v an a d iu m . 
A vec un e  p rise  d ’essai de 1,159 g de la m êm e te rre  de B retagne , 
e t  en u til is a n t la  tech n iq u e  de G abriel B e rtra n d  e t  V oronca (7), 
je  n ’ai pas pu  déceler le t i ta n e  dans ce tte  fra c tio n  an a ly tiq u e . Le 
dosage d irec t d an s  ce tte  te rre  m ’a v a it  donné 1,07 g de ti ta n e  
au  K g, so it 1,25 mg. p o u r la  prise d ’essai u tilisée. O r il y  a v a it  
d an s  c e tte  prisé d ’essai, 1,08 g de silice restée  inso lubilisée après 
a t ta q u e  au  ca rb o n a te . C e tte  silice co n ten a it 0,640 m g de ti ta n e  
(G abrie l B e rtra n d  e t  V oronca a v a ie n t déjà  m o n tré  que la  fusion 
alcaline est in su ffisan te  p o u r en lever to u t  le t i ta n e  de la  silice). 
Le r e s ta n t  d u  tita n e , so it 0,610 mg, a v a it  é té  ad so rb é  p a r  les
14,8 m g de fe r que c o n te n a it la prise d ’essai, ceci con fo rm ém en t à 
ce que j ’ai d é jà  d it  à p ropos de la sé p a ra tio n  du  ti ta n e  e t du 
v an a d iu m . Il y  a lieu  de rap p e le r, enfin , que si une p a r tie  d u  ti ta n e  
é ta i t  re s tée  d an s la  liq u e u r finale où  es t dosé le v an a d iu m , il est 
possib le de s ’en apercevo ir (pu isque l’on  se tro u v e  en m ilieu acide 
c o n te n a n t u n  peu  d ’eau  oxygénée e t dans des cond itions p a r t i 
cu liè rem en t fav o rab les  p o u r déceler le tita n e )  et, de fa it, je  ne 
l ’ai ja m a is  tro u v é  à ce m om en t-là , ni p o u r tous les dosages de\ 
te rres , n i p o u r les trè s  n o m b reu x  dosages de con trô le  ou dans 
les p lan tes .

La m éth o d e  ne d o n n a n t n i gain , ni p erte , es t su scep tib le  d ’ê tre  
em ployée p o u r les te rres  arab les.

R ésultats. —  D ans les v in g t éch an tillo n s analysés, j ’ai tro u v é  de 
3,1 à 68 m g de v an a d iu m  au  k ilogram m e. É ta n t  donné la v a rié té  
d ’orig ine e t  de n a tu re  de ces sols, il es t perm is de supposer que les 
sols am érica ins e t  ja p o n a is  so n t spéc ia lem en t riches en v an ad iu m , 
à  m oins qu e  les a u te u rs  a y a n t p ra tiq u é  les ana ly ses  se so ien t 
trom pés. Les co n cen tra tio n s  en  v an a d iu m  v a r ie n t avec  la  p ro fon 
deu r, m ais les quelques chiffres pub liés à ce su je t ne m o n tre n t pa
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d ’éc arts  trè s  g ran d s. Les échantillons que j ’ai analysés o n t é té  
p rélevés à une p ro fondeu r de 20 cm . au plus e t la prise d ’essai 
a é té  fa ite  ap rès hom ogénéisation  d ’une parcelle de 1 kg environ.

V anad ium  dans les terres.

Origine de l ’échantillon

Com m une de G enolhac (G ard), g ran it
désagrégé ......................................................

Commune de la Puysoye (Yonne), sable
d ’une a sp e rg e rie ..........................................

Fontaineb leau  (terre de b ruyère )..............
Lim on du Niger (pris à Ségon) .............
Commune de ICerbenes (Finistère) (sur

g ra n u li te ) ........................................................
Centre N ational des recherches agrono

m iques de Versailles (échantillon n" 2).. 
Centre N ational de recherches agrono

m iques de Versailles (échantillon n» 1) . 
Commune de Grignon (parcelle sans en

grais depuis 1875) .............. .................
In s t i tu t  P aste u r de P aris (parcelles sans
, engrais depuis 1900) .............. . ...........

Ecole d ’A gricu ltu re  de Grignon . . . . . . .
L im on du  Nil (près du C aire)....................
Commune d ’Eu (éboulis de T u ro n ien ).. ,
Commune de Neuville (C a lv ad o s)  .
Commune de C harbuy (Yonne) (sol d ’une

te rre , forte) . . ' ......... ............................... ......
B inn ite  L aaland  (D a n e m a rk ) ....................
Commune de M artine t (Vendée) jard in

p o tager..............................................................
Commune de M artin e t (Vendée) verger , 
A quapendento  (Ita lie ), te rre  de la vallée .
P an tchevo  (B anat) (Serbie).........................
Commune de M artine t (Vendée) (champs) 
E au  de m er de l’A tlan tique  ....................

Poids sec 
de l’échan

tillon
en g

V anadium  
trouvé 

en gam m a

Y anadium  
en mg 
par kg 

sec

0,9G7 3 3,1

1,282
1,618
0,95G

4,5
12,3
13

3.5
7.6 

13,6

1,105 18 15,4

0,915 19,4 21,2

1,090 23,7 21,7

1,341 . 33,7 25

1,031 * 
1,086 
1,152 

: 1,287 
1,285

30 
32 
37,5 

' 42 
43,4

29,1
29.5
32.5 
32,0 
33,7

.1,241
1,231

49,5 
. 49,5

: 39,8 
40,2

1,046 
1,119 
1,138 
1,290 
1,127 

1 litre

54,3
67.5 
70,1
85.5 

’ 76,8
0

52 
60,4 
61,8 
66 
68 

<  0,001 
au  litre

D ’a u tre  p a r t , l ’an a ly se  de l ’eau  de m er de l ’A tlan tique , faite 
■sur 1 litre , ne m ’a pas perm is de déceler le vanad ium . É ta n t donné 
q u ’ap rès a d d itio n  de un  gam m a de ce m éta l à un  litre  de ce tte  eau 
de m er, on p e u t re tro u v e r  le m étal, on p eu t d ire que si l ’eau de 
l ’A tla n tiq u e  p rélevée p rès des côtes de F rance co n tien t du v a n a 
dium , elle en co n tien t m oins de 1 . 10~°.
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N* 16. —  A ction de l ’acide périod ique su r  l'a c id e  h e x o se -  
d ip h o sp h o riq u e; par M . Jean  C O U R T O IS.

' (16.7.41.)

Lîhexosediphosphate est oxydé à 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 l’exactitude de ce schéma d’oxyda
tion par diverses déterminations analytiques, puis l’isolement 
et l’identification des composés formés. Nos résultats confirment 
la constitution de l’hexosediphosphate (2).
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Introduction.

L ’acide périod ique à la te m p é ra tu re  o rd inaire  ro m p t les liaisons 
carbonées des sucres e t polyols M alap rade (14), P . F leu ry  e t 
L ange (10). Les oses réag issen t p resque en tiè rem en t sous leu r 
fo rm e linéaire , M m® K ho u v in e  e t A rragon  (13); p a r  con tre , dans 
les hétérosides, le cycle fu ran lq u e  ou p y ran iq u e  est s tab ilisé  e t 
seules les fonctions glycol-a -cen tra les so n t oxydées avec fo rm a tio n  
de d ia ldéhydes à p o n t oxyd ique , H érissey , P . F leu ry  e t M »e Jo ly
(12). Les au te u rs  am érica ins o n t confirm é ces fa its  e t  isolé un 
ce r ta in  nom bre  de ces d ia ldéhydes. L ’acide hexosed iphosphorique 
ou ester de H ard en  e t  Y oung  es t l ’e s te r frpctosefuranose-1-6  
d iphosphorique , Y oung, M organ, M organ e t R obison, S chlubach  
e t B a rte ls  (1). N ous avons é tu d ié  l ’o x y d a tio n  périod ique de ce 
corps afin  de rechercher l ’influence de ¡’es té rif ica tio n  p a r  l ’acide 
p h osphorique  su r la  s ta b ili té  du  cycle fu ran iq u e  e t  a p p o rte r  
accesso irem ent une nouvelle  co n firm ation  à sa co n s titu tio n .

N ous avons em ployé de l ’h exosed iphospha te  de calc ium  B a y er; 
c e tte  poudre  légère, fa ib lem en t ja u n â tre , a v a it  la com position  
su iv a n te  : H20  4,4 0/0, CaO 23,1 0/0 P. to ta l 13,56 0/0, P  m inéral 
0,29 0/0, théo rie  p o u r un  sel re n fe rm a n t 4,4 0/0 de H ,0 ,  CaO
25,8 0/0, P . to ta l 14,28 0/0.

A 5 cm 3 de so lu tion  M/50 de l’es te r p rivé  de calcium  p a r la 
q u a n t ité  théo rique  d ’acide oxalique nous avons opposé 10 cm 3 
d ’acide périod ique N /10 en présence de 2 cm 3 de S 0 4H 2 N. A près 
c o n ta c t à 20° l’ac ide périod ique en excès a é té  t i t r é  p a r  la  tech n iq u e  
in d irec te  à l ’an h y d rid e  arsén ieux  dé P . F leu ry  e t  L ange (10);
les ré su lta ts  o b ten u s so n t ind iqués dans le ta b lea u  I. L ’a t ta q u e  
d éb u te  rap id e m en t, se p o u rsu it len tem en t, la consom m ation  
d ’oxygène te n d  vers tro is  atom es.

T a b l e a u  I

R éd u ctio n  de l’acide périod ique  p a r  l ’h exosed iphospha te  à la 
te m p é ra tu re  o rd inaire .

Durée de l’oxydation  (en heures) . 0,5 2,5 5,0 24,0 48,0 96,0
Atom es d ’oxygène consom més par 

molécule d 'e s te r ................................  2,6 2,7 2,75 2,85 2,94 3,0
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U n schém a d ’o x y d a tio n  te n a n t com pte de ces résu lta ts  est le 
su iv a n t : une m oléculo d ’hexosed iphosphate do n n era it naissance 
à d eux  m olécules d ’acide form ique, une d ’acide phosphoglycolique 
e t  une de d io sephosphate  (este r phosphorique de l’aldéhyde gly- 
colique).

P 0 3H2.0 .C H 2.C (0H ).C H 0H ;C H 0H .C H .C H 2. 0 .P 0 3H2 - f  3 0  —

P 0 3II2.0 .C H ,.C H 0  +  21-1. c o 2h  +  p o 3h 2. o . c h 2. c o 2h

N ous ayons ju s tifié  c e tte  éq u a tio n  p ar diverses déterm inations 
an a ly tiq u e s  e t la sé p a ra tio n  des trois corps formés.

A. —  D é t e r m i n a t i o n s  a n a l y t i q u e s .

1. Dosage des fonctions aldéhydiques libérées.

L ’hcxo sed ip h o sp h a te  ré d u it len tem en t le réac tif de Nessler à 
froid, la  réd u c tio n  n ’es t pas q u a n tita tiv e , p a r contre le diose
p h o sp h a te  le ré d u it  rap id e m en t e t  q u a n tita tiv e m e n t P . F leury  
e t R. P aris  (11). N ous avons dosé par la techn ique de P. F leury  
e t L ange (10) les fonctions aldéhydiques m ercuro-réductrices 
libérées p a r  o x y d a tio n  périod ique. Nos résu lta ts  so n t rassem blés 
dans le ta b le a u  I I .  II se form e environ une m olécule d ’aldéhyde 
com m e le p ré v o y a it n o tre  schém a; ce tte  aldéhyde n ’est pas du 
form ol : la  so lu tion  o b ten u e  ne p récip ite  pas avec le dim édon et 
elle n ’e n tra v e  pas c e tte  p réc ip ita tio n  si on a jo u te  du form ol.

T a b l e a u  II.

L ib é ra tio n  de su b stan ces m ercuro-réductrices par oxydation
périodique.

Durée de l’oxydation  (en heures) ........................... 0,5 2,5 24,0 48,0
Molécules d ’aldéhyde libérées par molécule d ’ester. 1,02 1,1 1,1 0,99

2. Dosage du bloc aldéhyde +  acide formique.

A vec P. F leu ry  (9) nous avons décrit une technique p e rm e tta n t 
d ’effectuer ce dosage; elle est basée sur l’oxydation  bropiée en 
m ilieu b ica rb o n a té . N ous avons étab li que dans ces conditions 
l’acide phosphoglycolique n ’est pas touché, l'ac ide form ique e t 
le d io sep h o sp h ate  so n t oxydés :

HCOjH - f  B r2 =  C 02 - f  2B rH  
P 0 3H2.0 .C H 2.C H 0 - f  B r2 -f- H20  =  P 0 3H2.0 .C H 2.C 0 2H - f  2BrH

Les p ro d u its  d ’o x y d a tio n  périodique d ’une m olécule d ’hexose
d ip h o sp h a te  d ev ra ie n t donc fédu ire  tro is molécules de brome.



A vec u n e  prem ière  série d ’essais, la  m o y e n n e d e  six  dosages a 
donné  2,77 m olécules. S u r une a u tre  prise d ’essai avec 6 dosages 
3 m olécules.

A près ac tio n  d u  b rom e la  su b stan ce  a ld éh y d iq u e  es t com plè
te m e n t oxydée, elle ne ré d u it p lus le réa c tif  de Nessler, le m ilieu 
n ’e n tra v e  pas l ’ac tio n  m ercu ro -réd u ctrice  du  form ol.

3. Dosage de l'acidilè à la thym olphtaléine.

M alaprade (15) a m o n tré  que l ’acide périod ique se com porte  
com m e u n  acide d iv a le n t p a r  t it ra g e  a lca lim étriq u e  en présence 
de th y m o lp h ta lé in e ; l’acide iod ique qu i se form e p a r  réd u c tio n  
de l ’acide périod ique e s t p a r  co n tre  m onova len t. L ’o x y d a tio n  de 
l’h exosed iphospha te  d e v ra it donc libérer tro is  m olécules d ’alcali. 
A 20° ap rès 30 m in u tes  ou  48 heures la  v a r ia tio n  d ’ac id ité  à la 
th y m o lp h ta lé in e  es t nu lle  ou  in sign ifian te , les tro is  m olécules 
d ’alcali libérées o n t donc é té  salifiées p a r  la  fo rm a tio n  de tro is 
fonctions acides. Ceci co rrespond  à n o tre  schém a où 2 m olécules 
d ’acide fo rm ique e t  un e  d ’acide phosphoglycolique p ren n e n t 
naissance.

I d e n t i f i c a t i o n  d e s  c o m p o s é s  f o r m é s .

a) A cide form ique. —  Il a é té  t i t r é  ac id im étriq u e m en t p a r  la  
b a ry te  ap rès e n tra în e m e n t à la  v ap e u r. N ous avons su iv i le p ro to 
cole o p éra to ire  m is au  p o in t p a r  M me K h o u v in e  e t  G. A rrag o n  (13) 
qu i nous l ’o n t ob ligeam m en t com m uniqué : le corps est oxydé 
p a r  u n e  so lu tio n  d ’ac ide  périod ique lib re  (*), l ’excès de c e t acide 
e t  l ’acide iod ique so n t p réc ip ités p a r  n e u tra lisa tio n  avec de l ’eau 
de b a ry te ; ap rès ce n tr ifu g a tio n  la  so lu tion , acidifiée p a r  S 0 4H 2 
es t soum ise à u n  e n tra în e m e n t p a r  la  v ap e u r d ’eau.

A vec d ifféren tes p rises d ’essai d ’hexo sed ip h o sp h a te  p rivé  
de Ca p a r  l ’acide oxalique nous avons o b te n u  p a r  m olécule d ’h exo 
sed ip h o sp h a te  2 ,0-2,17 e t  2 ,26 m olécules d ’acides v o la tils . Les 
d eu x  dern ie rs chiffres o n t é té  o b te n u s  ap rès u n  e n tra în e m e n t 
poussé; d an s  ces conditions, l’acide glycolique, libéré p a r  hyd ro ly se  
su lfu riq u e  de l ’acide phosphoglycolique, e s t p a rtie lle m e n t en tra în é . 
D ’ailleurs, une so lu tio n  d ’acide glycolique, soum ise à u n  e n tra î
n e m en t à  la  v a p e u r  d an s  les m êm es cond itions, laisse passer de 
p e tite s  q u a n tité s  de ce t acide. Le d is tillâ t, ap rès o x y d a tio n  
périod ique d e  l ’h exosed iphospha te , e s t évapo ré  à  sec; il donne 
trè s  n e tte m e n t la réa c tio n  d ’E egriw e (4),c a ra c té ris tiq u e  de 
l ’acide g lyco lique ( te in te  v io le t p e rm a n g an a te  p a r  condensa tion  
avec une so lu tion  su lfu riq u e  de 2-7 d io x y n ap h ta lèn e ). Ce d is tillâ t 
d onne trè s  n e t te m e n t les réac tio n s de l ’acide fo rm ique : réd u c tio n  
d u  n itr a te  d ’a rg e n t, du  ch lo ru re  m ercurique. avec fo rm a tio n  de 
c r is ta u x  ca rac té ris tiq u es . .
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(*) Préparé en décomposant par la quantité théorique .dé' S04I-I2 dilué 
le periodate de baryum.
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D ans ce d is tillâ t, évaporé  à sec ap rès n eu tra lisa tio n  pour élim iner 
les aldéhydes en tra înés , nous avons dosé l’acide form ique p ar la 
techn ique b ro m o m étriq u e  d ’O berhauser e t H ensinger (14). Nous 
avons tro u v é  2,0 e t 2,1 m olécules d ’acide form ique p a r  molécule 
d ’hexosed iphosp lia te  oxydé.

Le dosage des acides vo la tils  form és suiv i du  dosage de l ’acide 
fo rm ique distillé  m o n tre  donc q u ’il se form e e n v iro n '2 molécules 
d ’acide fo rm ique p a r  m olécule d ’hexosediphosphate .

b) Esters pjiosphoriques. -— Il n ’y  a pas de libération  d ’acide 
p h osphorique  au  cours de l ’o x y d a tio n  périodique à 20°, le phos
p ho re  re s te  donc estérifié. N ous avons identifié g lobalem ent e t 
sé p arém e n t les d eux  esters form és. _

a) Iden tifica tion  globale. —  Le brom e, en m ilieu bicarbonaté, 
o xyde  le d iosep lio spha te  en acide phosphoglycolique, P . F leury  e t 
J .  C ourto is (9). C e tte  op éra tio n  do it donc transfo rm er to u t le 
phospho re  o rgan ique , ap rès o x y d a tio n  périodique de l ’hexosedi- 
p h o sp h a te , en  acide phosphoglycolique. Il sîen formera- -deux 
m olécules, l ’une p ro v e n a n t de l ’oxydation  périodique directe, 
l ’a u tre  du  d iosep liosphate . N ous avons isolé cet acide .phospho
g lycolique en u til isa n t le protocole opéra to ire  - qui nous av a il 
perm is avec P . F leu ry  (9) de l ’isoler des p ro d u its  d ’oxydation  
périod ique de l ’a-g lycérophosphate.

80 cm 3 de so lu tion  M /10 d ’hexosediphosphate privée de Ca par 
l ’acide oxalique so n t ad d itio n n és de 12 g de periodate  de sodium  
com m ercial e t  10 cm 3 de Cl II officinal. A près 48 heures de co n tac t 
•à 20° on  d isso u t 50 g de b icarb o n ate  de po tassium  cristallisé e t 
on a jo u te  au  m élange 100 cm? de brom e M/3 dans B rK  à 12 0/0. 
.Un a b o n d a n t d égagem en t gazeux  ap p a ra ît p a r  su ite  de la décom 
position  de l ’acide form ique. A près 1 heure, le brom e est presque 
to ta le m e n t ré d u it ;  on  a jo u te  à  nouveau 100 cm 3 de solution 
brom ée; au  b o u t de 24 heures ce tte  affusion est renouvelée. On 
laisse encore 24 heures en  co n tac t, on acidifie à C1H e t on élim ine 
la m ajeu re  p a r tie  d u  b rom e p a r  un  co u ran t d ’air sous pression 
réd u ite  (brom e en excès e t  b rom e libéré p a r l’acide périodique en 
excès su r le b rom ure). L ’élim ination  du brom e n ’est jam ais 
p a rfa ite , la  so lu tion  é ta n t  trè s  riche en brom ure. On dissout 20 g 
d ’a c é ta te  de b a ry u m  dans la  so lu tion qui est neu tra lisée p a r  la 
soude . Il se form é un  p réc ip ité  iden tique à celui ob tenu  dans le 
cas de l ’a -g lycérophosphate , c’est u n  m élange d ’iodate  e tp h o sp h o - 
g lyco la te  de b a ry u m  U ne rep rise  p ar l’acide n itr iq u e  dilué perm et 
d ’é lim iner l’io d a te  peu  soluble dans ces conditions. La solution 
n itr iq u e  n eu tra lisée  p a r  la soude à la ph ta léine laisse cristalliser 
le n te m e n t le phosphog lyco la te  tr ib a ry tiq u e . Il es t purifié par 
d eux  a u tre s  rec ris ta llisa tio n s dans les m êm es conditions. Nous 
avons ainsi o b te n u  une prem ière fraction  de 0,99 g (rendem ent 
16 0/0) d ’un  sel p ré se n ta n t l ’asp ec t du  phosphoglycolate trib a rÿ - 
tiq u e  té tr a h y d ra té  q u e  nous avons d écrit avec P . F leury  (6). 
Il crista llise  en p e tits  globules disposés en cha îne ttes  le long des 
paro is  d u  flacon e t  se p résen te  au  m icroscope en fines aiguilles 
allongées. -
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O
/  O N N( ■ B a < g > P .O . C H j.C O O j 2 B a , 4H 20  =  789

T rouvé, résidu fixe 7G,C8 Ba 52,49 P „ 0 ,18,03 Calculé 76,2 52v27 17,97

P a r  tra i te m e n t des eaux  m ères nous avons isolé 1,51 g d ’un  sel 
im p u r 'm ê m e  après 4 rec ris ta llisa tio n s, B a 0/0 55,2 P2Oc 0 /0  16,0, 
le ra p p o r t élevé B a /P 20 6 =  3,45 co n tre  2,9 dans le phosphogly- 
co late  in d iq u e  la présence d ’un  dérivé  b a ry tiq u e  n o n  phosphoré. 
Le ra p p o r t B a /P 20 5 du  phosphog lyco la te  ne p e u t ê tre  dépassé 
que p o u r un  e s te r de d iacide alcool. Au m icroscope le sel im p u r 
p e rm e t d 'o b se rv e r  à cô té  des fines aiguillés de phosphog lyco la te  
des prism es p lus vo lum ineux . Les sels p u r  e t im p u r hydro lysés 
p e n d a n t 24 heures à 100° p a r  S 0 4H2N d o n n e n t u n e  so lu tion  qui 
e s t neu tra lisée  à la b a ry te , filtrée évaporée à sec. Les résidus 
d o n n e n t d 'u n e  façon ex trê m em en t in ten se  la réa c tio n  d ’E egriw e.

L ’es te r p h osphp rique  p rése n t ap rès o x y d a tio n  périod ique puis 
b rom ée es t donc l’acide phosphog lyco lique; les difficultés de 
l ’iso jem en t so n t cause du faib le ren d e m en t en sel pur.

fi) Iden tifica tion  distincte. —  E lle es t basée su r les s ta b ili té s  
d ifféren tes des lia isons esters  des deux  corps, ca rac tères  que nous 
avions m is en  év idence avec P . F leu ry  (6} (7). Le d io sephosphate  
est très  frag ile : S 0 4H 2N à 100° l ’hydro lyse  p resque to ta le m e n t 
en une heure . D ans les m êm es cond itions N aO H  N libère environ  
le 1/3 de son phosphore.

A vec P . B ige t (3) nous avons observé que le peroxyde d ’h y d ro 
gène alcalin  libère à 20° l ’un  des d eu x  acides phosphoriques dè 
l’hcxôsed iphospha te . D ans les m êm es cond itions le d io sep h o sp h ate  
est to ta le m e n t déphospho ry lé . P a r  con tre , l ’acide phosphoglyco- 
lique n ’est p ra tiq u e m e n t pas déphosphory lé .

a) A ction  de divers réactifs 
sur la liaison ester des dérivés phosphoriques formés.

a) Peroxyde d'hydrogène alcalin. —  Si on  tra i te  p a r  le peroxyde  
d ’hydrôgène alcalin  une so lu tion  d ’hexosed iphospha le , p réa la 
b lem en t oxydée p a r  l ’acide périod ique; on co n s ta te  que 50 0/0 
env iron  du  phosphore  o rgan ique  est libéré. C ette  so lu tion  se 
com porte  donc com m e u n  m élange équim olécula ire  de diose- 
p h o sp h a te  e t d ’acide phosphoglycolique.

fi) Acides et alcalis. — D ans une so lu tion  c o n te n a n t les p ro d u its  
de l ’o x y d a tio n  périod ique de l ’h exosed iphospho te  50 0/0 du 
phosphore  o rgan ique so n t libérés p a r  chauffage d ’une h eu re  dans 
un m ilieu am ené à une ac id ité  N en -.S 0 4H 2. C ette  lib é ra tio n  
s ’effectue au x  dépens de l ’e s te r d ép hosphory lab le  p a r  H 20 ,  
alcaline ca r la som m e P20 5 libéré p a r  l ’acide +  P 20 5 libéré p a r  
H 2Oj alcaline dem eure  co n s tan te  a u  cours de l ’hydro lyse . D ’a u tre  
p a r t ,  l ’es te r acido lab ile  possède une fonction  a ld éh y d iq u e ; après 
o x y d a tio n  successive p a r  l’acide périod ique puis p a r  le -b rom e en 
m ilieu b ic a rb o n a té  la so lu tion  ne co n tie n t plus de p h o sp h o re  
acido-labile.



1942 J. COURTOIS. 141

b) Caraclérisalion du diosephosphale.

Les esters phosphoriques form és o n t été séparés du  milieu. 
A près o x y d a tio n  périod ique de l’hexosediphosphate , l’acide 
périod ique en excès e t  l’acide iodique form é so n t réd u its  par la 
q u a n t ité  nécessaire d ’IK  en m ilieu C1H, l’iode p récip ité  est 
élim iné p a r  f iltra tio n  pu is ex tra c tio n  au  chloroform e. La solu tion  
ad d itio n n ée  d ’a c é ta te  de b a ry u m  est neu tra lisée e t les esters 
phospho riques p réc ip ités à chaud  p ar q u a tre  p a rtie s  d ’alcool. 
Le.sel b a ry tiq u e  ob ten u  ré d u it à froid le réac tif de Nessler mais ne 
ré d u it pas la liq u eu r de F ehling. Il es t souillé de fo rm iate  de baryum  
iden tifié  p a r  ses réactions.

Le p réc ip ité  b a ry tiq u e  co n tien t 12,7 0/0 de P 20 5 e t 46,47 0/0 
de Ba. N ous en avons é tu d ié  l’hydro lyse su lfurique e t phospha- 
ta sique . A vec P. F leu ry  (7) nous avons m ontré  que ces deux  réactifs 
h y d ro ly sa ien t le d iosephosphate .

P 0 3 H2 .0 .C H 2 .C H 0  +  H20  == P 0 4 H3 - f  CILOII.CH O

L ’a ldéhyde  g lycolique libéré est oxydé p ar l ’acide périodique.

CHjOH.CHO +  I0 4H =  HCHO - f  IICO.H +  I0 3 1I

. A insi le d io sep h o sp h ate  libère une m olécule de P 0 4H3 par 
m olécule de su b stan ce  oxydab le  p ar une m olécule de I 0 4H. La 
co n c en tra tio n  en aldéhydes du m ilieu évaluée p ar la technique 
m ercu ro -réductrice  ne v arie  pas p ar hydrolyse puis oxydation  
périod ique. •

L ’acide phosphoglycolique n ’est p ra tiq u em en t pas hydrolyse 
en m ilieu acide; la p h o sp h a tase  l ’hydrolyse m ais l’acide glycolique 
libéré n ’est pas oxydab le  p a r  l ’acide périodique.

H ydrolyse acide.

On tr itu re  2 g du p réc ip ité  b a ry tiq u e  avec 100 cm 3 de S 0 4H2N, 
la so lu tion  fd trée  es t chauffée 1 heure à 100°. 10 cm 3 de solution 
ren fe rm aien t 1,66 cm 3 d ’aldéhydes M/10, après hydro lyse nous 
en re tro u v o n s  1,5 cm 3 e t 1,4 cm 3 après hydrolyse e t oxydation  
périod ique. L ’h ÿ d ro ly sa t ré d u it à froid la liqueur de Fehling, 
p ro p rié té  que possède l ’a ldéhyde glycolique. L ’hyd ro ly sat, oxydé 
p a r  l’acide périod ique, co n tien t du form ol identifié p a r sa com bi
naison  avec le d im édon. E nfin  ces 10 cm 3 de solu tion hydrolysée 
réd u isen t 1,6 cm 3 d ’I 0 4II M/10 e t con tiennen t 1,64 cm 3 de P 0 4H3 
M/10. .

H ydrolyse diastasique.

U ne so lu tio n  à 2 0 /0  du  p réc ip ité  b a ry tiq u e  dans C1H dilué 
es t priVée de B a p a r  S 0 4H 2 e t  am enée à p u  5,6 p a r  addition  
d ’a c é ta te  de sod ium ; on  lu i a jo u te  0 g 20 de phosphatase  d ’A m ande 
douce. L ’hyd ro lyse  d ia sta siq u e  est très  rap ide ; les chiffres ob tenus 
après 24 ou 48 heures de co n ta c t à  37° son t identiques.



10 cm 3 de so lu tion  c o n te n a n t 1,8 cm 3 d ’a ldéhydes M/10 en 
ren fe rm en t 1,7 ap rès ac tio n  de la d ia s ta se  e t  encore 1,7 ap rès 

.l’o x y d a tio n  périod ique su b séq u en te  qu i a consom m é 1,5 c m 3 
•d’I 0 4I i  M/10. L ’h y d ro ly sa t r é d u it  à fro id  la  liq u eu r de F ehling, 
il d onne  en o u tre  trè s  n e tte m e n t la  réa c tio n  d 'EegriW e, ce qu i 
ind iq u e  la: présence d ’acide g lÿco lique libéré.-

.Toutes ces d é te rm in a tio n s  an a ly tiq u es  c o n c o rd e n t. avec  la 
présence d u  d io sephosphate  d an s le p réc ip ité  analysé'.
. P . F le u ry  e t  R . P aris  (11) o n t m o n tré  q u e  le d io sep h o sp h ate  
-é ta it déphospho ry lé  p a r  la  p h ën y lh y d raz in e  en d o n n a n t un  
.p récip ité  d ’ozazohe de l’a ldéhyde  g lÿcolique (d iliyd razone du 
g lyoxal). Le p réc ip ité  b a ry tiq u e  libère éga lem en t de l ’acide 
phospho rique p a r  a c tio n  de la  p h én y lh y d raz in c  en  m ilieu  acétique. 
L ’osazone qu i se p réc ip ite  es t im p u re ; nous en avons ob ten u  une 
p e tite  q u a n t ité  q u ’il a é té  im possib le d e  purifier. A près ac tion  
d u  K ao lin  e t  du  no ir an im al e t q u a tre  rec ris ta llisa tio n s successives 
d ans l ’alcool nous n ’avons pas a t te in t  le p o in t de fusion  de l ’osazone 
du diose.

c) Isolem ent de l'acide phosphoglycolique.

C et iso lem en t e s t assez d é lica t d an s  ce m ilieu com plexe. A près 
d ive rs échecs {*) nous avons ad o p té  le p ro toco le o p éra to ire  su iv a n t : 
7,47 g d ’hexo sed ip h o sp h a te  de calcium  so n t b royés a u -m o r tie r  
•avec une so lu tion  de 8 g  d ’acide oxalique dans 400 cm 3 d ’eau 
distillée. A près filtra tio n  la so lu tion  est acidifiée p a r  10 cm 3 de 
C1H officinal, on  y  d issou t 24 g de p e rio d a te  de sodium  com m er
cial. A près 48 heures de c o n ta c t à 20° nous a jo u to n s  150 g de 
ch lo ru re  de b a ry u m  dissous d an s  500 cm 3 d ’eau. La soluLion est 
alors n eu tra lisée  à  l ’h é lian th in e . U n  a b o n d a n t p réc ip ité  de perio 
d a te  e t  io d a te  de b ary u m  a p p a ra ît.  Ce p réc ip ité  en tra în e  une p a rtie  
des esters phosphoriques que nous récupérons en p a rtie  p a r  reprise 
à l’eau  ch lo rh y d riq u e  e t  nouvelle  n e u tra lisa tio n  à l ’h é lian th ine . 
C e tte  o p éra tio n  est rép é tée  d eu x  fois.

O n m élange les so lu tions ob tenues e t on les ad d itio n n e  d ’l /1 0 c 
de leu r vo lum e de Cl H  officinal. On p o rte  une h eu re  à 100° pou r 
hy d ro ly se r le  d io sephosphate . L a so lu tio n  refro id ie  es t n e u tra 
lisée p a r  la  b .ary te-à la ph la lé in e , l ’acide p h osphorique  libéré p ar 
hyd ro ly se  du  d io sep h o sp h ate  préc ip ite , il re tie n t une fo rle  p ro 
p o rtio n  du  phosphog lyco la te  p a rtie lle m e n t récupéré  p a r  rep rise  
ac ide  du  p réc ip ité  e t n e u tra lisa tio n ; ce tte  rep rise  est rép é tée  
2 fois.

Les liqueu rs  ob tenues so n t réunies, concen trées sous v ide e t 
soum ises à  des rec ris ta llisa tio n s  fractionnées. Les frac tio n s de 
tê te  o n t fou rn i ap rès 4 rec ris ta llisa tio n s  0 g 512 (ren d em en t 8 0/0) 
d ’un  sel a y a n t a u  m icroscope l ’asp ec t des c r is tau x  de phosphogly-

(*) Après réduction des dérivés oxygénés de l’iode par III puis élimi
nation do I, la solution neutralisée et additionnée d’acétate de baryum 
fournit un ppté, soumis à 4 recristallisations, c’est du phosphoglycolate, 
impur P ,05 0 /0T-U  Ba 0/0 54,92. •
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co late  de b a ry u m . Ce sel, hydro lysô  p a r  SO jH aN p en d a n t 24 heures 
à 100°, donne une so lu tion  qui est neu tra lisée à la bary te , filtrée, 
évapo rée; le résidu  donne trè s  n e tte m e n t la réaction  d ’Eegriwe. 
L a c o n s titu tio n  de ce corps correspond  à celle du  phosphoglycolate 
à 4 I I20  résidu  fixe 0/0, 75,73, B a 0/0 51,42, PaOc 0/0 17,3.

Le m édiocre ren d e m en t en p ro d u it p u r résu lte  des difficultés 
de l ’iso lem ent, les p réc ip ités de periodate, ioda te  e t  phosphate 
de b a ry u m  te n d a n t à fixer le phosphoglycolate. N ous pouvons 
c e p en d a n t id en tifie r  avec  ce rtitu d e  l’acide phosphoglycolique 
dans les p ro d u its  de l ’o x y d a tio n  périod ique de l ’hexosediphosphate.

N ous avons com plété  ces essais p a r  l ’é tude de l ’oxydation  
périod ique à 0° e t  100° en v u e  d ’é tu d ie r l ’iniluence de la tem p éra tu re  
su r la m arche  de la réac tio n .

_O xydalion périodique à 0°. —  M mc K houv ine e t A rragon (13) o n t 
m o n tré  qu e  l ’o x y d a tio n  d u  fructose é ta it  com plexe; ils o n t ainsi 
confirm é les ré su lta ts  de P. F leu ry  e t Lange (10). Le fructose 
réag it p resque e n tiè rem en t sous sa form e linéaire e t faib lem ent 
sous sa form e p y ran iq u e .

U n ab a issem en t de te m p é ra tu re  ra le n tit  considérablem ent la  
v itesse  de l ’o x y d a tio n  périod ique. Nous avons com paré les vitesses 
d ’o x y d a tio n  à  0° du  fruc tose  e t  de son ester d iphosphorique. On 
m élange 10 cm 3 de so lu tion  M/50 d ’hexosediphosphate ou 5 cm 3 
de fruc tose  M/50 à 2 cm 3 de S 0 4H 2N e t 15 cm 3 d ’acide périodique 
N /10. A près un  tem p s de c o n ta c t nul ou variab le  nous ajou tons 
2 cm 3 de soude N, 20 cm 3 d ’an h y d rid e  arsénieux N/10 e t 2 cm 3 
d ’iodure  de p o ta ssiu m  à 20 0/0. A près une dem i-heure de co n tac t 
nous ti t ro n s  io d o m é triq u em en t l’excès d ’As20 3.

N ous précisons ces cond itions expérim entales classiques car 
elles fixen t la  v a leu r de l ’essai d it  : à durée de co n tac t nulle, où 
les réac tifs  so n t a jo u té s  successivem ent; l’acide périodique continue 
en effet de réag ir au  cours de la n eu tra lisa tio n  puis de sa réduction  
p a r  l’an h y d rid e  arsén ieux , une forte  oxydation  périodique se 
m a n ife s ta n t d é jà  dans ces conditions.

T a b l e a u  II I .

O xydations périod iques du  fructose e t de l ’hexosediphosphate-

Durée d e  c o n t a c t  
avec la s o l u t i o n  
d’acide périodique.

Atomes d ’oxygène 
c o n s o m m é s  p a r  
une molécule de
fructose....................

Atomes d ’oxygène 
c o n s o m m é s  p a r  
u n e  m o lé c u le  

d’hexosediphos
p h a te ........................

Molécules d ’aldé
hyde libérées p ar 
o x y d a t i o n  d e  

l’hexosodiphos- 
p h a te ........................

nulle 10 30
sec. sec.

1,55 1,85

2,35 2,72 2,6

1,06 1,03 1,0

1 . 5 10
m in. m in. m in.

1,95 2,8 3,4

2,47 

1,09

20 40 24 ,
m in. m in. heures

3,7 3,85 3,97

2,51 2,51 2,78

1,06 1,15
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Les réac tifs  o n t é té  p réa lab lem en t refro id is dans la glace où 
nous conservons le flacon les c o n te n a n t ap rès m élange.

D ans le cas de l ’h exosed iphospha te  nous avons éga lem ent d é te r
m iné le pouvo ir m ercu ro -réd u cteu r ap rès o x y d a tio n  périodique. 
Nos ré su lta ts  so n t réun is dans le ta b lea u  I I I .

Les deux  o x y d a tio n s  p a ra isse n t su iv re  des m arches différentes, 
celle du  fru c to se  es t re la tiv e m e n t progressive; p a r co n tre  celle de 
l’hexosed iphospha te  d éb u te  d ’une façon explosive : 2,35 atom es 
d ’oxygène su r 3 au  m ax im u m  so n t fixés p e n d a n t le tem p s très 
co u r t où l ’on a jo u te  l ’an h y d rid e  arsén ieux , une p a rtie  de l’acide 
périod ique sem ble en su ite  ê tre  d issim ulée ap rès 10 e t 30 secondes 
de co n tac t. P . F leu ry  e t  ses élèves o n t d ’a illeu rs signalé de sem 
blab les d iss im u la tions avec d ’a u tre s  corps oxydab les p a r  l ’acide 
périod ique. A ux erreu rs  d ’expérience près, la co n c en tra tio n  en  
aldéhydes n e  varie  pas en fonction  du tem p s de co n tac t. Il n ’a p p a 
r a î t  q u ’une m olécule d ’a ldéhyde  a u  cours de l ’o x y d a tio n  p rog res
sive d ’une m olécule d ’hexosed iphosphate . M alaprade (15) a m o n tré  
que l’o x y d a tio n  périod ique d é b u ta it  à l ’e x tré m ité  des chaînes c a r
bonées. On p o u rra it ê tre  ainsi am ené à supposer que l’hexose
d ip h o sp h a te  réa g it sous sa form e linéaire  :

P 0 3H2.0 . CH„. CHOH. CHOH. CHOH. C O . CH2. 0 . P 0 3I-12

E n  a d o p ta n t  le schém a proposé p a r  M alaprade on p o u rra it 
env isager ainsi l ’o x y d a tio n  de l ’h exosed iphospha te  :

L ’acide périod ique a tta q u e ra it, l ’hexo sed ip h o sp h a te  sous sa 
form e linéaire  p a r  l ’e x tré m ité  au  vo isinage de la  fonction  céton ique, 
la  fonction  alcool secondaire  vo isine é ta n t  oxydée il y  a lib é ra tio n  
d ’acide phosphoglycolique e t  fo rm a tio n  d ’un  e s te r phosphorique 
à  fonction  aldéhyd ique .

(a) P 0 3H2.0 .C H 2. CHOH. CHOH. CHOH. CO. CH2. 0 . P 0 3H 2 +  O 
P 0 3H2.O.CI-Lj .CHOH. CHOH.CHO  - f  C 0 2H. CH20 . P 0 3H2

L a fonction  a ld éh y d iq u e  form ée c o n s titu e ra it le p o in t d ’a t ta q u e  
p a r  l ’acide périod ique avec lib é ra tio n  d ’acide fo rm ique e t  fo rm a tio n  
d ’un nouvel e s te r a ld éh y d iq u e  p o sséd an t un  a to m e de carbone 
de m oins.

C e tte  o p é ra tio n  se r é p é ta n t  avec une tro isièm e m olécule d ’acide 
p ériod ique libère une nouvelle  m olécule d ’acide fo rm ique e t donne 
un  nouvel es te r a ldéhyd ique , le d io sephosphate  qu i, lui, n ’est 
p lus ox y d ab le  p a r  l ’acide périod ique.

(b) P 0 3H2.0 .C H 2. CHOH. CHOH. CI-10

'j. ■}' o

P 0 3H2.0 -C H 2.CHOH.CHO - f  HCOaH 

>|r +  Ô

(c) p o 3h 2. o . c h 2c h o  +  h c o 2h
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L a som m e de a, b, c co rrespond  au x  te rm es finaux de l ’oxydation  
périod ique de P hexosed iphosphate . Au cours de ces réactions il 
n ’y  a to u jo u rs  q u ’une fonction  aldéhyd ique libre, ce qui concorde 
avec les données expérim en tales. Si on  envisage p a r  contre une 
o x y d a tio n , d é b u ta n t p a r  l ’e x tré m ité  de la chaîne opposée à celle 
p o r ta n t  la fonction  cé ton ique , il y  a u ra it 'lib é ra tio n  de diosephos- 
p h a te  e t fo rm a tio n  d ’un  es te r céto -aldéhyd ique ram ené p a r  oxy
d a tio n  en acide phosphoglycolique. A u cours de ces étapes in te r
m édiaires il y  a u ra it  ainsi ap p a ritio n  d ’au  m oins deux  fonctions 
m  ercu r o-réd u c tr  ices.

I l en es t de m êm e si on  envisage une ru p tu re  p o r ta n t sur les 
hyd roxy les du  cycle fu ra n iq u e ; ce tte  oxydation , analogue à celle 
des hétérosides d o n n e ra it naissance à un  d ia ldéhyde (12).

O xydation périodique à 100°. —  Nous avons m élangé 1 cm 3 
d ’h ex o sed ip h o sp h a te  M /10, 15 cm 3 d ’acide périodique M/10 e t 
6 cm 3 de S 0 4H 2 2,2 N. L a so lu tion  est placée dans un  ballon  à 
col rodé su rm o n té  d ’un ré frig é ran t; le ballon est plongé dans un 
bain -m arie  b o u illan t.

Nos ré su lta ts  so n t g roupés dans le tab leau  IV. 1 cm 3 d ’hexose
d ip h o sp h a te  d e v ra it  réd u ire  4 cm 3 d ’acide périodique M/10 : 
3 pou r réa lise r l ’o x y d a tio n  q u i se p ro d u it à 20° e t un  quatrièm e 
pour o x y d er le diose libéré p a r  hydro lyse acide du diosephosphate. 
N ous observons une réd u c tio n  p lus im p o rta n te  de l ’acide pério
d iq u e : des réac tio n s accessoires v ien n en t se su rajou ter, com me 
en tém oigne la  d es tru c tio n  des aldéhydes, car le pouvoir m ercuro- 
ré d u c teu r  d im inue pu is d isp a ra ît. Ces réactions accessoires do ivent 
ê tre  a ttr ib u é e s  à des im pure tés , car le form ol qui d ev ra it prendre 
naissance es t assez ré s is ta n t à l ’o xydation  périodique, P . F leu ry  
e t  Mlle Boisson (5). L ’ac ide  iod ique qui se form e sem ble in te rven ir 
com m e o x y d an t, ca r on  observe la  m ise en liberté  d ’iode.

Le phosphore  m inéra l libéré l ’est au x  dépens du corps déphos- 
phory lab le  p a r  l ’eau  oxygénée alcaline, le d iosephosphate très 
v ra isem b lab lem en t.

L a m oitié  d u  phospho re  to ta l  de Phexosediphosphate es t ainsi 
libérée p a r  le m élange su lfo -period ique à chaud , le reste  du  phos
phore r e s ta n t  v ra ise m b la b le m en t engagé sous form e d ’acide 
phosphoglycolique. Le m élange sulfoperiodique dans les m êm es 
cond itions libère  en  d eu x  heu res to u t le phosphore des a e t p-glycé- 
ro p h o sp h a te s  F leu ry  e t  C ourto is (8). Il sem ble.possible de se baser
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T a b l e a u  IV.

O x y d atio n  périod ique  de P hexosediphosphate à 100°.
cm , decm , de PO iH , 

Arables 
), alca- 

phos
phore organiq.

0
30
60

120

0,0
3,2

0,0
0,75

0,0
0,71
0,79
0,97

1,0
4,15
5,8 traces

0,2
0,04
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su r ces ré su lta ts  p o u r les ap p liq u e r  au  dosage d ’un  m élange 
d ’hex o sed ip h o sp h a te  e t g lycérophosphates.

N ous rem ercions MM. les P rofesseurs H . H érissey  e t  P . F leu ry  
pou r l’in té rê t q u ’ils o n t p o rté  à nos recherches.
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N ° 1 7 . —  S u r  d e u x  a r s é n i u r e s  d e  v a n a d i u m ;  
p a r  A n d r é  M O R E T T E .

(26.7.41.)

Par l’action directe de l'arsenic sur le vanadium, en tubes 
scellés sous vidé, à 700°-800°, ou par l’action des vapeurs d’arsenic 
sur le dichlorure ou le diiodure de vanadium, l’arséniuro de 
vanadium AsV a été obtenu.

Celui-ci, au-dessus de 1.000°, se dissocie et conduit à l ’arsé- 
niure AsV,.

Étude de quelques propriétés de ces deux corps.

N ous nous som m es proposé de rechercher quels so n t les com po
sés b ina ires que form e le v an a d iu m  avec ses voisins du  ta b lea u  
périod ique. N ous avons d é jà  o b ten u  a n té rieu re m en t le n itru re  NV 
e t , le pho sp h u re  ,PV  so it à p a r t i r  du  m é ta l (1), so it à p a r t i r  du  
d iiodu re  de v an a d iu m  (2). N ous ra p p o rte ro n s  ci-ap rès l ’é tude  
que nous avons fa ite  to u c h a n t le sy stèm e arsen ic-v an ad iu m , sur 
lequel n ’ex iste  encore, à n o tre  connaissance, au cu n e  donnée.

T o u t d ’abord , nous ind iq u ero n s les m odes de dosage utilisés.
Les p ro d u its  p ro v en a n t de nos expériences é ta ie n t solubilisés 

p a r  a t ta q u e  au  m oyen  de l ’acide azo tique , à fro id  pu is au  bain- 
m arie , to u te s  p récau tio n s  é ta n t  prises p o u r que de l ’arsen ic ne
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puisse s ’échapper p a r  v o la tilisa tio n ;' la liqueur azo tique é ta it 
en su ite  évaporée  à sec e t  le résidu  é ta it rëpj'is p a r l’acide sulfu- 
riq 'ue; la  so lu tion  su lfu rique  é ta i t  soum ise à l ’ac tion  d ’ùn  cou ran t 
de gaz su lfu reux , puis, ap rès réduction , l ’arsenic é ta it séparô : par 
p ré c ip ita tio n  au  m oyen  de l ’hydrogène sulfuré.

L ’arsen ic é ta i t  dosé à p a r ti r  du  précip ité  de sulfure soit à l’é ta t  
de p y ro a rsén ia te  de m agnésium , soit p a r titra g e  à l ’azo ta te  
d ’u ran y le .

Le v an a d iu m  é ta i t  d é term in é  d ’au tre  p a rt, par inanganim êtric  
ap rès réd u c tio n  en v an a d iu m  té tra v a le n t p a r le gaz sulfureux.

Les ré su lta ts  an a ly tiq u es  ainsi ob tenus on t été souven t vérifiés 
p a r  sim ple év ap o ra tio n  de la liqueu r p rovenan t de l ’a t ta q u e  de la 
su b stan ce  p a r  l ’acide azo tiq u e  e t oxydation  à fond du résidu de 
l ’év a p o ra tio n  de celle-ci, pu is dessication ; l’arsenic e t le vanad ium  
so n t ainsi transfo rm és g loba lem en t en anhydrides arsénique et 
v àn ad iq u e .

E nfin , en ce qu i concerne les cu lots alum inotherm iques, l 'a lu 
m in ium  a ôté pesé ù l ’é ta t  d ’alum ine. A près sépara tion  de l’arsenic, 
la liq u eu r é ta i t  évaporée à sec, le résidu oxydé à fond par l’acide 
azo tique , pu is tr a i té  p a r  l ’am m oniaque pour p récip iter l ’alum ine 
e t so lub iliser l ’an h y d rid e  v an ad iq u e  en m é tav a n ad a te  d ’am m o
nium , ce tra i te m e n t Ô tant renouvelé pour ab o u tir à une élim ination  
to ta le  d u  v an ad iu m .

N otre  tra v a il a p o rté  su r les m éthodes susceptibles de fournir 
un  com posé défin i de l ’arsen ic e t du  vanad ium . C ertaines n ’on t 
ab o u ti à au cu n  ré s u lta t  sa tisfa isan t, nous les m entionnerons en 
prem ier lieu ; pu is nous décrirons les opérations qui o n t condu it 
à l ’o b te n tio n  d ’arsén iu res de v an ad iu m  e t à la dé term ination  de 
quelques-unes de leu rs p roprié tés.

Action de l'hydrogène arsénié sur une solution.

U n c o u ra n t d ’hydrogène arsén ié p assan t so it dans une solution 
aqueuse de tr ic h lo ru re  de vanad ium , soit dans une solution 
su lfu rique ou ac é tiq u e  de l’ion vanad ium  tré tra v a le n t, so it dans 
une so lu tion  de su lfa te  de v an ad y le  exactem en t neu tra lisée par 
le c a rb o n a te  de b a ry u m , dans tous les cas ne donne lieu q u ’à la 
fo rm ation  d ’un p réc ip ité  co n s titu é  exclusivem ent p ar de l ’arsenic.

Ces so lu tions p lacées dans des tubes, fermés, au Contact de 
l’hydrogène arsénié, ab a n d o n n e n t peu à peu le m êm e précip ité ; 
la fo rm a tio n  de celui-ci es t accélérée si le gaz renferm e de l ’oxy
gène e t sous l ’influence de la lum ière, m ais il reste  tou jours exem pt 
de v an a d iu m . '

E ssais aluminothermiques.

Nous in sp ira n t des essais de p rép a ra tio n  de composés binaires 
p a r a lu m in o th e rm ie  de Colani e t de M atignon e t T rannoy  (3), 
nous avons recherché si ce tte  m éthode pouvait conduire à un  corps 
défini d an s  le cas du  v an a d iu m  e t de l’arsenic.

U n m élange de 5,5 p. d ’an h y d rid e  vanad ique , 4 p. d ’anhydride



arsén ieux , 4 p. d 'a rsen ic  e t  3,7 p. d ’a lu m in iu m  a é té  t r a i té  dans 
une p rem ière o p é ra tio n  (a); dans une seconde expérience (b), 
c ’est de l’a rsén ia te  v an a d iq u e  an h y d re  (*) ad d itio n n é  d ’a lum in ium  
en p ro p o rtio n s stoech iom étriques, qui a é té  soum is à la  réduc tion . 
D ans les d eux  cas, nous nous som m es tro u v é  en  présence, fina
lem en t, d ’une scorie su rm o n ta n t un  cu lo t d e n s e ,à  cassure grenue, 
d ’asp ec t m é ta lliq u e ; l ’an a ly se  ch im ique de ce dern ie r nous a 
m o n tré  q u ’il s ’a g it là  d ’une su b stan ce  hétérogène com m e un  
exam en  m é ta llo g rap h iq u e  a perm is de le vérifier. Voici les ré su lta ts  
tro u v és  :

Arsenic V anadium  Alum ine

Essai ( a ) . . ....................................... 45,3 43,3 11,1
Essai (b ) ........................................... 32,0 47,3 20,1

Le procédé a lu m in o lh c rm iq u o  co n d u it donc à u n  cu lo t fondu
re n fe rm a n t de l’a lum ine e t  d ’où nous n ’avons pu  e x tra ire  de 
com binaison  défin ie d ’arsen ic e t de v an a d iu m .

A ction  du Irichlorure d'arsenic sur le vanad ium  métallique.

Le tr ic h lo ru re  d ’arsen ic  a é té  p réa lab le m e n t rectifié , E b  =  132°.
Q u an t au  v an a d iu m  u tilisé , c ’est le m é ta l p u lv é ru len t p ro v e n a n t 

de la  réd u c tio n  du  tr ic h lo ru re  de v an a d iu m  p a r le m agnésium  ( i) . 
U n tu b e  de q u a r tz  é ta i t  en co m m unica tion  d ’une p a r t  avec un  
ballon  re n fe rm a n t le tr ic h lo ru re  d ’arsenic, m a in te n u  à une te m p é
ra tu re  suffisante p o u r le v o la tilise r e t, d ’a u tre  p a r t ,  avec u n  second 
ballon , réfrigéré, pu is avec une tro m p e  à m ercure . D ans le tube , 
se tro u v a i t  une nacelle de q u a r tz  c o n te n a n t le v a n a d iu m ; le v ide 
é tab li, celle-ci é ta i t  chauffée au  m oyen  d ’un  four é lec trique à 
résis tan ce ; les v a p e u rs  de ch lo ru re  d ’arsen ic  ém ises dans le 
p rem ier ballon  a lla ien t se condenser dans l ’a u tre  ap rès ê tre  passées 
au  co n ta c t du  v an a d iu m .

D ans une o p é ra tio n  a y a n t d u ré  4 heures à  600°, il s ’es t form é 
u n  a b o n d a n t d ép ô t d ’arsen ic su r les paro is  du  tu b e  e t la plus 
g ran d e  p a r tie  du  m é ta l em ployé, so it 80 0 /0 , a  é té  tran sfo rm é  en  
d ich lo ru re  de v an a d iu m . A près é lim in a tio n  de celui-ci p a r  tr a i
te m e n t à l ’eau  d u  p ro d u it de la réaction , il e s t re s té  une su b stan ce

( " ) Dans les traités classiques, une certaine confusion subsiste sur la nature 
de l’arséniate vanadique. Le dernier mémoire en date sur la question, celui 
de Friedheim et Schmitz-Dumont (4), décrit l’arséniate A s,05, V ,0 ,, 10OH,. 
C'est en effet celui que l’on obtient avec facilité dans les conditions 
suivantes. On ajoute une partie d’anhydride vanadique et trois parties 
d’acide arsénique cristallisé à 100 parties d’eau bouillante additionnée 
de 10 0/0  d’acide azotique; après concentration au bain-marie, il se forme 
par refroidissement des cristaux jaune citron, peu solubles dans l’çau et 
possédant la composition ci-dessus. Ceux-ci perdent leurs dix molécules 
d’eau par chauffage à l’éluve à 230°-240°, après un temps suffisamment 
long; l'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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p u lv é ru len te  gris noir, légèrem ent oxydée e t ren fe rm an t le reste 
du  v an a d iu m  m is en  oeuvre avec 1 0/0 d ’arsenic seulem ent.
. ' D eux a u tre s  expériences faites à des tem p éra tu re s  différentes 
e t d ’une du rée  p lus longue o n t fourn i un  ré su lta t ana logue: 
.tran sfo rm a tio n  p resque com plète dû  van ad iu m  en dichlorure.

A r s e n i u r e  • d e  v a n a d i u m  A s V .

-Action de l'hydrogène arsénié ou dë l'arsenic sur le dichlorure ou le
’ diiodure de vanadium . ■

Le d ich lo ru re  de v an a d iu m  C12V. u tilisé  p ro v en a it dé la réduction  
p a r  l ’hyd rogène du  tr ie h lo ru re  C13V é t ce dern ier de la dissociation 
th e rm iq u e  du  té trach lo ru re , p rép aré  lui-m êm e p a r  l’ac tion  du 
chlore su r du  v an a d iu m  carbu ré . Le diiodure I3V é ta it ob tenu  
p ar l’ac tion  de l ’iode su r le v an ad iu m  p u lvéru len t dans des tubes 
scellés sous v ide  (2). .

U n tu b e  de q u a r tz  é ta i t  parcou ru  p ar un  co u ran t d ’hydrogène 
arsén ié ou p a r  un  co u ra n t d ’hydrogène e n tra în a n t des vapeurs 
d ’arsen ic  p a r  passage su r une nacelle co n ten a n t ce m étalloïde, 
placée dans le tu b e  m êm e e t  chauffée indépendam m en t à une 
te m p é ra tu re  convenable. Dans- le tu b e  é ta i t  disposée une nacelle 
de q u a r tz  c o n te n a n t le d ich lo ru re  ou le d iiodure de vanad ium  e t 
'chauffée à une te m p é ra tu re  donnée. A près ce tra item e n t, le p ro 
d u it de tran sfo rm a tio n  de l ’halogénure é ta it  m ain tenu , sans 
ch an g em en t de la  te m p é ra tu re , dans un  cou ran t d ’hydrogène pu r 
ju sq u ’à ce q u ’on  n ’o b se rv â t plus de condensation  d ’arsenic. Voici 
les ré su lta ts  a n a ly tiq u es  co rrespondan t à tro is expériences.

C onditions cxpôrimenUiics

D ichlorure, 8 heures, 600».. .
—  3 —  1.000»..

D iiodure, 4 —  57 5 "..
Théorie pour A sV .........................

P a r  ce tte  m éthode, on  o b tie n t donc un  arséniure de vanad ium  
rép o n d a n t à la  fo rm ule AsV. .

A ction  directe de l'arsenic sur le vanadium.

L ’arsen ic  a  é té  purifié  p a r  trois sub lim ations successives dans 
un co u ra n t d ’hydrogène pur.

D ans la  p rem ière  série d ’essais qui v o n t ê tre  décrits, lé v anad ium  
utilisé  p ro v e n a it  de l ’ac tio n  du calcium  su r l 'an h y d rid e  vana- 
d iq u e  ( i ) .  D ans les op éra tio n s u ltérieures, nous avons em ployé, 
dóm ine d an s  les expériences m en tionnées précédem m ent, le m étal 
pu lv é ru len t p rép a ré  p a r  réd u c tio n  du  trieh lo ru re  de vanad ium  au 
m oyen du  m agnésium  : le m élange d ’halogènure e t de lim aille 
de m agnésium  est chauffé à 750° dans un creuset de fer ferm é; 
ap rès réac tion , le p ro d u it fo rm é est lavé à l ’eau acidulée, des

Arsenic Vanadium

60 .3  0 /0  3 9 ,7  0 / 0 
5 8 ,0  4 2 ,0
5 9 .3  4 0 ,7
5 9 ,4 9  40 ,51
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séché, puis, enfin , c h a u ffé 'à  800° d an s  le .vide pou r lé p r iv e r  de 
l ’hyd rogènè q u ’il ren ferm e (5).

A y a n t soum is à l ’ac tio n  de la chaleu r, en  présence d ’arsenic, 
d an s  des tubes de q u a r tz  scellés sous v ide , des' frag m en ts  de 
v a n a d iu m  su r lesquels é ta ie n t p ra tiq u ées  des su rfaces polies, 
nous avons observé que vers 375°, il se fa it une a t ta q u e  n e tte m e n t 
v isib le  au  m icroscope.

D es m élanges de v an a d iu m  p u lv é ru len t e t d ’arsen ic  en excès 
o n t é té  alors chauffés à d iverses te m p éra tu re s , de la m êm e façon, 
d ans des tu b e s  de q u a r tz  scellés sous v id e ; ap rès  un  tem p s d é te r 
m iné, l ’arsen ic non  en tré  en com binaison  é ta i t  d istillé  vers l ’e x tré 
m ité  d u  tu b e  opposée à celle où é ta it  rassem blé  le p ro d u it fixe; 
ce dern ie r é ta i t  en su ite  analysé .

Les ré su lta ts  m o n tre n t q u ’en tre  600° e t 1000°, ap rès un  tem p s 
suffisam m ent long, on o b tie n t un  corps de com position  co n s tan te  :

Conditions expérim entales A rsen ic ' V anadium

18 heures à  420° e t d istilla tion  de As à 700°..............  52,6 0/0 46,5 0/0
.72 —  580».............................................................................   58,3 41,3
72 —  710».......................................................................   58,4 41,6
72 —  800».............................................................................. 58,5 40,8
72 —  9 2 0 » ................................................    58,2 '4 1 ,7
72 —  1.000»..............................................................................  57,C 42,1
15 —  800“ e t d istilla tio n  de As à 1.050»  '5 7 ,1  42,9
Théorie pour A sV   ..........................................    59,49 40,51

A insi, p a r  ce tte  m éthode , d an s les lim ites de te m p é ra tu re  
indiquées, on  o b tie n t encore u n  arsén iu re  de v an a d iu m  d o n t la 
com position  répond  à la  fo rm ule AsV.

. Propriétés de Varséniure AsV.

L ’arsén iu re  de v an a d iu m  AsV p ro v e n a n t de l’un  des procédés 
d écrits  ci-dessus es t une poudre  gris ardoise.

Sa d en sité  est :

D f  6,28 ±  0,0.1

Il e s t p a ra m a g n é tiq u e ; sa  su scep tib ilité  m assique, m esurée p ar 
com paraison  avec celle de l ’eau  (x =  -0,72.10'«} à la ba lance  de 
Curie e t C héneveau, est, à  la te m p é ra tu re  o rd ina ire  :

7. =  +  1,55.10-« ±  0 ,05 .10-«

L ’arsén iù re  AsV, p a r  chauffage d an s le v ide, se dissocie au-dessus 
de 1000° C en  d o n n a n t u n  second arsén iu re  de fo rm ule AsV2.

Chauffé dans l’air ou d an s  l ’oxygène, il b rû le  avec incandescence; 
de l’an h y d rid e  arsén ieux  et, q u an d  on élève la  te m p é ra tu re  ra p i
d em en t, de l ’arsen ic  se su b lim en t e t  le résidu  gris m arro n  est 
co n s titu é  p a r  u n  m élange de p ro d u its  d ’o x y d a tio n  de l ’arsenic 
e t  d u  v an a d iu m . . ■

Le chlore réa g it su r ce m êm e arsén iu re  en fo u rn issan t un  m élange
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de tr ich lo ru re  d ’arsen ic e t de té trach lo ru re  de vanad ium  qui 
d istille .

L ’arsén iu re  de v an a d iu m  reste  p ra tiq u em e n t ina lté ré  au  con tac t 
de l ’eau  fro ide ap rès 7 jo u rs  e t au  co n tac t de l ’eau bouillante 
ap rès 6 heures.

L ’acide ch lo rhyd rique , concen tré  ou dilué, à froid ou à l ’ébulli- 
tion , ne l ’a t ta q u e  pas non  p lus sensib lem ent.

L ’acide su lfu rique  concen tré  chaud est réd u it avec production  
d ’an h y d rid e  su lfu reux .

L ’acide azo tique , concen tré  ou dilué, solubilise com plètem ent 
l ’arsén iu re  de v an a d iu m  à la  te m p éra tu re  du bain-m arie. Après 
é v a p o ra tio n  de la  so lu tio n  e t dessication  com plète à 230°-240°, 
la d é te rm in a tio n  du  résidu  donne les résu lta ts  grav im étriques 
su iv a n ts  p a r  ra p p o r t à l ’arsén iu re  in itia l :

Essai I  , ...........................................................................        163,9 0/0
Essai I I ................................................... ............... .— . . . . . . . . . . . . . . . ................. 164,1 . ,
Théorie pour 2 A sV + 5  O, =  A s ,0 „  V ,O i..........................................................  163,5

Le p ro d u it de c e tte  réac tio n , jau n e  citron , se p rése n tan t sous 
le m icroscope en lam elles carrées, est donc l ’arsén iate  vanad ique 
a n h y d re  As20 6, V20 5.

. - A r s é n i u r e  d e  v a n a d i u m  A sV 2.

D issociation de l'arséniure AsV.

Chauffé d an s le v ide , au-dessus de 1000°, l’arséniure préparé 
dans les cond itions décrites p récédem m ent, se dissocie e t perd 
de l ’àrsenic. On o b tie n t un  nouveau  corps fondan t à une tem pé
ra tu re  fixe de 1345° C. L ’analyse  du  culot p rovenan t de plusieurs 
essais m o n tre  q u ’il s ’ag it là  d ’une substance possédant une com 
position  co n s tan te  :

Arsenic Vanadium

Culot fondu à 1.345°................ :       43,0 57,9
A utre  opération à 1.450°.................................... 41,6 58,3
Théorie pour A sV ,.....................................    42,4 57,6

On a donc là un  second arsén iu re d o n t la form ule est d ’ailleurs 
analogue à celle d u  phosphure  PV 2 signalé par Chêne (6).

Propriétés de L'arséniure AsV2.

L ’arsén iu re  de v an a d iu m  AsV2 fondu, résu ltan t des opérations 
ci-dessus es t une m asse d ’asp ec t m étallique, à cassure cristalline 
gris a rg en t. U n fra g m en t p ré se n ta n t une surface polie se m ontre 
sous le m icroscope m étallog raph ique , com me réfléchissant bien 
la lum ière e t hom ogène; p a r  a t ta q u e .a u  m oyen do l ’acide azotique 
dilué, au cu n  com posé différencié n ’y  révèle son existence.

,P a r p u lv é risa tio n  au  m o rtie r  d ’aga te , on o b tie n t une poudre 
dense gris noir.
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L ’arsén iu re  de v an a d iu m  AsVj a p o u r d en s ité  :

D}3 =  6,39 d r  0,01 7
Sa su scep tib ilité  m ag n é tiq u e  m assique, à la  te m p é ra tu re  o rd i

naire , es t : . . .  7 ;
7 =  +  2 ,3 4 .10-6 ±  0 ,05 .10-°

Com me nous l’avons v u , son  p o in t de fusion, d é te rm in é  au  
fou r à v ide C haud ron -C u lm ann  e t au  m oyen  du p y ro m ètre  de 
R ib au d , e s t :

F =  1345o c  ±  5° '

Il possède v is-à-v is de l ’oxygène, du  chlore, des acides m inéraux , 
des p ro p rié tés  sem blab les à celles de P arsén iu re  ÀsV . P a r  a t ta q u e  
a u  m oyen  de l ’acide azo tique , il es t tran sfo rm é  q u a n tita tiv e m e n t 
en  u n  m élange d ’a rsé n ia te  v a n a d iq u e  ja u n e  e t d ’an h y d rid e  
v a n a d iq u e  rouge orange.

B i b l i o g r a p h i e . . ■

(1) A. Mo r e t t e , T hèse D o et. ès S c ., P aris, 1937.
(2) A. M o r e t t e ,  C. B .,  1938, 207, 1218.
(3) C o la n i ,  C. B .,  1905, 141 , 33; M a t ig n o n  e t 'T r a n n o y ,  C. B .,  1905, 

141, 190.
(4) F r ie d iie im  e t  S c h m itz -D u m o n t,_  Ber., 1890, 23, 2600.
(5) A. M o r e t t e ,  C. B ., 1935, 200, 1110.
(6 ) C h ê n e ,  C. B .,  1939, 208, 1144.

F a cu lté  de P harm acie, de P aris, 
L aboratoire de M. le P rofesseur L ebeau.

N ° 18 . —■ A  p r o p o s  d e  l a  v é ty v é r o n e ;  
p a r  S .  S A B E T A Y  e t L . T R A B A U D .

(3 .8 .41 .) .

D ans u n  m ém oire reçu  p a r  la ré d a c tio n  d u  B u l le t in  d é  la S oc . 
c h itn . de  F ra n c e ,  le 27 ja n v ie r  ,1939 e t in ti tu lé  S u r  les c é lo n es  de  
l ’essen ce ' de  v éh ju cr  (1), nous avons m o n tré  q u e  les dérivés carbo- 
ny lés du  v é ty v e r  co n s is te n t p rin c ip a le m en t en  une cé tone sesqui- 
te rp é n iq u e  C1SH 220 ,  la  v é ty v éro n e , que nous avons isolée au 
m oyen  du ré a c tif  de G irard  e t  Saftdulesco e t  q u e  nous avons 
purifiée  p a r  l ’in te rm éd ia ire  de sa sem icarbazone. C e tte  cétone, 
d ’im p o rta n c e  p rim o rd ia le  p o u r P o d eu r de l’essence d e  v é ty v er, 
d o n n a it la  réa c tio n  colorée de S a b e ta y  au  b rom e chloroform ique, 
ce q u i la  r a t ta c h a i t  au x  s tru c tu re s  azulénogéniques. D ans un 
m ém oire p récéd en t, lors de. t r a v a u x  d ’analyse , p a r  ox im ation , dé 
d év irés  carbonylés, l ’u n  de nous (2 ) m o n tra it  que l ’essence de

(1) S . S a b e t a y  e t  L. T h a b a u d , B u ll. Soc. Chim. Fr. (5), 1939, 6, 740.
(2) S. S a b e t a y ,  B u ll. Soc. Chim . F r.  (5), 193.8, 5, 1419.
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vétyver Bourbon contenait environ 12,5 0/0 de cétone, calculée 
en vétyVérone.

D ans u n e  série de m ém oires p osthum es d 'A l. S t. P fau  e t colla
b o ra teu rs , publiés p a r  les soins des chim istes de la M aison G ivaudan  
de G enève, ces a u te u rs  a p p o r te n t une co n trib u tio n  im p o rta n te  à 
la connaissance de c e tte  cé tone sesquiterpénique, q u ’ils o n t isolée 
éga lem en t au  m oyen  d u  réa c tif  de G ira rd  e t Sandulesco. B ien que 
p révenus (3) de n o tre  tra v a il, alors en cours d ’im pression, ces 
a u te u rs  ne fo n t au cu n e  m en tio n  de n o tre  p riorité . Le prem ier 
m ém oire des ch im istes genevois publie  le te x te  d ’un  pli cacheté, 
o u v e r t le 30 m ars  1939 ap rès avo ir é té  déposé le 9 m ars 1939. 
I l a p a ru  d an s Heluelica (4) du  2 m ai 1939. Le second, du 
17 m ai 1940 (5) e t  le tro isièm e du 29 novem bre 1940 (6) on t paru  
d an s le m êm e périod ique. E n fin  le  b rev e t français de la Maison 
G iv au d an  e t  Co (7), qu i revend ique la sépara tion  au m oyen de 
sa sèm icarbazone d ’une cé tone sesquiterpén ique CltH220  à p a rtir  
de l ’essence de v é ty v e r , e s t du  2 m ars 19Î39.

T o u t en re n d a n t hom m age au x  trè s  beaux  tra v a u x  d ’Al. St. 
P fau  e t de ses co llabo ra teu rs , nous revendiquons une priorité  
qui n ’est que tro p  év id en te  : celle d ’avoir isolé les prem iers la 
v é ty v éro n e  à l’é ta t  p u r, d ’avo ir é tab li sa form ule b ru te  e t d ’avoir 
reconnu  son im p o rta n ce  p o u r le bou q u et du  v é ty v er. Nous reg re t
to n s qu e  les ch im istes de la  M aison G ivaudan  n ’a ien t pas ten u  à 
se so u m e ttre  a u x  règles d ’o b jec tiv ité  scientifique, car il n ’y a 
pas de science possib le sans le respec t scrupuleux  de la vérité .

P a r  o rd re  chronologique, e t ceci parce que les chim istes genevois 
passen t tro p  lég èrem en t su r les questions de p rio rité, voici tous les 
tr a v a u x  a y a n t t r a i t  à la  v é ty v éro n e  :

E n  1902, F r. F ritz sc h e  e t  Co. (8), dans un b rev e t allem and, 
iso len t à p a r t i r  de l ’essence de v é ty v e r  une cétone op tiquem ent 
in ac tiv e  (m élange de p lusieurs isom ères) de form ule Ci3H220 ;  en 
d ép it de quelques e rreu rs , il ne fa it pas de dou te  que ce tte  cétone 
so it id en tiq u e  à la  v é ty v éro n e . E n  m êm e tem p s que nous, m ais 
in d ép en d am m en t de nous, Mlle D. S on tag  (9) isole au  m oyen du

(3) Lors d’un voyage de M. Y . R. Naves à 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 à 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, l'Helvélica imprimant, à cette époque, les mémoires plus rapide
ment que le B u lle tin .

(4) Al. St. P f a u  f  c l PI- A. P l a t t n e r  (mémoire rédigé par Y.-R. Naves), 
Helv. Chim . A c la , 1939, 22, 640.

(5) Al. St. P f a u  t  et Pl. A. P l a t t n e r , Helv. Chim. Acla, 1940, 23, 768.
(6) Y.-R. N a v e s  et E. P ë r o t t e t , Helv. Chim. Acla, 1941, 24, 3.
(7) L . G i v a u d a n  & Co., Br. fr. 856.510, dem. le 2.3.1939, acc. le 17.6.1940.

(G. 1941,1, 291).
(8 ) F. F r i t z s c h e  et Co., Br. ail. 142.415 du 2 février 1902.
(9) M110 D. S o n t a g ,  Rev. des Marques el P a r/, de France, 1939, 17, 6,

numéro de janvier.
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réa c tif  do G ira rd  e t Sandulesco à p a r t i r  de l'essence de cade, 
une cétone E3 =  134-137°, du  =  0,992 n i0 =  1,5239, n itro - 
ph 'énylhydrazone, F." 85°. « C e tte  cétonè, noni dèn tifiée , se ra it 
sem blab le à l ’une de celles que nous avons isolées de l ’essence de 
v é ty v e r  e t d o n t elle a l ’odeur (pas de dépression  p a r  fusion  m é
langée)». E n '1939 , S. S ab e tay  e t L. T ra b a u d  (loc. cil,) d é te rm in e n t 
la fo rm ule C16H 220  de la v é ty v é rô n e ; ensu ite  su iv e n t les m ém oires 
de P fau  e t co llabo ra teu rs. / ,

S ignalons, p o u r te rm in er, que p o u r la m ôm e cé tone on em ploie 
les tro is  nom s v é ty ro n e , v é ty v érô n e , e t  vétivone, ce qui p o u rra it 
do n n er lieu à des confusions.

N " 1 9 .—  F o r m a t io n  e t  é v o lu tio n  d e  s u s p e n s io n s  d e  q u e lq u e s  
r é s in e s  e n  p r é s e n c e  d e  d iv e r s e s  a d d i t io n s  s a l in e s  ; par 
M . A u g u s t in  B O U T A R I C  e t M m e  S u z a n n e  A N G L A D E -  
T H É V E N E T . .

. (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 l ’eau dé la solution alcoolique 

■ une suspension de résine dont les granules sont de dimensions plus 
faibles qu’en l ’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 à préparer les suspensions des subs
tances tensioactives très diverses. Ils ont également envisagé ce 
qui se produit lorsqu’on introduit les substances non dans la 
solution alcoolique de résine, mais dans l’eau servant de diluant 
à la solution alcoolique ou dans la suspension elle-même. Ils 
ont constaté qu’on pouvait observer une diminution de la densité 
optique par la mise en œuvre de substances sans action sur 
la tension superficielle (OHNa, sels à anion polyvalent), tandis 
que beaucoup de substances tensioactives n’exercent aucune 
influence. Ces deux groupes de constatations conduisent à douter 
que le phénomène observé par Loiseleur et Schmitz soit unique
ment attribuable à 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 l’évolution dés suspensions qui se traduit par 
un accroissement progressif de la densité optique en fonction du 
temps. Il est intéressant de signaler à cet égard la grande stabi
lité des suspensions de benjoin.

O b j e t  d e s  r e c h e r c h e s .

L oiseleur e t  S chm itz  (1) o n t in d iq u é  le p rincipe  d ’un e  m éthode 
p e rm e tta n t  d ’o b te n ir  des p a rticu le s  colloïdales p o ssé d an t un

(1) L o i s e l e u r  e t  S c h m i t z , C. B . Soc. B iologie, 1939. 1 3 2 ,  435.



d iam ètre  im posé. D ans le cas d ’une suspension de gom m e g u tte  
o b ten u e  p a r  d ilu tio n  dans l ’eau  d ’une so lu tion  alcoolique de cette 
gom m e, elle consiste à in tro d u ire  dans la so lu tion  alcoolique une 
faib le q u a n t ité  d ’une su b stan ce  tensioactive  (oléate de sodium , 
p a lm ita te  de po tassium ) d o n t le rôle se ra it de m odifier l ’énergie 
superficielle in te rv e n a n t dans la fo rm ation  du  sphérule de gomme 
g u tte . E n  m e su ra n t l ’in te n s ité  de la lum ière diffusée par la sus
pension, les au te u rs  o n t reconnu  que la présence d ’oléate e t de 
p a lm ita te  sous des co n cen tra tio n s croissantes se tra d u i t  p a r une 
d im in u tio n  progressive de l’in te n s ité  de la lum ière diffusée indi
q u a n t une d im in u tio n  co n c o m ittan te  du  rayon  des sphérules.

É ta n t  donné que l ’é tu d e  de la  lum ière diffusée ne renseigne 
q u ’assez im p a rfa ite m e n t su r les dim ensions des particu les en 
suspension, a insi que l’un  de nous Ta m ontré (2), il nous a paru 
in té re ssa n t de rep ren d re  les recherches de Loiseleur e t Schm itz 
en p o r ta n t  n o tre  a t te n t io n  su r la  densité  op tique de la suspension 
e t en fa isa n t v a rie r  la  n a tu re  des substances tensioactives in tro 
d u ites  d an s  la  so lu tio n  alcoolique de gom m e g u tte . Nous nous 
som m es éga lem en t dem an d é  si au  lieu d ’in trodu ire  ces substances 
dans la  so lu tion  alcoolique, il ne se ra it pas possible de les in tro 
du ire  dans l ’eau  se rv a n t de d ilu a n t ù la solu tion  alcoolique ou 
encore dans la suspension  elle-m êm e. Enfin, nous avons recherché 
si on ne p o u rra it pas o b te n ir  une réduction  analogue des dim ensions 
des g ranu les  p a r  la m ise en œ uvre  de substances n ’exerçant 
aucune ac tio n  su r la  tension  superficielle.

N ous avons d é te rm in é  la  densité  op tique des suspensions au 
m oyen  du  p h o to m è tre  de V ernes, B ricq e t Y vôn, do n t la sensi
b ilité  est trè s  suffisan te pou r ces recherches; la m esure é ta it faite 
su r la lum ière  tran sm ise  p a r  un  verre  a W ra ttè n  rouge.

E x p é r i e n c e s  a v e c  d e s  s u b s t a n c e s  t e n s i o a c t i v e s  n o n  s a l i n e s .

Les substances ten sio ac tiv es  u tilisées par Loiseleur e t Schm itz 
é ta n t  des sels d ’acides à m asse m oléculaire élevée, nous avons 
recherché si on o b se rv e ra it un  effet analogue en m e tta n t en œ uvre 
des su b stan ces fo rte m e n t tensioactives com m e l ’alcool isoam ylique, 
le thym ol, le m en tho l, l ’é th er, le terp inéol, qui ex isten t en solu
tio n  à l ’é ta t  de m olécules non  ionisées.

L ’ad d itio n  d ’alcool isoam ylique (ju sq u ’à 0,5 cm3 pour 5 de 
so lu tion  alcoolique de gom m e g u tte ), de thym ol (ju sq u ’à 0,125 g 
pou r 5 cm 3 de so lu tion  alcoolique), de m enthol (ju sq u ’à 0,05 g 
p o u r 5 cm 3 d e  so lu tion  alcoolique), d ’éther (ju sq u ’à 1 cm 3 pour 5 
de so lu tion  alcoolique), de terp inéol (ju sq u ’à 0,125 cm 3 pour 5 
de so lu tion  alcoolique), non  seu lem ent ne p rodu it aucune d im i
n u tio n  ap p réc iab le  dans la densité  op tique des suspensions 
ob tenues, m ais d é te rm in e  au  con tra ire  un accroissem ent de cette  
densité  o p tiq u e ; en  o u tre , l ’ad d itio n  de ces diverses substances 
sem ble e n tra în e r  une p a r tie  de là gom m e g u tte  sous forme de

( 2 )  A . B o u t a r i c , Revue d'oplique, 1 9 3 2 , 1 1 , 1 4 5 ;  B ulle tin  de l'Académie 
roumaine, 1938, 20.
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g ru m ea u x  à la p a r tie  su p érieu re  de la  suspension , ce q u i enlève 
to u te  précision au x  m esures fa ite s ; cep en d an t, b ien  que ce t e n tra î
n e m e n t a i t  p o u r ré su lta t  de d im in u er l ’op ac ité  de la suspension, 
on n ’en observe pas m oins un  accro issem ent assez n e t de la densité  
o p tiq u e  com m e le m o n tre n t les nom bres du  ta b le a u  I donné à 
t i t r e  in d ic a tif  e t re la tif  à l ’a d d itio n  d ’é th e r, dans lequel v désigne 
le vo lum e d ’é th e r  in tro d u it  dans 5 cm 3 de so lu tion  alcoolique, 
o la d en sité  o p tiq u e  de la suspension  a u s s itô t ap rès sa fo rm a tio n  
e t n  le nom bre  de g o u tte s  que donne ce tte  suspension  avec  une 
p ip e tte  de D uclaux .

T a b l e a u  I .

A d d ition  d'élher.
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v  S  n

0  3 ,8 0  121
0 ,3  4 ,2 7  12 5 ,5
0 ,5  4 ,7 2  125
1 5 ,4 2  128

N ous avons éga lem en t co n s ta té  que la  présence de ta n in  ne 
p ro d u it aucune  d im in u tio n  de la  densité  op tique .

E x p é r i e n c e s  a v e c  l e s  s e l s  b i l i a i r e s .

Les sels b iliaires, très  solubles d an s l ’alcool, se p rê te n t  com m o
d ém en t à la rép é titio n  des expériences de L oiseleur e t S chm itz.

Les suspensions é ta ie n t ob ten u es en v e rsa n t g o u tte  à g o u tte  
5 cm 3 d ’une so lu tio n  alcoolique de résine ad d itio n n ée  de sels 
b iliaires e t re n fe rm a n t 5 g de résine p o u r 100 cm 3 d ’alcool absolu 
dans 100 cm 3 d ’eau  distillée.

Le ta b lea u  I I  donne les d ensités o p tiq u es  S m esurées au ss itô t 
ap rès l ’o b te n tio n  des suspensions de gom m e g u tte  p o u r des concen
tra t io n s  c de sels b iliaires dans la so lu tion  alcoolique de résine 
en g pou r 5 cm 3 de ce tte  so lu tio n ; il donne éga lem en t les nom bres 
de g o u tte s  fournies avec la  p ip e tte  de D uclaux  p a r  5 cm 3 de la 
suspension.

T a b l e a u  I I .

A d d itio n  de sels biliaires.

c S n P  H

A o....... ... 0 3 ,8 0 121 5 ,4
A ,............ . . .  0 ,1 0 2 ,3 7 134 ,5 4 ,5
A ,............ . . .  0 ,1 5 2 ,3 4 1 3 7 ,5 5 ,2
A , ............. . . .  0 ,2 0 2 ,2 4 142 4 ,5
A . ............. 1 ,74 144 4 ,5
A . ............. . . .  0 ,5 1 ,17 1 5 4 ,5 5 ,2

Il im p o rte  de s ignaler que les suspensions ainsi p réparées 
so n t le siège d ’une évo lu tion  progressive au  cours de laquelle  la 
d en s ité  o p tiq u e  cro ît en fonction  du  tem ps ainsi qu e  le m o n tre n t 
les ré su lta ts  rassem blés dans le ta b le a u  I I I ,  qu i fourn issen t, les



d ensités o p tiq u es re la tiv e s  au x  diverses suspensions précédentes 
conservées à la te m p é ra tu re  d u  lab o ra to ire  (15°) p en d a n t des tem ps 
cro issan ts.

T a b l e a u  I I I .

É volution des suspensions contenant des sels biliaires.
Tem ps d ’évolution
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0 . 1 1 , 2  j . 3 j. 10  j . 15 j .
. . 3 ,8 0 4 ,81 4 ,9 6 5,01 5 ,24 . a

A , ........ . .  2 ,3 7 3 ,8 4 4 ,2 0 4 ,39 a a
A , . . . . . .  2 ,3 4 3 ,7 4 4 ,15 4 ,3 2  . 5 ,0 4  . - a

A , . . . . . . 2 ,2 4 3 ,5 8 3 ,90 4 ,07 4 ,79 4 ,91
A , . . . . . .  1 ,7 4 2 ,9 7 3 ,2 0 3 ,35 4 ,0 4 ,1 9
A , - . . . . .  1 ,17 2 ,4 8 2 ,6 8 2 ,88 3 ,57 3 ,8 0



■ Ces ré su lta ts , ainsi que les courbes de la  figure 1 qui les re p ré 
se n ten t, m o n tre n t qu e  la d en sité  o p tiq u e  au g m en te  en  fonction  du  
te m p s pou r to u te s  les suspensions, les courbes se d isp o san t les 
unes au-dessous des a u tre s  à m esure que cro ît la co n cen tra tio n  
en  sels biliaires.

N ous avons rep ris  une é tu d e  ana logue en  in tro d u isa n t les sels 
b iliaires dans l ’eau  se rv a n t à  d ilue r la  so lu tion  alcoolique de gom m e 
g u tte ; les expériences é ta n t  fa ites  en  v e rsa n t 5 cm 3 de so lu tion  
a lcoolique de résine dans 100 cm 3 d ’eau , il suffisait, p o u r rep ro d u ire  
les cond itions réalisées dans les p rem ières expériences, d ’in tro d u ire  
c g ram m es de sels b iliaires dans les 100 cm 3 d ’eau . D ans ces 
cond itions, la  p résence de sels b iliaires n ’en tra în e  aucune  d im i
n u tio n  sensib le de la  d en sité  o p tiq u e  de la  suspension  o b ten u e . 
Les sels b iliaires n ’ag issen t donc que lo rsq u ’on les d isso u t dans la  
so lu tion  alcoolique de gom m e g u tte .

Les sels b iliaires é ta n t  co n s titu és  p a r  un  m élange com plexe 
de sels p a rm i lesquels figu ren t le g lycocho la te  e t 'l e  ta u ro c h o la te  
de sodium , nous avons é tu d ié  sép arém en t l ’ac tio n  de ces d eux  sels. 
Le ta b le a u  IV  donne, p o u r des te n eu rs  c de g lycocho la te  pour 
5 cm 3 de so lu tion  alcoolique, les densités S m esurées a u s s itô t ap rès 
l ’o b te n tio n  de la  suspension  e t le nom bre  de g o u tte s  n  fournies 
p a r  5 cm 3 de suspension.

T a b l e a u  IV.

A dd ition  de glycocholate de sodium .
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c S n

A  o • • • . 0 " 3 ,8 0 121
A , . . . . 0 ,01 3 ,17 128
A , . . . . 0 ,0 2 5 2 ,9 2 128
A , . .  . . 0 ,0 5 2 ,5 8 130
A . . . . . 0 ,1 0 2 ,OS 130 ,5
A , . . . . 0 ,2 0 1,51 136

Les suspensions ainsi p réparées év o lu en t en fonction  du tem ps, 
com m e le m o n tre n t les ré su lta ts  rassem blés d an s  le ta b le a u  V.

T a b l e a u  V.

E volution des suspensions contenant du glycocholate de sodium .

0  1 j. 3 j. 8 j. 15 j.

A ,   3 ,8 0  4 ,81  5 ,01  '  » »
A ,   3 ,1 7  4 ,6 5  » 0 ,4 4  7 ,21
A ..................  2 ,9 2  4 ,4 7  5 ,31  6 ,4 0  7 ,1 8
A , ................ 2 ,5 8  4 ,3 7  5 ,1 4  6 ,2 8  7 ,08
A ,   2 ,0 8  4 ,2 0  5 ,0 7  6 ,1 2  6 ,9 2
A ,   1 ,51  3 ,0 4  4 ,4 5  5 ,4 0  6 ,2 0

Le ta u ro c h o la te  de sodium , b ien  que trè s  ten sio ac tif, a g it de 
m an ière  beaucoup  m oins n e t te  su r les d ensités o p tiq u es  des sus
pensions dé gom m e g u tte , ainsi que le m o n tre n t les ré su lta ts  du 
ta b le a u  V I, qu i donne les d ensités op tiq u es des suspensions au ss itô t 
ap rès leu r p rép a ra tio n .



1942 A; BOUTARIC ET Mm0 S. ANGLADE-THÉVENET. 159

T a b l e a u  V I.

A dd ition  d t laurocholalc de sodium . '

c 8 ri

0  3 ,8 0  121
0 ,0 5  3 ,8 0  127
0)10  3 ,6 0  130
0 ,2 0  2 ,5 3  139

Il e s t cu rieux  que le tau ro ch o la te , bien que d ’une ac tiv ité  
com parab le  au  g lycocho la te  en ce qui concerne la v a ria tio n  de 
tension  superficielle m esurée p a r  le nom bre des gou ttes, se com 
p o rte  d ’une m an ière  to u te  d ifféren te re la tiv em en t à l ’action  sur la 
densité  o p tiq u e  des suspensions obtenues. C ette consta ta tion  
p e rm e t d é jà  de d o u te r  que la  d im inu tion  de la grosseur m oyenne 
des g ranu les, o b ten u e  p a r  ad d itio n  de divers savons dans la 
so lu tion  alcoolique de gom m e g u tte , puisse ê tre  ra ttach é e  uni
q u em en t au x  v a ria tio n s  de la tension superficielle p rodu ite  par 
ce tte  ad d itio n . _

E x p é r i e n c e s  a v e c  l a  s o u d e .

E ffectivem en t, l ’ad d itio n  de soude, qui ne p rodu it aucune 
d im in u tio n  de tension  superficielle, perm et cependan t d ’ob ten ir 
une d im ln ù tio n  trè s  im p o rta n te  de la densité op tique des sus
pensions de gom m e g u tte . Les expériences o n t été conduites en 
in tro d u isa n t la  soude :

1° D ans la  so lu tion  alcoolique de gom m e g u tte  (A);
2° D'ans P èâü  se rv a n t à d iluer la solution alcoolique de gomme 

g u tte  (B );
3° D ans la suspension  m êm e de gom m e g u tté  (C) (on p rép a ra it 

une suspension  de gom m e g u tte  de concen tra tion  double en gom m e 
è t  on  d ilu a it ce tte  suspension  avec un  égal volum e d ’une solution 
de soüde de c o n c en tra tio n  double de celle q u ’on v ou la it réaliser 
d an s  le m élange).

Le ta b lea u  V II  donne pou r des q u an tité s  de soude c rapportées 
à 5 cm 3 de la  so lu tio n  alcoolique de gomme g u tte  les densités 
op tiques ô re la tiv e s  a u x  suspensions ob tenues par les tro is m odes 
op éra to ires  p récéden ts.

T a b l e a u  V IL

A ddition  de soude.

: C 8 (A ) S (B ) S (Ç) P n

0 3 ,5 0 3 ,5 0 3 ,50 5 ,4 0
0 ,0 0 0 2 2 ,6 8 » ■ 5,41
0 ,0 0 0 3 2 ,2 4 » 0 5 ,7
0 ,0 0 0 5 1,65 . 0 6.3
0 ,0 0 1 4 1,43 3 ,38 3 ,40 7,1
0 ,0 0 5 0 ,8 0 2 ,67 2 ,7 6 8 ,3

0 ,01 » 1 ,79 1,69 8 ,46
0 ,0 1 5 - * . ' 0 ,6 5 0 ,63 8 ,69
0 ,0 2 » 0 ,2 6 0 ,1 0 8 ,8 9



160 MÉMOIRES P R É SE N T É S A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 9

P o u r d ’égales q u a n tité s  de soude m ises en  œ uvre , la d im in u tio n  
de d en s ité  o p tiq u e  es t beaucoup  p lus g ran d e  avec le m ode o p éra
to ire  A q u ’avec les m odes o péra to ires  B ou C.

D ans to u s  les cas, la  dens ité  o p tiq u e  des suspensions ob tenues 
v a  en a u g m e n ta n t en fo nction  du  tem ps. Le ta b lea u  V II I  fo u rn it 
les v a ria tio n s  de o en  fo nction  du  tem ps dans le cas où l ’a d d itio n  
de soude a é té  fa ite  d an s  la  so lu tio n  alcoolique de gom m e g u tte .

T a b l e a u  V II I .

E volu tion  des suspensions en présence de soude.

C 0 1 j- 4 j. 10 j. 15 j.

0
0,0002
0,0005
0,001
0,005

3,80
2,68
1,65
1,43
0,80

4,41
4,12
3,92
2,64
1,32

5,07
4,77
4,57
3,92
2,04

5,24
5,26
5,00
4,54
2,90

5,40
5,09
4,80
3,32

A c t i o n  d e s  s e l s  a  a n i o n  p o l y v a l e n t .

L ’ac tio n  énerg ique de la  soude p e rm e t de supposer que la  d im i
n u tio n  du  ra y o n  des sphéru les d o it ê tre  ra tta c h é e  d an s  ce cas à  
l ’a c tio n  de l ’an io n  O H '. Il é ta i t  n a tu re l de rechercher si des anions 
p o ly v a len ts  ne se c o m p o rte ra ie n t pas d ’une m an ière  analogue. 
L a difficulté des expériences tie n t  p rin c ip a le m en t à  la  trè s  faible 
so lub ilité  des sels d an s l ’alcool. Il a fallu  a jo u te r  ces sels à l ’eau  
u tilisée p o u r d ilue r la  so lu tio n  alcoolique de gom m e g u tte .  Le 
ta b le a u  I X  donne les va leu rs  des densités o p tiq u es o des su spen 
sions de gom m e g u tte  p o u r d iverses co n cen tra tio n s  c en  c itra te  
de soude e t  en  p h o sp h a te  de soude, sels à  an io n  p o ly v a len t non 
tensioactifs , e t  à t i t r e  de com paraison  les va leu rs  co rrespondan tes  
re la tiv es  à Î ’o léa te  de soude (ces d ivers sels o n t é té  a jo u té s  à l’eau  
s e rv a n t à  d ilue r la  so lu tio n  alcoolique e t  les co n cen tra tio n s  se 
r a p p o r te n t  au  nom bre  de m olécules g ram m es des d ivers sels 
co rre sp o n d a n t à 5 cm 3 de so lu tio n  alcoolique).

T a b l e a u  IX .

A ction  du citrate, du phosphate et de l'oléale de soude. 

C itra te  de soude P hosphate  de soude O léate de soude

0
0 ,7 1 .10-*M
1 .42 .10 -JM
2.84.10-*11

S

3,78
2,52
2,36
1,92

0
0 ,0 6 6 .10-*M 
0,13 .10-'M  
0,26 .10-'M

S

3,78
2,92
1,88
0,92

0,32.10-*M
0,49.10->M
0,65.10-*M

S

3,78
2,14
1,16
0,S0

B ien que d ép o u rv u  de to u te s  p ro p rié té s  ten sio ac tiv es , 1er c i tra te  
de soude d é te rm in e  u n  léger ab a issem en t de S, trè s  in férieu r 
sans d o u te  à  celui que p ro d u it le p h o sp h a te  e t l ’o léate  de sodium , 
m ais c e p en d a n t n e tte m e n t app réc iab le . A fin de co m p arer les

cc
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ré su lta ts  o b ten u s, nous les avons rep résen tés g raph iquem en t en 
p o r ta n t  en  abscisses les co n cen tra tio n s m oléculaires des divers 
sels u tilisés e t  en ordonnées les va leu rs  de 5 (fig. 2); sur le même 
g rap h iq u e , on  a p o rté  éga lem en t les résu lta ts  rela tifs à l ’addition  
de soude. E n  ce qu i concerne l ’aba issem en t q u ’elles p rodu isen t sur 
la d en s ité  o p tiq u e  des suspensions de gom m e g u lte , ces diverses 
ad d itio n s  se c lassen t d an s  l ’o rd re  su iv a n t :

p h o sp h a te  >  soude >  o léate >  c itra te

S u s p e n s i o n s  d e  r é s i n e  m a s t i c .

Il nous a p aru  in té re ssa n t de vérifier si les résu lta ts  précédents 
s’ap p liq u a ie n t à des suspensions ob tenues à p a rtir  d 'a u tre s  résines 
na tu re lles, p a r  exem ple avec la résine m astic, la  colophane e t le 
ben jo in , les suspensions é ta n t  tou jou rs préparées p a r  d ilu tion  
d ’une so lu tio n  alcoolique de résine. E n  présence de sels biliaires, 
la suspension  de résine m astic  se com porte exac tem en t com me 
celle de gom m e g u tte  : l ’ad d itio n  de ces sels dans la so lu tion 
alcoolique de résine d im inue fo rtem en t la densité op tique de la 
suspension ; leu r présence dans l ’eau destinée à serv ir de d ilu an t 
n ’a au cu n e  ac tion .

L ’a d d itio n  de soude à la so lu tion  alcoolique de résine m astic 
d é term in e  éga lem en t une fo rte  d im inu tion  de la densité  op tique 
qui,, com m e p o u r les suspensions de gom m e g u tte , augm ente 
p rog ressivem en t en fo n c tio n  d u  tem p s; les résu lta ts  fournis p a r  
l’ad d itio n , de soude à l ’éau  se rv a n t de d ilu à n t so n t quelque peu 
d iffé ren ts de ceux o b ten u s pou r la  suspension de gomme gu tte .
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T a b l e a u  X .

E volu lion jdcs suspènsionsjde  résine mastic contenant de là soude.

Pn c 0 1 j. 2 j. 4 j. 9 j. 20 j.

5.07 
8,5
9.7 

10,7

0
0,008
0,02
0,04

3,31
2,19
1,39
1,23

3,89
2,65
1,06
0,S9

3,93
2,87
1,08
0,89

4,09
3,02
1,12
0,94

4,26
3,64
1,23
0,98

4,32
3,92
1,91
1,44

L ’a d d itio n  de soude a b ien  p o u r effet de d im inuer la  densité  
o p tiq u e  in itia le , e t  cela d ’a u ta n t  plus que la  c o n c en tra tio n  en soude 
e s t plus g rande . Mais, alors que le v ie illissem ent des so lu tions 
colloïdales s e ,tra d u i t  p o u r la  p lu p a r t des cas p a r  u n  accro issem ent 
de la d en sité  op tique , il n ’en est p lus ainsi p o u r les suspensions de 
résine m astic  en  présence de fortes co n c en tra tio n s  en soude : les 
d ensités op tiq u es m esurées à des in te rv a lle s  de tem p s cro issan ts 
v o n t d ’abord  en  d im in u an t, p assen t p a r  u n  m in im um  pour au g 
m e n te r  ensu ite . T o u t se passe com m e si la  réd u c tio n  des d im en 
sions des g ranu les du e  à la présence de soude n e  s ’o p é ra it pas 
in s ta n ta n é m e n t e t c o n s titu a it un  phénom ène progressif c o n tre 
b a la n ç a n t l ’accro issem ent de d im ension  des g ranu les qu i se p ro d u it 
au  cours de l ’évo lu tion  sp o n tan ée  des so lu tions colloïdales'.

L e c i tra te  de soude in tro d u it  d an s  l’eau se rv a n t de d ilu a n t 
ne d é te rm in e  q u ’une d im in u tio n  assez faib le  de la 1 densité  op tique , 
beaucoup  m oins n e t te  qu e  dans le cas de la gom m e g u tte .

D ’une m an ière  générale , l ’ac tio n  des sels b iliaires, aussi b ien  
que celle de la  soude e t  du  c itra te  de soude, so n t un  peu m oins 
n e tte s  su r les suspensions de résine m astic  que su r celles dé gom m e 
g u tte ,  com m e si le g ran u le  de résine m astic , p lus rig ide qu e  celui 
de gom m e g u tte , é ta i t  m oins sensib le au x  ac tio n s d é 's u r fa c e  
d é term inées p a r  les d iverses ad d itio n s.

S u s p e n s i o n s  d e  c o l o p h a n e .

L a d ilu tio n  d an s  l ’eau  de so lu tions alcooliques de co lophane 
fo u rn it des suspensions q u i’év o lu en t trè s  ra p id e m e n t en fonction  du  
te m p s; l ’a d d itio n  de sels b iliaires à la  so lu tion  alcoolique d é term in e  
un e  d im in u tio n  de la  d en sité  o p tiq u e 'in itiâ lé  beaucoup  p lus in tense  
que pou r les suspensions de résine1 m astic  e t  de gom m e g u tte ; 
d an s  le cas de, la  soude, l ’ac tio n  sem ble au  co n tra ire  m oins én e r
g ique que p o u r la gom m e g u tte  e t la  Tésine m astic .

S u s p e n s i o n s  d e  b e n j o i n  ( b e n j o i n  d e  S u m a t r a ).

Les suspensions fourn ies p a r  le ben jo in  p ré se n te .la  p a r tic u la rité  
assez curieuse d ’évo iuer d ’une m an ière  ex trêm em e n t .len te . C’es t 
ce que m o n tre n t leé: r é su lta ts  consignés d an s le, ta b lea u  X I  où ÿ 
rep résen te  la  c o n c en tra tio n  des suspensions en g de résine p a r  
litre . ... . . . ’ ■_ : .
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T a b l e a u  X I . '

E volution  des suspensions de benjoin.

0 j. i  j.

S . . . ■ . • :

4  j- 10 j. 31 j.

0,83 0,81 0,82
1,58 1,59 1,55
2,62 2,66 2,57
3,62 3,59 3,59
4,39 4,44 4,54

0,5 0,85 0,85
1 1,60 1,60
1.5 2,54 2,57
2 3,42 3,53
2.5 3,84 4,31

L ’a d d itio n  de soude ou de sels biliaires à la so lu tion  alcoolique 
de ben jo in  ü tiiisée p o u r p rép a re r les suspensions se tra d u it  par 
une d im in u tio n  de la  d en sité  op tique de ces suspensions. Mais, 
alors q u ’en l ’absence de to u te  add ition  saline, les suspensions 
d o n t la  co n c en tra tio n  n ’es t pas tro p  fo rte  n ’évoluent que très 
le n tem en t en fonction  du  tem ps, on consta te  que la présence de 
soude ou de^sels b iliaires en tra în e  un  accroissem ent progressif 
de la  d en sité  o p tiq u e  en fonction  du tem ps, celle-ci p o u v an t dans 
ce rta in s  cas acq u érir  une v a leu r supérieure à celle de la suspension 
p réparée  sans aucune  add ition .

ÉV O LU TIO N  COM PARÉE DE DIVERSES SUSPENSIONS.

D ésignons p a r  o0 la densité  op tique initiale d ’une suspension,

p ar g sa d en sité  o p tiq u e  à l’in s ta n t l, le quo tien t i  perm et d ’ap- 
- ^0 

précier l ’év o lu tio n  d o n t la  suspension a été le siège.
l d P ou r une résine déterm inée, nous avons é tud ié  les varia tions

du Q uotient t  su r des suspensions de diverses concentra tions. 
S„

Le ta b lea u  X I I  donne les valeurs de la densité op tique o pour des 
suspensions de gom m e g u tte  de diverses concentra tions (en 
g ram m es p a r  litre ), conservées à une tem p éra tu re  m oyenne de 18°.

T a b l e a u  X II .

Evolution des suspensions de gomme gulle de diverses concentrations. 
Y 0 j. 1 j. 3 j. 5 j. 8 j. ■ 11 j. 18 j. 36 j.

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
1.5 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 rep résen te  la v a r ia tio n  de ^  en fonction du tem ps l qui
• ? o  _ *

s ’est écoulé depu is la  p rép a ra tio n  de la suspension, on constate  
que les p o in ts  re la tifs  au x  suspensions de diverses concentra tions 
d îune m êm e résine, se d isposen t sur des courbes assez peu écartées
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les unes des a u tre s  b ien  q u e ,.to u t au  m oins p o u r les co n cen tra tio n s

supérieu res à 1 g  5 p a r  litre , les va leu rs  de ~ re la tives  à une sus
. ' ' - (O ’

pension  d ’âge donné  a illen t légèrem en t en  a u g m e n ta n t avec la 
c o n c en tra tio n  de la suspension  (fig. 3).

2° N ous avons com paré  l ’évo lu tion  en fonction  du  tem p s des 
suspensions de d iverses résines d ’une m êm e co n c en tra tio n  (1, 5 g 
p a r  litre ). Les courbes de la figure 4 re p ré se n te n t lès v a ria tio n s

de -  en  fonction  du  tem p s p o u r ces d iverses résines. O h v o it que

les q u a tre  groupés s’é ta g e n t d an s  l ’o rd re  s u iv a n t : ben jo in , m astic , 
gom m e g u tte , co lophane . . . ■ - . : .
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3° P o u r une suspension  d ’une n a tu re  déterm inée, nous ayons 
exam iné l ’in iluence exercée p a r  l ’add ition  de soude ou de sels 
b ilia ires su r la v ite sse  d 'év o lu tio n . La figure 5 représen te les valeurs

de ^  pou r une suspension  de gom m e g u tte  de concen tra tion  
S0 , ■

r  =  2,5 g p a r  litre  en p résence d ’add itions croissantes de soude.

N ° 2 0 . '■—  O x y d a t io n  p e r m a n g a u iq u e  d u  ß -n a p M o l;  p a r 
M M . A . L E M A N  e t C h . D E R E M A U X .

• (30.7.41.) . '

L’oxydation de manière progressive, par MnO<K, du p-naphtol 
permet de mettre en évidence l'influence du milieu de réaction.

En m ilieu  a lca lin , le p-naphtol consomme, à iroid, 3 ù 4 atomes 
d’oxygène, ce qui confirmerait la formation principale d’acide 
o-earboxy-cinnamique, à chaud, 5 à 6 atomes.

Le g rap h iq u e  m o n tre  n e tte m e n t que les courbes s ’é tagen t dans 
l ’o rd re des c o n c en tra tio n s  cro issantes en soude.

On o b tie n t le m êm e ré su lta t pou r l’add ition  de sels biliaires et 
des d iverses su b stan ces qu i d é term in en t une d im inution  de la 
densité  o p tiq u e  in itia le . -

Faculté des Sciences de Dijon, 
Laboratoire de Chimie Physique.



En m ilieu  acide, le nombre d’atomes d’oxygène consommés 
varie considérablement suivant l’acidité du milieu : 9 à 12 en 
milieu faiblement acide, cê qui résulte de la formation principale 
d’acide phtalique, — 20 à 23 en milieu moyennement acide, 
indication d’une oxydation presque totale, —  17 à 20 en milieu 

, très fortement acide.
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Au cours de recherches an té rieu re s  su r la  su b s titu tio n  des 
a tom es d ’hydrogène nucléaires sous l ’influence des hydroxy les 
n a p h to liq u e s  a e t  ¡3 nous avons ren c o n tré  des phénom ènes d ’o x y 
d a tio n  que nous n ’avons pu  exp liquer, n o ta m m e n t dans l’ac tion , 
su r le d ihydroxy-1 -7  n ap h ta lè n e , d u  b rom e (1) e t  de l ’iode (2). 
A ussi avons-nous rep ris  le p rob lèm e à la base p a r  l ’é tu d e  de l ’o x y 
d a tio n  d u  ¡3 n ap h to l.

De n o m b reu x  dérivés d ’o x y d a tio n  o n t d é jà  é té  signalés (3) e t 
so n t d iffé ren ts su iv a n t l ’ag e n t o x y d a n t, la  te m p é ra tu re , le m ilieu 
de réac tio n . M n 0 4K  p a r  exem ple, en m ilieu  n e u tre  ou alcalin , 
p rovoque l ’o u v e rtu re  d ’un  des n o y au x  e t, à chaud , fo u rn it l ’acide 
p h ta lo n iq u e  (IV ); en m ilieu alcalin , /dans l ’o x y d a tio n  m énagée 
à fro id , on o b tie n t 6,5 0/0 d ’acide o -ca rboxy-cinnam ique ( I I I )  
d ’ap rès E h rlich  e t B en ed ick t (4); en  m ilieu acide l ’o x y d a tio n  est 
p lus poussée e t l ’acide p h ta liq u e  (V) est signalé com m e p ro d u it 
p rincipal.

N ous avons rep ris  l ’é tu d e  de quelques-unes de ces réac tions 
e t exposons ici nos p rem iers ré su lta ts  su r l ’o x y d a tio n  du  [3 -n ap h to l, 
p a r  M n 0 1K , en m ilieu  alcalin  e t en m ilieu acide.

O

O xydation en m ilieu  alcalin.

N ous avons d ’ab o rd  essayé de p rép a re r  l ’acide o .carboxy- 
c in n am iq u e  en  la issa n t réag ir à froid, p e n d a n t 24 heures, 1 m olé
cule de ¡5 n a p h to l, 2 m ol. de M n 0 4K  e t 1 m ol. so it -de C 0 3N a2, 
so it de H O N a. N ous avons re tro u v é  p resque e n tiè rem en t le 
¡3 n a p h to l dans le cas d u  C 0 3N a2. D ans le cas de H O N a il se form e 
un  d é p ô t b ru n â tre  a b o n d a n t de peroxyde de Mn et, ap rès ac id i
fication , nous avons o b ten u  env iron  30 0/0 d ’un  solide rosé, qui 
b ru n it  assez rap id e m en t, e t au  m oins 50 0/0 d ’une hu ile  rouge 
b ru n  qu i crista llise  p a rtie lle m e n t peu à peu. N ous n ’avons pu 
encore iso ler e t ca rac té r ise r  l ’acide cherché.
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É ta n t  donné  ce tte  difficulté nous avons alors effectué des 
essais m éthod iques, à fro id  e t  à chaud , su r 1/1.000 mol. de (3-naphtol 
e t  en présence de 1, 5, 10 m olécules d ’alcali par mol. de ¡3-naphtol, 
en a jo u ta n t  le n te m e n t M n 0 4K à la b u re tte  (MnO<K à 31,6 g au 
litre ).

D ans nos essais à  fro id  en présence de CO„Na2 (essais 1 à 3), 
dès les prem ières g o u tte s  de M n 0 4K  la liqueur se colorait en vert, 
v ira i t  au  b ru n , puis ap rès 2 ou 3 cm 3 elle p rena it une te in te  
ro u g eâ tre  ta n d is  q u ’il se fo rm a it un  ab o n d an t dépô t b run . (Peut- 
ê tre  y  a -t-il, à  ce m om en t, fo rm ation  de (3-naphtoquinone (II); 
nous avons o b te n u  la  m êm e te in te  en d isso lvant dans H O Na 
un  peu de (3-naplitoquinone.) —  Nous ajou tons MnOt K ju sq u ’à 
co q u ’une g o u tte  de so lu tion , déposée sur pap ier filtre, laisse ap p a
ra ître  la te in te  rose p ers is tan te . —  D ans nos essais à chaud (essais 
7 à 10) nous p o rto n s  à l ’ébu llition  dès l’apparition  de la coloration  
ro u g eâ tre . —  E n  présence de H O N a nous avons observé les 
m êm es co lorations.

T a b l e a u  I .

Oxijdalion du p-naphlol en m ilieu alcalin.

Alcali Atomes d ’oxygène
N° de 3 naphto l (mol. p a r  mol. MnO.IC à 31,6 par mol.
l’essai (S) de naphto l) (cm*) de 3-naphtol

R éaction  à tem pératu re ordinaire.
1 0,1417 CO.Na, 1 m al. 11,5 3,51
2 0,1428 5 — 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 —  

R éaction à
13,5

chaud.
4,13

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 H O N a : 1 — 18,0 5,40
12 0,1440 5 — 18,0 5,41
13 0,1438 10 — 18,5 5,56

Du ta b lea u  ré su m a n t nos essais nous pouvons ex tra ire  les 
ré su lta ts  su iv a n ts  :

A  froid, m alg ré les v a ria tio n s  im portan tes  de là  q u an tité  d ’alcali, 
le no m b re  d ’atom es d ’oxygène consom m és par m olécule de 
(3-naphtol es t sensib lem en t co n s tan t: en présence de C 03N a2 ce 
nom bre co rrespond  assez b ien  à la fo rm ation  de l ’acide o-carboxy- 
c innam ique, 3,5 au  lieu  de 3 ; il est légèrem ent plus élevé, 4,1, 
en p résence de H O N a.

A  chaud  ce s ta d e  es t n e tte m e n t dépassé; en m ilieu C 0 3Na2 le 
nom bre d ’atom es d ’oxygène consom m és par le (3 -naph to l croît 
légèrem ent, de 4,9 à 5,4, avec la q u a n tité  de carbonate , tand is 
q u ’en m ilieu sod ique, quelle que soit la q u an tité  de H ONa, on 
o b tie n t le m êm e nom bre, 5,5 atom es. s

N ous pouvons finalem en t supposer q u ’en milieu alcalin, à 
froid, il se fo rm e p rin c ip a lem en t de l ’acide o-carboxy-cinnam ique;
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à  chaud , ce dérivé  s ’oxyde  pou r a b o u tir  à u n  ac ide vo isin  de l’àcide 
p h ta lo n iq u e . '

Oxydation en m ilieu  acide.

N ous avons recherché l ’influence de l ’ac id ité  du  m ilieu  su r  la 
consom m ation  de M n 0 4K  et, p a r  su ite , su r le degré d ’o x y d a tio n  
du  p .n ap h to l. P o u r cela, à 1/1.000 m ol. de p -naph to l, nous a jo u to n s  
n / l  .000 m ol. de S 0 4H 2, 100 cm 3 d ’eau, e t M n 0 4K  à 31,6 g 0/0 0 
ju s q u ’à co lo ra tion  rose p e rs is ta n t à froid, p u is  à chaud .

, I .  M arche de la réaction (nous p renons com m e exem ple l ’essai 6).
A  froid , le p .n ap h to l, trè s  peu soluble, form e u n  dépô t. —  Dès 

la  p rem ière  g o u tte  de M n 0 4K  la  liq u eu r se colore en  ja u n e  pâ le ; 
ap rès 1 cm 3, la  so lu tion  é ta n t  to u jo u rs  ja u n e , on  observe un  troub le  
b la n c h â tre  non  p e rs is tan t. —  A  2 cm 3 la  so lu tion  re s te  coloréè 
en  rose quelques secondes, puis v ire  au  ja u n e  b ru n â tre  ta n d is  q u ’il 
se form e un  léger d é p ô t n o irâ tre . —  A 4  cm 3 la i iq u e u r  re s te  rosée, 
môm e ap rès 10 m in u tes  : la  touche  su r p ap ie r filtre  offre une 
au réo le rosée e n to u ra n t u n  d é p ô t b ru n , e t une g o u tte  déposée 
su r  u n  v erre  de m o n tre  est rosée p a r  tran sp a ren ce .

A  chaud:  on  p o r te  alors à l ’ébu llition . D e su ite  d isp a ra ît la  
te in te  rose, le d é p ô t n o irâ tre  se d issou t m ais il persis te  u n  louche 
b la n c h â tre  d an s  la  liq u eu r ja u n e  clair, e t nous c o n s ta to n s  une 
effervescence qui p a ra ît  du e  à un  d égagem en t gazeux  p lu tô t  q u ’à 
une v é r ita b le  ébu llition . A près 45 secondes le p -n ap h to l est 
co m p lè tem en t d issous. —  A 5 cm 3 on observe la  fo rm a tio n  p assa 
gère d ’un d é p ô t b ru n  qu i se d isso u t p resque in s ta n ta n é m e n t avec 
dégagem en t gazeux , e t  ceci ju s q u ’au  10° cm 3. —  D u 11e au  17e cm 3 
le p réc ip ité  b ru n  de peroxyde de Mri ne se d isso u t p lus que p a r tie l
le m en t à  l ’ébu llition . —  D u 17e au  40° cm 3 la  réa c tio n  s ’effectue 
avec u n  a b o n d a n t dégagem en t gazeux  (p é tillem en t de la  liq u e u r).—  
D e 40 à 48 cm 3 la te in te  rosée de M n 0 4K  d isp a ra ît encore in s ta n 
ta n é m e n t. —  A 50 cm 3 elle persis te  m alg ré  une ébu llition  prolongée 
3 m inu tes.

3. Calcul du nombre d'atomes d'oxygène consommés. —  E n  vue 
de d é te rm in e r le  n o m b re  d ’a to m es d ’oxygène « o x y d a n t » consom 
m és p a r  le p -n ap h to l nous pouvons d is tin g u er 2 périodes dans la 
réac tio n . P e n d a n t la  p rem ière l ’o x y d a tio n  se fa it  sans d ép ô t 
d ’oxyde de ¥ n ,  e t nous devons dès lors ap p liq u er l 'é q u a tio n  
classique : .

(1) 2 M n 0 4K  -f- 3 S 0 4H2 ->- 2 S 0 4Mn +  S 0 4K 2 +  H20  +  5 0

P e n d a n t la seconde période l ’o x y d a tio n  se p o u rsu it avec d ép ô t 
p lus ou m oins to ta l  de pero x y d e  de Mn, e t  nous nous tro u v o n s  
d e v a n t une^ difficulté : on ne p e u t en effet ap p liq u e r u n iq u em en t 
la  ré a c tio n 'a d m ise  p o u r la décom position  du  M n 0 4K  en m ilieu 
n e u tre  ou  a lca lin  :

(2) 2 M n 0 4K  +  SOîH2 2 M n 0 2 +  S 0 4K„ +  H20  +  3 0
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T a b l e a u  II.

2. Oxydation du fi-naphtol,' à chaud, en milieu su if unique.

M nO ,K à 31,6 e Atomes d'oxygène
TVJ o SO.H, (cm •) (par mol. de [S-naphtol)
de

l’essai
P-naphtol

(g)
(par mol.

de
n aphto l)

A vant

form ation

Après 

de per-
A vant
dépôt

'1‘otal

oxyde persis tan t 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 11,1 11,5 35,5 6,31 17,99 21,88
8 0,1455 15 11,0 39,5 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 5,47 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, com m e l’a fa it rem a rq u e r Thiesse (5), si l ’acid ité est trop  faible 
ou si le m ilieu est a lcalin , les choses se com pliquent par su ite  de 
la p réc ip ita tio n  du  m élange de Mn20 3.xH 20  e t de M n02. La 
fo rm atio n  de Mn20 3 se p ro d u it d ’après l'équation  :

(3) 2 M n 0 4K  +  SO.,H2 ->- Mn20 3 +  S 0 4K 2 - f  H20  +  4 0
}
N ous ob tenons donc, en a p p liq u an t soit l’équation  (2), soit 

l ’éq u a tio n  (3) à la q u a n tité  de M n04K versé après apparition  
de peroxydes p e rm an en ts , deux  nom bres d ’atom es d ’oxygène, 
e t leur a d d itio n  au nom bre  d ’atom es consom m é a v a n t l ’apparition  
de ces peroxydes fo u rn it un  to ta l m inim um  et un to ta l m axim um  
(cf. les d eux  dern ières colonnes du tab leau  II).

4. Résultats. —  A fro id  la so lu tion  reste colorée en rose pour 
3 à 4 cm 3 de M n 0 4K , ce qu i correspond à 1 ou 2 atom es d ’oxy- 
gcne; on  ne p e u t d ’ailleu rs en tire r  de conclusion, car le (i-naphtol 
ne se d isso lv an t pas à fro id , il n ’y a pas con tac t in tim e en tre  les 
d eux  réac tifs . »

De l ’exam en  du ta b lea u  découlen t les rem arques su ivan tes :
a)  La q u a n tité  d ’oxygène consom m é avant précipitation des 

peroxydes de Mn est to u jo u rs  voisine de 5 atom es par molécule 
de ¡3-naphtol, m alg ré la g ran d e  différence dans la p roportion  
d ’acide, de 1 à 110 m olécules. —  Nous re trouvons la q u an tité  
consom m ée en m ilieu alcalin  à l’ébullition.

b) E n  m ilieu  faiblem ent acide (1 à 2 mol. de S 0 4I-I2 p ar mol. de 
(3-naphtol), le nom bre  d ’atom es d ’oxygène consom m é est d ’environ 
9 à 12 a to m es ; la fo rm a tio n  d ’acide ph ta lique ex igeant 8 atom es, 
nous ad m e tto n s  ce s ta d e  pou r la réaction  principale.

c) Q uand  la quantité d'acide augmente (5 mol.) il y  a une forte 
a u g m en ta tio n  du  nom bre d ’atom es d ’oxygène consom m é, de 
20 à 23 atom es, puis ce nom bre d im inue quelque peu pour de très

soc . c h i m .,' 5 e s é r . ,  t . 9, 1942. —  Mémoires. 8
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fo rtes q u a n tité s  d ’acide (p lus de 50 m ol.). —  La com bustion  
to ta le  du  p .n ap h to l ex ig ean t 23 a to m es d ’oxygène, nous app rochons 
donc de l ’o x y d a tio n  to ta le . —  Les légères d im in u tio n s  observées 
p e u v e n t p roven ir so it de la décom position  avec é lim in a tio n  de CO 
d ’acides -x-cétoniques in te rm éd ia ires , décom position  facile à ch au d  
e t  en présence de S 0 4I-I2, so it de la fo rm ation , ap rès coupure  du 
deux ièm e n o y au , d ’acides g ras  assez ré s is ta n ts  à l’o x y d a tio n  
perm an g an iq u e  en m ilieu  acide te ls les acides fo rm ique, ta r tro n iq u e , 
d io x y ta r triq u e , so it de l’é lim ination  d ’acides g ras v o la tils  p a r  la 
v a p e u r  d ’eau .

Conclusions.

D ans l 'o x y d a tio n  p erm a n g an iq u e  d u  p .n ap h to l nous pouvons 
d is tin g u er tro is  é tap es.

U ne première étape, facile à p arco u rir, co rrespond  à la  consom 
m a tio n  de 3 à 4 a tom es d ’oxygène p a r  m olécule, donc à la fo rm a tio n  
d ’acide o -ca rboxyc innam ique ou  de dérivés vo isins ; c ’e s t ce que 
nous avons o b te n u  dans l ’o x y d a tio n  à fro id  en  m ilieu  alcalin . 
L ’o x y d a tio n  en m ilieu  su lfu rique, à chaud , se fa it fac ilem en t, 
pu isque sans p ré c ip ita tio n  de peroxydes de Mn, ju s q u ’à consom 
m a tio n  de 5 a to m es d ’oxygène.

U ne deuxièm e étape co rrespond  à la consom m ation  de 7 à 8 a tom es 
d ’oxygène avec fo rm a tio n  des acides p h ta lo n iq u e  en  m ilieu  n e u tre  
e t à chaud , e t p h ta liq u e  en m ilieu fa ib lem en t acide.

U ne troisièm e étape co rrespond  à la  com b u stio n  p resq u e  to ta le  
du, p -n ap h to l p a r  consom m ation  de 20 à 23 a to m es d ’oxygène, 
en  m ilieu m o y en n em en t acide. —  Le d égagem en t p ro b ab le  de CO 
e t  l ’in c e r titu d e  qui pèse su r la n a tu re  des peroxydes de Mn déposés, 
M n 0 2 ou Mn20 3, ne p e rm e tte n t pas d ’afïirm er s ’il y a o x y d a tio n  
to ta le  ou fo rm a tio n  d ’acides g ras de faib le  poids m oléculaire. —  
D ans le cas de so lu tions trè s  fo rte m e n t acides nous avons co n s ta té  
une faib le d im in u tio n  d u  nom bre d ’atom es d ’oxygène utilisés, 
17 à 20 atom es.

O n ne p e u t u tilise r M n 0 4K  n i en  m ilieu  alcalin , ni en m ilieu 
acide, p o u r un  dosage e x a c t d u  p -naph to l.
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N 0 21. —  L 'U nion  la b ile  de l ’oxygène au carbone. Influences 
d es m étb o x y les  et de le u r s  position s sur l'é ta t de lab ilité  
de l ’oxygèn e  dan s le s  p hotooxydss m ésodiphénylanthra- 
cén iq u es : un p eroxyd e sp on tan ém en t d issociab le  à fro id , 
p a r M M . C harles D U F R A IS S E  et. Léon VELLUZ.

(8.8.41.)

Le photooxydiméthoxy-1.4-mésodiphénylanthracène est spon
tanément dissociable à la température ordinaire. La libération 
d’oxygène suit au début le régime des réactions monomolécu
laires, puis devient plus lente; elle n’est pas ralentie de manière 
notable par une contrepression d'oxygène aussi élevée que 
135 atmosphères. La dissociation émet un rayonnement visible 
et une émanation matérielle attaquant la plaque photographique.

Les isomères diméthoxyiés en 1.5, 1.8 et 2.6 ne présentent pas 
la même propriété, ce qui fait ressortir l’importance pour le 
phénomène des positions des méthoxyles par rapport aux méso
carbones. Ainsi en 1.8 les méthoxyles paraissent freiner le 
départ de l’oxygène plutôt que le favoriser, comme en 1-4.

a) Les d ivers s u b s titu a n ts  in tro d u its  an térieu rem en t dans les 
m olécules d ’an th ra cè n es  e t de naphtacônes n ’av a ien t guère 
m odifié l’é t a t  de lab ilité  de l ’oxygène dans les photooxydes. Mais 
Voici que b ru sq u em e n t un  effet considérable s’est fa it sen tir par 
l ’in tro d u c tio n  de d eu x  m éthoxy les en 1-4 dans la molécule du 
m ésod iphény lan th racène , I : alors que les au tres  photooxydes 
ex igen t des te m p éra tu re s  la rg em en t supérieures à 100° pour se 
dissocier ap p réc iab lem en t, le photooxydim éthoxy-1.4-m ésodi- 
p h én y lan th racèn e , II, est dissociable à la tem pératu re  ordinaire 
(1,2). Ce corps est incolore com m e les au tres photooxydes, mais 
seu lem en t au  m o m en t où il v ie n t d ’ê tre  purifié, car après quelques 
m inu tes il se recolore en rég én éran t peu à peu l’an th racène initial.

P o u r m e ttre  én  év idence l ’oxygène libéré on a fa it deux sortes 
d ’expériences. D ans les unes, le photooxyde é ta it enferm é sous 
v ide poussé en tu b es scellés, m unis d ’un dispositif qui p e rm e tta it 
à la  fin de l’o b se rva tion  de p rocéder à l ’ex traction  des gaz. Dans 
l’au tre  série d ’expériences, le p ro d u it é ta it mis dans une cham bre 
b a ro m é triq u e , ce qui p e rm e tta it  de suivre l’accroissem ent de 
pression. .

A la te m p éra tu re  de 20° le pho tooxyde dégage constam m ent un 
gaz, fo rm é d ’oxygène pur, a u x  ta u x  de 25 0/0 en 10 jours, 55 0/0 
en 30 jo u rs  e t 78 0/0 en 40 jours. Si l ’on élève la tem pératu re , 
la d issocia tion  es t bien p lus rap id e  : elle est com plète en moins 
d ’une heure  à 80°.

A u d é p a r t, la d issocia tion  a l’allu re d ’une réaction  monomolé
cu laire, com m e on d o it s ’y  a t te n d re  en théorie, mais cette  régula
rité  ne du re  pas et, ap rès le p rem ier tiers, le coefficient de vitesse 
décro ît co n s tam m en t. La p e r tu rb a tio n  qui se p rodu it ainsi n ’a 
en soi rien  d ’an o rm a l; il e s t m êm e p lu tô t su rp ren an t q u ’elle



I s
n ’appara isse  pas dès les prem iers stades, s u r to u t avec une réac tio n  
aussi singulière. Si l’on  v o u la it en  chercher la cause, sans d o u te  
fau d ra it- il penser à quelque effet de d ilu tio n  du  ph o to o x y d e dans 
le p ro d u it de la d issocia tion , sans que l’on soupçonne en  quoi 
p o u rra it consiste r l’influence re ta rd a tr ic e  de ce dern ier, puisque, 
com m e on va le vo ir, la réa c tio n  ne p a ra ît  pas réversib le.

On a recherché si une con trep ression  d ’oxygène ne s ’opposa it 
pas à la d isso c ia tio n : il n ’en a rien  é té  sous 135 atm osphères. 
R écip roquem en t, dans les m êm es conditions, le corps an th ra cé -  
n ique  in itia l ne forihe pas le p h o tooxyde  à l’obscurité . P a r  su ite , 
co n tra irem e n t à ce que nous av ions adm is p o u r d ’a u tre s  p h o to 
oxydes, la d issocia tion  du  pho tooxy d im éth o x y m éso d ip h én y l- 
an th racô n e  n e  p a ra ît  pas avo ir le ca rac tè re  de la réversib ilité .

Ce ré s u lta t  in a tte n d u  d o n n a it à supposer, en tre  a u tre s  h ypo thèses, 
que l ’oxygène n ’é ta i t  p eu t-ê tre  pas ém is sous un  é ta t  no rm al ; 
ainsi s ’ex p liq u e ra it pou rquo i il n ’est pas refoulé e t m a in te n u  su r 
son su p p o rt p a r  une h a u te  pression am b ian te  du m êm e gaz. On 
a alors cherché à m e ttre  en évidence un é t a t  ac tiv é  de l ’oxygène 
au  m om en t où il e s t libéré. On a essayé, p a r  exem ple, de s ’en 
se rv ir  pou r o xyder à l ’obscu rité  le té tra p h é n y ln a p h ta c è n e  en 
so lu tion , ou l’hydrogène m oléculaire : aucune  ac tio n  appréciab le  
ne s ’est m anifestée.

On a é té  plus h eu reux  avec la  p laque  p h o to g rap h iq u e . Le 
peroxyde, m is au  co n ta c t d irec t de la couche sensible, dé term ine  
en 48 heures une im pression  accentuée. On s ’est ensu ite  aperçu  
que la  p laq u e  e n re g is tra it à la fois une lum inescence e t une 
a t ta q u e  p a r  réa c tif  gazeux. Des essais de com paraison  o n t été 
effectués, e t se so n t m o n tré s  négatifs, avec le d im é th o x y -l.-4  
m ésod iphény lan th racône  non  pho tooxydé , le ph o to o x y d e  de 
l ’isom ère 2.6 s tab le  à la te m p é ra tu re  o rd inaire , e t  enfin  les p h o to 
oxydes de m éso d ip h én y lan th racô n e  e t  de m é so té trap h én y l- 
n ap h tac èn e  qui ne so n t pas, non plus, dissociables à fro id . L ’ac tion  
su r ia couche sensible es t donc b ien  en re la tio n  avec la  d issocia tion .

La lum ière, d o n t l ’ém ission nous é ta i t  a insi révélée p a r  la 
p laque  p h o to g rap h iq u e , es t d irec tem en t percep tib le  à l ’ob scu rité ; 
son in te n s ité  c ro ît beaucoup  p a r  é léva tion  de la te m p éra tu re . 
Les so lu tions so n t éga lem en t lum inescentes, ce qu i écarte  l ’idée 
d ’une tribo lum inescence.

U n phénom ène sem blab le  de lum inescence a v a it  é té  signalé 
au tre fo is  d an s la d issocia tion  th e rm iq u e  du  p h o to o x y té trap h é n y l-  
nap h tacô n c  (pho to o x y ru b rèn e) (3). P a r  la su ite  (4), il a v a it  été 
a t tr ib u é  à une réac tio n  secondaire , que l ’on su p p o sa it ê tre  l ’au- 
to x y d a tio n  du  su p p o rt carboné, parce  q u ’une p a r t  n o ta b le  de l’oxy
gène d isponib le , env iron  25 0/0, p assa it à l’é ta t  d ’oxyde stab le . 
C e tte  exp lica tion  ne t ie n t plus dans le cas du  n ouveau  pho tooxyde , 
où l ’in te n s ité  du  ray o n n e m e n t s ’est accrue, ta n d is  q u ’in v e r
sem en t l 'a u to x y d a tio n  du su p p o r t carboné a d im inué presque 
ju s q u ’il d isp a ra ître , pu isque l ’oxygène es t re s ti tu é  avec des ren 
d em en ts  a lla n t ju s q u ’à 98,5 0/0. Il sem ble donc b ien  que l ’ém ission 
de lum ière so it rée llem en t liée à l’ém ission d ’oxygène.

D ’u n  a u tre  cô té, le d égagem en t d ’un  gaz a t ta q u a n t  la p laque
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p h o to g rap h iq u e  ind ique une ém ana tion  douée d ’une ac tiv ité  
à longue vie, p e rs is ta n t au  m oins p en d an t la durée de sa diffusion 
au tra v e rs  d ’un se p tu m  de pap ier. Il s ’ag ira it donc là d ’un réactif 
re la tiv e m e n t s tab le , e t  non  pas de molécules en « é ta t excité », 
au sens o rd ina ire  du  term e, c ’est-à-d ire  à courte durée de vie : 
p eu t-ê tre  est-ce de l ’ozone, ou encore de l’eau oxygénée formée 
au x  dépens de l ’h u m id ité  a tm osphérique. A joutons que ce réactif 
ne d o it rep rése n te r q u ’une faible p a r t de l’oxygène libéré.

De to u te  m an ière  ces expériences m o n tren t que la dissociation 
p e u t ê tre  accom pagnée d ’une libération  d ’énergie, d o n t nous 
nous p réoccupons de re tro u v e r  l ’origine e t les traces.

b) A y an t c o n s ta té  que la  présence de deux m éthoxyles en 1 
e t 4 dans le m ésod iphény lan th racône, I, suffisait à em pêcher 
l ’oxygène de se m a in te n ir  dans le photooxyde à la tem pératu re  
ord inaire , il s ’im p o sa it d ’appro fond ir la connaissance d ’une telle 
influence, to u t d ’abo rd  en ex am in an t le com portem ent de6 iso
mères.

Il se ra it so u h a itab le  de passer en  revue les d ix  isomères possibles, 
m ais la p ré p a ra tio n  de ce m a térie l expérim en tal est laborieuse 
e t longue ! N ous p résen tons les ré su lta ts  ob tenus (8) avec les trois 
p rem iers corps p réparés, les m ésod iphény lan th racènes dim éthoxylés 
en 1-8, I I I ,  1-5, IV  e t 2,6, V.



Le choix  de ce p rem ier lo t n ’é ta i t  pas a rb itra ire . D ans le com posé 
1-4, I, en effet, les d eux  m éth o x y les  so n t en position  <*; avec les 
isom ères 1-8, I I I ,  e t  1-5, IV, on  a v a it  en  m ain  tous les isom ères 
possibles à positions u n iq u e m en t a. Le tro isièm e com posé, 2-6, V, 
re p ré se n ta it, p o u r le co n tra s te , u n  des isom ères à positions u n i
q u em en t p. O n é ta it  ainsi d é jà  en m esure d ’ap p réc ie r l ’influence 
de l ’é c a r te m e n t en tre  les m éthoxy les e t  le n o y au  cen tra l. De 
plus, p o u r les positions rapp rochées et, on  a v a it  l’influence des 
d eu x  m odes d ’en cad rem en t des m ésocarbones p a r  les m éthoxy les.

A insi q u ’on  l ’a v a it  d é jà  co n s ta té  avec l ’isom ère 1-4, les m é th o 
xy les p e r tu rb e n t p ro fo n d ém en t la p h o to o x y d a tio n . Le sulfure 
de carbone, le so lv a n t de choix  p o u r les a u tre s  corps an th ra cé -  
n iques, résin ifle ra p id e m e n t les tro is  corps d im éthoxy lés. L ’iso
m ère 1-8, qu i est le p lus sensible, es t a lté ré  en peu de tem p s à la 
lum ière  du ciel, m êm e p a r  les tem p s les p lus som bres. Nous 
b a sa n t su r une o b se rv a tio n  an té rieu re  co n c ern an t l’an th ra cè n e  
sim ple (14) nous avons essayé de m odérer la v ig u eu r de ce tte  
a t ta q u e  en  a jo u ta n t  de l ’é th e r  au  su lfu re  de ca rbone  : la résin ifi
ca tio n  s ’en es t tro u v ée  ra len tie , m ais sans que so it am éliorée la 
fo rm a tio n  d u  pho tooxyde . Il a fallu  a rr iv e r  ju s q u ’à l ’é th e r p u r  
p o u r o b te n ir  le ré s u lta t  désiré . P a r  con tre , on n ’a pas réussi ju s 
q u ’ici avec l ’isom ère 1-5, tro p  a lté rab le  en su lfu re  de carbone e t 
tro p  s ta b le  en  é th e r :  la  recherche d ev ra  ê tre  rep rise  su r des bases 
nouvelles. A vec l ’isom ère 2-6, la p rép a ra tio n , to u t  en  re s ta n t 
délica te , s ’effectue d ’une m an ière  p lus norm ale, à la  cond ition  
d ’u tilise r l ’effet m o d é ra teu r de l ’é ther.

Les ré su lta ts  co n c e rn an t la d issociab ilité  so n t trè s  nets du  
p o in t de vue de l ’influence des positions des m éthoxy les. A lors 
que la frag ilité  du  p h o to o x y d e  é ta i t  co n sid érab lem en t accrue 
p a r  d eux  m éthoxy les  en 1-4, pu isque l’oxygène en p a r ta i t  à froid, 
elle est au  co n tra ire  d im inuée p a r  les m êm es m éth o x y les  q u an d  
ils so n t en 1-8, pu isque la  te m p é ra tu re  de d issocia tion  es t n o ta 
b le m en t relevée (215° au  lieu de 180°) : en 1-4 les m éthoxy les 
rep o u ssen t l ’oxygène, en 1-8 ils le re tien n en t.

Si l’on  passe m a in te n a n t des positions u n iq u e m en t a, c ’est-à -d ire  
rapp rochées du  n o y au  ce n tra l, a u x  positions u n iq u e m en t ¡3, 
donc p lus éloignées, on  c o n s ta te  que l ’influence d isp a ra ît, to u t 
au  m oins pou r l ’exem ple choisi, 2-6, pu isque la  d issocia tion  se 
fa it à la  m êm e te m p é ra tu re , 180°, que celle des pho tooxydes 
an th ra cé n iq u es  o rd inaires.

c) A ce su je t deux  rap p ro ch e m en ts  s ’im posen t. E n  prem ier 
lieu, on. s a it  à quel p o in t, en  série benzén ique, les m éthoxyles, 
su r som m ets o rth o  ou p ara , in fluencen t la ré a c tiv ité  des su b s ti
tu a n ts  fixés à u n  carbone con ligu  au  n o y au . Or, su r  nos an th racônes 
les carbones m éso, p o in ts  d ’a tta c h e  de l ’oxygène, so n t à considérer 
com m e carbones la té ra u x  des deux  n o y au x  ex térieu rs . De plus, 
quelle qu e  so it sa  p osition  su r ces m êm es n o y au x  ex térieu rs , un 
m é th o x y le  est to u jo u rs  en o rth o  ou p ara  à l ’égard  de l ’un  ou de 
l ’a u tre  des carbones. A insi d o it s ’ex p liq u er la  g ran d e  réa c tiv ité  
de chacun  des isom ères v is-à-v is de la p h o to o x y d a tio n  en  sulfure 
de carbone, to u t  com m e l ’a lté ra b ilité  d u  p ro d u it r é su lta n t.
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E n  second lieu , nous rappe lons que, situés sur les m ésocarbm es 
eux-m êm es (15), les m êm es m élhoxy les confèrent aussi une grande 
ré a c tiv ité  v is-à-v is de la pho tooxyda tion , comme vis-à-vis de 
l ’a lté ra tio n  du  pho to o x y d e . C ependant en cette  position méso, 
qui rep résen te  le rap p ro ch e m en t m axim um  du  siège de la  pho tooxy
d a tio n , le m éthoxy le  influence p lu tô t m oins les m ouvem ents de 
l’oxygène q u ’en  position  a, m oyennem ent éloignée.

cl) S ignalons en  te rm in a n t, d ’un po in t de vue purem ent 
ch im ique, quelques p a rticu la rité s  détaillées dans la p artie  expéri
m en ta le  co n c e rn an t les com posés ci-dessus e t les m atières in te r
m édiaires de la p rép a ra tio n , en tre  au tres  l’ob ten tion  dans deux 
cas de d iqu ino ls stéréoisom ères, ainsi q u ’une hydrogénation  
singulière de l’a n th ra cè n e  d im éthoxy lé  en 1-8.

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

D im éthoxy-l-4-anlhraquinone, C1(H lt0 4. —  On l ’a ob tenue par 
m é th y la tio n  de la  qu in izaro n e  (*) (fus. in stan tanée  : 194-195°), 
su iv a n t une a d a p ta tio n  du  procédé connu (5, G, 11, etc.). On broie 
in tim em en t au  m o rtie r  1 g de co lo ran t avec 5 g de carbonate  
de sodium  so igneusem en t desséché au  m om ent de l’em ploi (1 heure 
de chauffage sous v ide à 200°), on a jo u te  5 g de su lfate  de m éthyle 
récem m en t d istillé  e t l ’on chauffe à 150° p en d an t 2 heures dans 
un  réc ip ien t m u n i d ’u n  ré frig é ran t à reflux. On purifie p a r des 
lavages a lte rn és à l ’eau alcaline (10 0/0 de potasse) bouillante 
e t à l’alcool froid, en  é v ita n t de tro p  insister su r l’ébullîtion  avec 
l ’alcali. Q uand  les liqueu rs alcalines passen t presque incolores, 
on lave à l ’eau  e t on  recris tallise  p a r  chaud e t froid dans le benzène ; 
ren d e m en t 70 0/0. C ristaux  jaunes, fondan t in s tan tan ém en t à 
171-172° (170-171° D .R .P . (5)) {**).

D iphém jl-9.10-dihydroxy-Q .l0-dihydro-9.l0-dim élhoxy-l.4-anlhra- 
cènes (d iqu ino ls d iphénylés) stéréoisom ères, C28H240 4. —  Ils se 
fo rm en t s im u lta n ém e n t d an s la  phény lation  de la  d im éthoxyan- 
th ra q u in o n e  p a r  le b rom ure  de phénylm agnésium . 3 g de m agné
sium  so n t dissous d an s  21 g de brom obenzône e t 100 cm 3 d ’éther 
an h y d re , on a jo u te  à la f i n '30 cm 3 de toluène anhydre  e t l’on 
chasse la  m a jeu re  p a r tie  de l ’é th er. On verse alors p a r petites 
p o rtio n s su r le résidu  chaud , en  a g ita n t v ivem ent, 3 g de quinone 
dans 100 cm 3 de to luène b o u illan t e t l’on m a in tie n t à 100° p en d an t 
1 heure . A près décom position  p a r  la glace la m ajeure partie  du 
quino l p réc ip ite , on  le lav e  à l ’é th e r ; on récupère ce qui reste  dans 
le to luène en co n c e n tra n t sous v ide. Si le p ro d u it d o it servir à 
p rép a re r  l ’an th ra cc n e  co rresp o n d an t, il n ’y  a pas à séparer les 
isom ères, on  se co n ten te  alors d ’une purifica tion  en  benzène, 
ren d e m en t 60 0/0.

(*} Les quatre hydroxyanthraquinones utilisées pour ce travail nous 
ont été gracieusement procurées par les Établissements Kuhlmann, à qui 
nous adressons nos remerciements.

(* * )  L a g o d z in s k i (7) in d iq u e  143°, sa n s  d o u te  p a r  u n e  fa u te  de  t r a n s 
c r ip tio n .



Les d eux  isom ères ne figu ren t pas to u jo u rs  s im u lta n ém e n t; 
de to u te  m an ière  l ’un d ’eux, fus. 252°, es t to u jo u rs  en large 
p répondérance . O n opère la sé p a ra tio n  p a r  le benzène en se 
g u id a n t au  m icroscope su r l ’épaisseur des a ig u ille s 'p rism a tiq u es  
beaucoup  p lus fo rte  pou r l’isom ère fus. 252° que pou r l ’au tre .

Isomère à bas po in t de fusion . —  C orps incolore en gros prism es 
solubles, s u r to u t à chaud , d an s  le benzène e t le to luène, ne re te 
n a n t pas  de so lv an t. Il su b it  une p rem ière fusion à 242°, se reso 
lidifie a u ss itô t pou r fond re  d éfin itiv em en t à 252° (fusion in s ta n 
tanée). C om position  : C =  79,40 0/0 e t H =  5,72 0/0, calculé pour 
C28H 240 4 : 79,20 e t 5,70.

Isom ère à po in t de fusion  cleué. —  Corps incolore, en p e tits  
p rism es, m oins soluble que le p récéd en t; fusion in s ta n ta n é e  à 
313-314». C om position  : C =  78,81 0/0 e t H  =  5,83 0/0 ; ca lcu lé pou r 
CosHmOî = 79,20 e t  5,70.

D iphényl-9 .\0-dim élhoxy-1 .4-anlhracène, C28H220 2, I. —  O n le 
p rép a re  p a r  la tech n iq u e  h ab itue lle , à p a r ti r  de l ’un  quelconque 
des d eux  qu ino ls isom ères ou de leu r m élange. On chauffe 15 m inu tes 
à l ’ébu llition , dans 20 cm 3 d ’acide acétique, 1 g de d iqu ino l avec 
1 g d ’iodure  de p o ta ssiu m  e t  2 g d ’h y p o p h o sp h ite  de sod ium ; 
le p ro d u it  e s t p u r  d ’em blée, ren d e m en t 93 0/0. C orps en c ris tau x  
ja u n e  d ’or, ne r e te n a n t pas de so lv an t, fusion  in s ta n ta n é e  à 
203-204°, trè s  so lub le d an s  le benzène, m oins dans l ’é th er, p resque 
inso lub le dans l ’acide acé tiq u e . Les so lu tions o n t une belle fluores
cence bleue. C om position  : C =  85,82 0/0 e t H  =  5,60 0/0 ; calculé 
pou r C28H 220 2 : 86,12 e t 5,68.

P holooxydiphényl-9 .l0-dîm élhoxy-l.4-anlhracènc, C28H 220 4, I I . —  
Irra d ié  en  so lu tio n  su lfocarbon ique à 1 g p o u r 2.000 cm 3, le 
d ip h én y l-9 .1 0 -d im é th o x y -1 .4 -an th racèn e  se résin ifie en peu de 
tem ps. On a alors opéré d an s  l ’é th e r  à la  d ilu tio n  de 1 g pour
1.500 cm 3. On ab an d o n n e  à la  lum ière  p e n d a n t 1 heu re  à 1 heure  
e t dem ie, su iv a n t l ’é ta t  d u  ciel, en a r r ê ta n t  un  peu  a v a n t  que la 
fluorescence a i t  d isparu . La liq u eu r es t concen trée  rap id e m en t 
sous v ide  à 20° ju s q u ’à 1/3, pu is laissée au  repos p e n d a n t u n  q u a r t  
d ’heure . La bouillie crista lline  es t essorée, lavée à l ’é th e r  e t  séchée 
sous v ide . A u m o m en t où il v ie n t d ’ê tre  p rép a ré , ce corps est 
p a r fa ite m e n t incolore e t  donne des so lu tions non  fluorescentes, 
m ais au  b o u t de peu  de m in u tes  ( tre n te  environ) il laisse a p p a ra ître  
une te in te  ja u n e , en  m êm e tem ps que ses so lu tions p re n n e n t le 
sp ec tre  e t  la fluorescence de l ’a n th ra c è n e  in itia l.

D issociation thermique.

E xpérience avec le pyrogallo l com m e a b so rb a n t de l ’oxygène. 
0,3904 g de p h o to o x y d e  o n t é té  chauffés d an s  un  appare il à 
e x tra c tio n  des gaz. Le d ég ag em en t com m ence à 80°, fin it a v a n t 
100° e t  donne 21,6 cm 3 de gaz sous la pression de 752,5 m illim ètres 
de m ercu re  e t  à la te m p é ra tu re  de 21°. P as de v a r ia tio n  de volum e 
p a r  la po tasse , le py rogallo l laisse 0,7 cm 3 de résidu . R en d em en t 
en  0 2 lib re  92v7 0/0.
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E xpérience avec l’hydrosu lfite . Le pyrogallol a l ’avan tage de 
m an ifeste r la présence de l ’oxygène libre par une fo rte  coloration, 
m ais il d o it ê tre  su spec té  de dégager un  peu d ’oxyde de carbone. 
P ou r des expériences précises l’hydrosulfite convien t m ieux. 
0,258 g de ph o to o x y d e  se so n t dissociés à 80-85° en dégageant 
14,7 cm 3 de gaz (pression  758 m m , tem péra tu re  22°) exem pt 
d ’an h y d rid e  carb o n iq u e  e t ne la issan t que 0,1 cm 3 de résidu à 
l’hyd rosu lflte . R en d em en t en 0 2 lib re 98,5 0/0; le photooxyde ne 
re tie n t sensib lem en t pas de so lvan t.

D issocialion à la température ordinaire. 1° Expériences en tubes 
scellés sous vide. —  Ces expériences on t été instituées pour ¡per
m e ttre  de recueillir e t d ’ana ly se r le gaz dégagé. Le photooxÿde, 
p rép aré  ex tem p o ran em en t, é ta it  enferm é dans un  tube  où é ta it 
fa it un  v ide  du m illièm e de m illim ètre av a n t scellem ent. Ce tube 
p o r ta i t  une tu b u lu re  la té ra le  ob tu rée  p ar une pointe eililée soudée 
in té rieu rem en t. P o u r ex tra ire  le gaz, on soudait ce tte  tubu lu re  
la té ra le  à l’ap p a re il à ex tra c tio n  en y  d isposant une m asselotte 
près de la p o in te  de verre . On fa isa it le v ide dans les canalisations 
e t  l ’on b r isa it la  p o in te  p a r  un  choc de la m asselotte.

A près 30 jo u rs  à 20°, 0,0755 g de photooxyde av a ien t dégagé 
2,13 cm 3 (0° e t  760 m m ) d ’oxygène pur, so it un  rendem ent de
54,6 0/0. A près 10 jo u rs , 0,063 g av a ien t dégagé 0,84 cm 3 (0° e t 
760 m m ) d ’oxygène pur, so it un  rendem ent de 25 0/0. Comme 
contrô le dans ce t essai, on a te rm iné  p ar une dissociation therm ique 
du  rés id u ; elle a donné 2,10 cm 3 (0° e t 760 mm) d ’oxygène pur, 
so it un  ren d e m en t de 60 0/0. Au to ta l, dans cet essai, il a été 
recueilli 85 0/0 d ’oxygène. E nfin , après 40 jours, 0,0951 g ava ien t 
dégagé 3,92 cm 3 (0° e t  760 m m ) d ’oxygène pur, so it un  rendem ent 
de 78 0/0.

2° Expériences sous pression. —  Ces expériences o n t été faites 
p o u r v o ir  si une con tre-p ression  extérieure d ’oxygène n ’em pê
ch e ra it pas la  d issocia tion . D ans u n  essai prélim inaire, un  tube 
co n te n a n t u n  échan tillon  de pho tooxyde é ta it enferm é dans une 
bom be en acier avec de l ’oxygène sous dix atm osphères. Après 
d ix  jo u rs  à la te m p é ra tu re  ordinaire , l’échantillon  é ta it aussi 
tran sfo rm é que le tém oin  ab andonné  à l ’air.

U n deuxièm e essai, effectué sous 135 atm osphères, a é té  com plété 
p a r  des pesées e t  une pyro lyse. La nécessité, pour l’étanchéité 
des jo in ts , d ’opérer dans un  réc ip ien t de p e tit calibre n ’a pas 
perm is d ’évit.er à nos tu b e s  le c o n tac t des parois d ’acier e t de 
leu r graissage, il en résu lte  une p e tite  incertitude  su r les pesées; 
m ais in c e rtitu d e  qu i n ’en tam e  pas la n e tte té  des conclusions, 
com m e on v a  le vo ir. 0,0459 g  de photooxyde o n t été soum is à 
l’oxygène com prim é, en m êm e tem ps que 0,0365 g de d iphényl- 
d im é th o x y a n th ra cè n e . La p ression  in té rieu re, indiquée par un 
m anom ètre , n ’a pas sub i de d im in u tio n  appréciable p en d an t les 
33 jo u rs  q u ’a du ré  l ’essai. A la fin, le photooxyde a v a it dim inué 
de 0,0014 g, alors que le tém oin , conservé à l’a ir  libre, a v a it perdu 
0,0020 g pou r un  poids in itia l de 0,0460; p en d an t ce tem ps le 
corps an th ra cé n iq u e  a v a it  gagné 0,0004.

On a soum is à la py ro lyse les deux  échantillons de photooxyde



e t le corps a n th ra cé n iq u e  qu i a v a it  é té  exposé à la pression 
d ’oxygène. Le corps a n th ra cé n iq u e  n ’a pas dégagé de gaz e t  p a r  
su ite  n ’a v a it  pas form é d e •ph o to o x y d e  : le léger gain  de poids 
co n s ta té  es t a t tr ib u a b le  so it à u n e  p e tite  sou illu re , so it à une 
o x y d a tio n  banale . Com m e le p h o to o x y d e  é ta i t  exposé à la  m êm e 
cause de v a r ia tio n  de poids, il e s t ra tio n n e l de corriger de la m êm e 
v a leu r la  d im in u tio n  de poids no tée , q u i d ev ien d ra it 0,0014 +  
0,0004 =  0,0018, c’es t-à -d ire  trè s  rap p ro ch ée  de celle du p h o to 
o x y d e  tém oin  conservé à l ’air, so it 0,0020 p o u r u n  poids in itia l 
vo isin  : les éc a rts  so n t dans la lim ite  des e rreu rs  de pesée.

Les d eu x  échan tillons de ph o to o x y d e  o n t dégagé de l ’oxygène 
à la  pyro lyse  d an s les p ro p o rtio n s  su iv a n te s : 0,45 cm 3 pour 
0,0400 g du  p ro d u it soum is à la  p ression  e t  0,32 cm 3 pou r 0,0378 g 
du  tém o in , so it re sp e c tiv em e n t 21 e t  16 0/0 de la  théorie . Il 
sem b le ra it a insi qu e  la  d issocia tion  à fro id  a i t  é té  un  peu p lus len te  
sous pression  d ’oxygène. C ep en d an t l ’é c a rt tro u v é  n ’es t pas assez 
g ran d  p o u r que l ’on puisse ê tre  affirm atif à ce t égard . P o u r conclu re 
avec sécu rité  à un  ra len tissem en t, il fa u d ra it  in s t itu e r  une série 
d ’essais qu e  nous n ’avons pas cru  devo ir e n tre p re n d re  p o u r le 
m om en t, l ’expérience a y a n t é té  trè s  exp lic ite  en ce qu i concerne 
la  q u es tio n  d ’un  équ ilib re de d issocia tion  : la p ression  de 135 a tm o s
phères e s t c e rta in e m e n t trè s  éloignée de la  p ression  d ’équilibre, 
si celle-ci ex iste . P o u r pousser p lus loin ce tte  é tu d e  e t  o b te n ir  des 
différences n e tte s , il a u ra it  fallu  com prim er l ’oxygène beaucoup  
p lus h a u t que 135 a tm osphères, au  m oins à 500 a tm o sp h è res; 
nous y  avons p ro v iso irem en t renoncé, à cause des d ifficultés de 
réa lisa tio n . Il nous p a ra î t  d ’ailleurs peu v raisem b lab le , v u  l ’affinité 
de l ’oxygène p o u r le carbone, q u ’u n  pero x y d e  o rgan ique  puisse 
av o ir une tension  de d issocia tion  a t te ig n a n t l ’o rd re  de g ran d eu r 
de 500 a tm osphères ou plus.

D ans ce cas, le ra le n tissem e n t de la d issocia tion  p a r  une contre- 
pression d ’oxygène, s ’il v e n a it à ê tre  confirm é, a u ra it  sa cause dans 
un  m écanism e a u tre  que la réa c tio n  inverse.

3° Expériences en manomètre, uilesse de la dissociation. —  On 
a enferm é 0,092 g de pho to o x y d e , p rép a ré  au  m o m en t m êm e, dans 
le rése rvo ir d ’une ch am b re  b aro m é tr iq u e  form ée d ’un tube 
d eux  fois recou rbé e t  te rm in é  p a r  u n  ren flem en t. Au d é p a r t  on 
fa it  le v ide au  m illièm e de m illim ètre , pu is on  fa it  des lectures 
périod iques de n iveau , avec les co rrec tions h ab itu e lles  de tem p é
ra tu re  e t de pression. Les v a ria tio n s  du  n iv e au  du  m ercure 
e n tra în e n t des ch an g em en ts  du  vo lum e de la ch am b re  baro m é
tr iq u e ; il en est te n u  com pte  dans les calculs g râce à u n  calibrage 
ap p ro p rié .

Les ré su lta ts  so n t m o n tré s  p a r  le g ra p h iq u e  de la figure 1, 
où les tem p s so n t en abscisses e t  les vo lum es d ’oxygène dégagés 
en ordonnées.

A vec les m êm es va leu rs  on  a calculé p o u r un  ce r ta in  nom bre 
de po in ts le fac teu r K  d e l ’éq u a tio n  des réac tio n s m onom oléculaires, 
ta b le a u  I.
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Fig. 1 ,—  Dissociation spontanée à froid du photooxydiphényl-9-lO-diméthoxy-
1 .4-anthracène

t v K

2 0,45 0,021
3 0,70 0,022
4 0,92 0,022
5 1,13 0,022
6 1,35 0,023
7 1,44 0,021
9 1,62 0,019

11 1,76 0,018
12 1,96 0,018
13 2,16 0,019
16 2,33 0,0175
18 2,45 0,017
24 2,87 0,016
30 3,15 0,015

T a b l e a u  I .  —  V aleurs du  fac teu r K  calculées (logarithm es 
vulgaires) pour d iverses durées de l ’expérience, d ’après l’équation  
K  _  log V —  log (V-u) 

t
V =  voluîne th éo riq u e  d ’oxygène en cm 3 
v — volum e dégagé •
l =  tem ps en jou rs.

Action du pholooxyde sur le téirapliénylnaphlacène.

On a scellé sous v ide une so lu tion  en benzène (5 cm 3) de 0,05 g 
de p h o tooxyde  e t  0,016 g de té trap h én y ln ap h ta cè n e , so it 4 molé
cules de p h o tooxyde  pour 1 m olécule d ’h yd rocarbu re ; un tém oin
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de m êm e co n c en tra tio n  en té tra p h é n y ln a p h ta c è n e  a é té  enferm é 
sous v id e  éga lem en t. A près 1 m ois à l ’o b scu rité  le p rem ier tu b e  
m a n ife s ta it la  co lo ra tion  rose du  corps n ap h tac én iq u e  avec une 
in te n s ité  com parab le  à celle du  tém oin , alors que s ’il y  a v a it  eu 
sim ple tra n s fe r t  d ’oxygène ac tivé , la co lo ra tion  rose a u ra it  d isparu  
vers le d ix ièm e jo u r  : donc pas d ’ac tio n  ap p a ren te .

A ction  du pholooxyde sur l'hydrogène gazeux.

D ans d eu x  tu b e s  b a ro m é triq u es on  in tro d u it  de l ’hydrogène 
purifié, à une pression voisine de la  n o rm a le ; d an s l ’un  on a v a it  
in tro d u it  0,1035 de p h o tooxyde  pou r un  vo lum e de l’o rd re  de 
15 cm 3. Le vo lum e gazeux  du  tu b e  à p h o to o x y d e  au g m en te , au 
lieu de d im inuer, com m e il en se ra it  a rr iv é  au  cas d ’une com bi
naison  de l’oxygène « n a is sa n t » avec l ’hyd rogène (H 20  ou H 20 2) : 
donc pas d ’ac tio n  ap p a ren te .

C ette  expérience e t  la p récéden te  ne so n t conc luan tes que pour 
le gros du  phénom ène : elles in d iq u e n t q u ’il n ’y  a pas eu d ’ac tion  
m assive de l ’oxygène libéré, le seul p o in t qu i nous in té re ssa it 
pou r le m om en t. Mais elles so n t m u e tte s  su r l ’év e n tu a lité  d ’une 
faib le  ac tio n ; s ’il y  a v a it  lieu, celle-ci d e v ra it ê tre  recherchée par. 
une a u tre  techn ique .

Action du pholooxyde sur la plaque photographique.

La p o ud re  de pho to o x y d e , p réa lab lem en t desséchée, e s t déposée 
à l’obscurité  com plète d irec tem en t sur la gélatine d ’une p laque 
sensible. E n  rév é la n t le cliché au  b o u t de 48 heures on observe 
des taches n e tte s , alo rs que la  p laque  tém o in  a y a n t reçu  le dim é- 
th o x y d ip h é n y la n th ra cè n e  non  ph o to o x y d é  es t restée  v ierge.

Le m êm e essai avec d ép ô t sur le côté verre a donné encore des 
tach es aussi n e ttes , m ais p e u t-ê tre  m oins fo rtes que les p récédentes.

On a recom m encé avec des poses beaucoup  p lus longues (48 jours) 
e t des ré su lta ts  sim ilaires.

Com m e contrô le, on  a exposé p e n d a n t la  m êm e longue durée, 
m ais exc lu sivem en t su r la face gé la tine , les p ho tooxydes su iv a n ts  : 
m éso d ip h én y lan th racèn e , té tra p h é n y ln a p h ta c è n e , d im éthoxy -2 .6 - 
d iphén y l-9 .1 0 -an th racèn e . A ucun  d ’eux  n ’a donné de taches.

E nfin , pou r éc a rte r  l’ac tio n  d ’une lum inescence, on  a enveloppé 
un  peu de ph o to o x y d e  dans du  p ap ie r noir, celui qu i se r t  à p ro téger 
les p laques elles-m êm es, pu is on l ’a m is su r le cô té g é la tin e ; des 
taches é ta ie n t trè s  visibles ap rès tre ize  jo u rs  e t h u it jou rs. C’é ta it  
la p reuve  d ’une diffusion d ’une v a p e u r ou d ’un  gaz ac tifs  su r la 
couche sensible.

Expériences de luminescence.

Le ph o to o x y d e  es t-sp o n tan ém en t lu m in escen t à la te m p é ra tu re  
o rd inaire . C ependan t la  lu eu r est faib le : elle n ’es t p ercep tib le  
q u ’ap rès un  assez long repos des y eux  à l’obscu rité , au  m oins 20 
m inu tes. B eaucoup  plus visible es t la lum inosité  en so lu tion , où
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to u s les p o in ts  île la m asse so n t ém etteu rs sans se m asquer 
m u tue llem en t. E n fin  à la  te m p éra tu re  de 80° l ’in tensité  lumineuse 
augm en te  considérab lem en t e t le sé jour préalable à l’obscurité n ’est 
plus nécessaire pou r vo ir le phénom ène.

D im élhoxy-l .8-anlhraquinone, ClsH120 4. —  On m éthyle la  dihy
d roxy  -1 .8  - a n th ra q u in o n e  (chrysazone) par le procédé décrit 
ci-dessus; le ren d e m en t est de 80 0/0. Aiguilles jaunes, fondant 
in s ta n ta n é m e n t à 223-224° [219°: D .R .P . (9); 221°, F ischer et 
Gross (10)].

D iphényl-9 .10-dihydroxy  - 9.10 - dihydro - 9.10 - diméthoxy - 1.8 - 
anlhracènes (diquinols diphénylés) stéréoisomcres, C28H240 4. —  On 
phény le p a r  le b rom ure de phénylm agnésium  l ’an th raqu inone 
p récéden te. Com m e pour to u te s  les opérations sim ilaires, il fau t 
opérer énerg iquem en t en fa isa n t tom ber le p rodu it en solution 
to luén ique b o u illan te  dans une solu tion  toluénique concentrée et 
chaude du réa c tif  de G rignard . Il a p p a ra ît d ’abord une coloration 
rouge, fugace, qui to u rn e  au  v e r t clair; on chauffe vers 100° 
p e n d a n t 1 heure  e t  dem ie. On purifie par cristallisation  dans 
30 p arties  de benzène. P o u r un gram m e de quinone, dissoute 
dans 100 cm 3 de to luène  e t tra ité e  p ar un m agnésien concentré 
(1 g Mg, 7 g C6H 5B r, 35 cm 3 éther, puis, après concentra tion  
10 cm 3 to luène), on o b tie n t 1,35 g de p rodu it b ru t, so it 80 0/0 
environ , e t 1 g env iron  de p ro d u it purifié (m élange des stéréoiso- 
m ères), so it 60 0/0.

La sé p a ra tio n  des isom ères se fa it en épuisant p a r l ’acétone 
à fro id  les c r is tau x  purifiés, la form e en octaèdres reste  comme 
résidu. Les prem ières liqueu rs acétoniques, qui contiennent le 
plus de form e en  aiguilles so n t évaporées e t le résidu est purifié 
dans le benzène p a r  chaud  e t froid. Les résidus des au tres fractions 
acéton iques so n t rassem blés e t  soum is au môme tra item en t que 
le p ro d u it p rim itif.

Isomère en octaèdres. —  Corps incolore, fondan t in stan taném en t 
à  271-272°, peu soluble dans les so lvan ts usuels. C om position: 
C =  79,09 0/0 e t H =  5,71 0 /0 ; théorie  pour C28II240 4 =  79,20 
e t  5,70. .

Isomère en aiguilles. —  Corps incolore, fondan t in stan taném en t 
à 306-307°, assez soluble dans les so lvan ts : éther, benzène e t sur
to u t  acétone. C om position : C =  79,12 0/0 e t  II =  5,62 0/0.

Le m élange des d eux  fond dans un in tervalle  m al défini vers 
250-260°.

Tous les deux  se réd u ise n t fac ilem en t en d o n n an t l ’an thracène 
co rrespondan t.

D iphényl-9.10-dim élhoxy-ï.8-anlhracène  (C28H220 2), I I I .  —  On 
le p rép a re  com m e l ’isom ère 1.4 e t  on  le purifie dans un mélange 
benzène 1, acide acé tique  3. Le corps est en tab les jaune  pâle, 
fo n d an t in s ta n ta n é m e n t à 212-213°, très  soluble dans le benzène, 
le su lfu re de carbone e t  l ’é th e r, peu soluble dans l’acide acétique 
e t  l ’alcool. La so lu tion  su lfocarbon ique a une coloration plus 
prononcée que les au tre s . Il es t à  signaler que, con tra irem en t à 
ce qu i a lieu p o u r ses isom ères, les so lu tions de ce corps n ’ont 
q u ’une fluorescence peu m arquée , visible seu lem ent so it au foyer
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d ’une len tille  sous écla irage so la ire, so it d irec tem en t à l 'a rc  
é lec trique . C om position : C =  86,13 0/0, H  =  5,73 0 /0 ; théorie  
p o u r C28H220 2 : 86,12 e t 5,68.

H ydrures. —  Q uelques essais de d ém éth y la tio n  p a r  l ’acide 
b ro m h y d riq u e  n ’o n t pas abou ti. A vec l ’acide io d h y d riq u e  gazeux 
ou en so lu tion  aqueuse  sa tu rée , on a o b ten u  deux  p ro d u its  incolores, 
d o n t les c r is tau x  ne re tie n n e n t pas de so lv an t. O n a u ra it  pu  les 
considérer com m e les d eu x  d ih y d ru re s  d iasté réo isom ères, V I; 
m ais l ’un  d ’eux  seul (fus. in s ta n ta n é e  : 229-230°) a la com position  
re q u ise : C =  85,53 0/0, H  =  6,26 0 /0 ; théorie  p o u r C28H240 2 : 
85,67 e t  6,17. La com position  du  second (fus. in s ta n ta n é e :  189
190°) se rap p ro ch e  de celle d ’un  p ro d u it form é p a r  h y d ru ra tio n ,

H C„H5 0C H 3

(V II)

m ais avec d o u b lem en t de la form ule e t p e rte  d ’u n  phény le  par 
deu x  m olécules, V I I  p a r  exem ple  : C =  84,70 e t 84,89 0/0, H =  
6,05 e t 6 ,20; théorie  p o u r C50H42O4 : 84,95 e t 5,99. S ’il en é ta it  
ainsi ce deux ièm e corps se ra it un  d ériv é  du  m é so té tra h y d ro d ian -  
th ran y le .

Pholooxydiphényl-Q .l O-dimélhoxy-1 .8 -anthracène (C28H220 41. —  
E n  su lfu re de carbone, com m e ceux  de ses isom ères que nous avons 
étud iés , le corps d im é th o x y lé -1 .8 es t très  a lté rab le  à la  lum ière. 
Même p a r  tem p s couvert, a u  m ois de décem bre, la so lu tion  sulfo- 
ca rb o n iq u e  à 0,5 g p a r  litre  b ru n it  en  peu de te m p s avec fo rm ation  
de résines. ,

E n  é th e r  le p h o tooxyde  se form e bien, m ais avec  une ex trêm e 
le n te u r ; l’ir ra d ia tio n  a du ré  5 jo u rs  (en décem bre). U ne telle 
p ré p a ra tio n  n ’e s t possible que p arce  q u e  l ’a n th ra cé n iq u e  reste 
in a lté ré  d an s  ce deux ièm e so lv an t. Le peroxyde se dépose cristallisé 
su r les parois, où on le réco lte  chaque jo u r. C’es t une poudre 
te in té e  en  rouge p a r  une im p u re té  d o n t il a  é té  im possib le de la 
séparer, à cause de son  in so lub ilité  d an s  l ’é th e r. Tel quel, ce 
p ro d u it b ru t  se dissocie vers 215° en  d o n n a n t un  ren d e m en t de 
72 0/0 en oxygène lib re . Le résidu , chauffé sous h a u t v ide , sublim e 
en c r is tau x  id e n tiq u es à ceux  de l ’an th ra c é n iq u e  in itia l.

L ’a d d itio n  de su lfu re  de carbone, à ra ison  de 10 0/0 en volum e, 
rac co u rc it co n sid érab lem en t la  du rée  de la  p h o to o x y d a tio n  en la 
ra m e n a n t à m oins d ’une dem i-heure , m ais en d im in u a n t le ren 
d em en t p a r  fo rm a tio n  de résines.

D im éthoxy-l.5 -an lhraquinone  (ClsH 120 4). —  O n l ’a préparée 
com m e son  isom ère-1 .8  p a r  m é th y la tio n  de la  d ihydroxy-1 .5- 
a n th ra q u in o n e  (an th ra ru fo n e ) ; le ren d e m en t es t de 75 0/0.
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A iguilles ja u n es  fo n d a n t in s ta n ta n é m e n t à 241-242°. [230-238°: 
A ttree  e t  P erk in  (6); 2 4 1 °: de B a rry -B a rn e tt e t G oodw ay (11); 
232-234° : F re u n d  e t A chenbaclp(12); 236° D .R .P . (9)].

D iphényl-9A  0-dihydroxty-9 .1O-dihydro-'èA O-diméthoxy-1 .b-anthra- 
cène (d iquinol), C2gH M0 4. —  La techn ique est la m êm e que pour les 
d iquinols d im éthoxy lés 1.8, m ais ici on n ’a isolé q u ’un seul corps, 
avec un ren d e m en t de 60 0/0, après purification  dans 20 parties 
de benzène. Le p ro d u it es t en tab les  incolores, re te n a n t une m olé
cule de so lv a n t e t  fo n d an t in s tan tan ém en t, après chauffage sous 
vide, à 225-226°. C om position : perte  de poids sous v ide à 100° : 
15,91 0 /0 : théorie  pou r une m olécule de benzène: 15,54. Compo
s it io n : C =  79,80 0/0 e t  H =  5,72 0/0; théorie pour C28H2,0 4 =  
79,20 e t 5,70.

D iphényl-ÿAO -dim élhoxy-l.b-anlhracène, C28H220 2, IV. —  On le 
p rép are  com m e ses isom ères en le p u rifian t ensuite dans 40 parties 
d ’un m élange à p a rtie s  égales de benzène e t acide acétique; le 
ren d e m en t es t de 85 0/0. Il e s t en prism es jaunes fondan t in stan 
ta n é m e n t à 284-285°; ses so lu tions o n t une fluorescence bleue. 
L ’acide io d h y d riq u e  gazeux  est sans action. Com position : C =  
85,88 0/0 e t  H =  5,67 0 /0 ; théorie pour C,8H2,Ô2 =  86,12 et 
5,68.

Photooxydiphényl-$AO -dim éthoxy-\.b-anlhracène, C28H220 4. —  Ce 
corps n ’a pas é té  o b te n u  m alg ré de nom breuses te n ta tiv es  d ’irra 
d ia tio n  dans le su lfu re  de carbone, l ’éther, le benzène e t dans des 
m élanges en p ro p o rtio n s  variées de sulfure de carbone e t d ’éther 
D éjà au  b o u t de tro is  m in u tes  dans le su lfure de carbone il ap p a ra ît 
des résines; au  co n tra ire  le p ro d u it reste  inaltéré  p en d an t 7 jours 
d ’ir ra d ia tio n  dans l ’é th er. N ous nous proposons de reprendre ce tte  
p ré p a ra tio n  su r d ’a u tre s  données.

D im élhoxy-2.b-anthraquinone, C16H i20 4. —  Elle a é té  préparée 
elle aussi p a r  m é th y la tio n  de la d ihydroxy-2 .6-an thraquinone 
(ac. an th ra flav iq u e ) ; le ren d e m en t est de 95 0/0. Aiguilles jaunes 
fo n d a n t in s ta n ta n é m e n t à 256-257° [247-248° : S chunk e t Roem er 
(13); 250° : D .R .P . (9)].

D iphènijl-9.10-dihydroxy-9.l0-dihydro-9.\0-dimélhoxy-2,& -anlhra-
cène (diquinol), C28H 240 4. —  P o u r ce quinol la phény lation  doit 
ê tre  p lus m odérée que p o u r les au tre s , sinon il y  a passage à l ’hydro 
ca rb u re  d im éthoxy lé  (*) : on  se con ten te  d ’un chauffage à 70° 
p e n d a n t une heure . Le ren d e m en t est re la tivem en t faible, 50 0/0, 
m ais si l ’on  a en vue la p ré p a ra tio n  du d iphény ld im éthoxyan th ra- 
cène on p e u t en récu p érer d an s  des proportions non négligeables, 
20 0/0, en so u m e tta n t les huiles résiduelles au  tra item e n t par 
l ’iodure  : on o b tie n t ainsi à  la fois l ’hyd rocarbure  préform é et 
celui qui p ro v ien t de la  tran sfo rm atio n  des restes de quinol. 
La p u rifica tio n  h ab itu e lle  au  benzène do it ê tre  com plétée p a r un 
lavage au  d ioxane qu i élim ine une m atiè re  co lorante jaune, sans 
d o u te  l ’h y d ro ca rb u re  d im éthoxy lé . Le p ro d u it e s t en cristaux  
incolores, fo n d a n t de m an ière  peu n e tte  vers 238°; le p rodu it

(* )  P o u r  les ra iso n s  de  c e t te  p ro d u c tio n  d ’h y d ro c a rb u re s  ac c o m p a g n a n t 
la  fo rm a tio n  des q u in o ls , v o ir  u n  t r a v a i l  ap p ro fo n d i d ’ALLE.N e t  B e l l  (16).
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ja u n i t  à p a r t i r  de 150°. Ce corps re tie n t fo rte m e n t les so lv a n ts : 
le d ioxane  se fixe en p ro p o rtio n s un  peu supérieu res à une m olécule 
(21,95 0 /0 ; théo rie  p o u r une m olécule de d io x a n e : 17, 19) e t  il ne 
p a r t  q u ’à 150° sous vide, avec n o ta b le  décom position . C ristallisé 
en acétone, le p ro d u it perd  22,05 0/0 de son poids à 100° (théorie  
p o u r 2 m olécules d ’acé tone  : 21,5 0 /0); ap rès  é lim in a tio n  du  so lv an t, 
il fond in s ta n ta n é m e n t à 241-242°.

D iphényl-9.10-dim éthoxy-2.Q-anthracène, C28H 220 2, V. —  Le 
ren d e m en t de la  p ré p a ra tio n  est de 70 0/0, ap rès p u rifica tio n  dans
10 p artie s  de benzène. Le corps est en prism es ja u n es  e t fond 
in s ta n ta n é m e n t à 256-257°. Com m e ce p o in t de fusion  est id en tiq u e  
à celui de l ’a n th ra q u in o n e  d im éthoxy lée  in itia le , on a d é term in é  
le p o in t de fusion d u  m élange e t  c o n s ta té  une dépression  de 
l ’o rd re  de 20°. Les so lu tions so n t fo rte m e n t fluorescentes. C om po
sitio n  : C =  86,48 0/0 e t H  =  5,69 0 /0 ; théorie  p o u r C28H 220 2 =  
86,12 e t 5,68.

Photooxydiphényl-9.lO-dim élhoxy-2.& -anlhracène, C28H220 4. —  P a r  
ir ra d ia tio n  en su lfu re de carbone le p ro d u it se résin ifie e t  en é th er
11 re s te  ina lté ré . On a réussi à fo rm er le p h o to o x y d e  en so lu tion  
à 1 g p a r  litre  d an s un  m élange de su lfu re de carbone 90 e t  é th er
10 en vo lum es; on  a rrê te  l’ac tio n  de la lum ière  a v a n t la fin de la 
p h o to o x y d a tio n  pou r év ite r  d ’avo ir tro p  de résine (env iron  1 heure  
e t  d em ie ): le ren d e m en t a é té  de 50 0/0 seu lem en t en p ro d u it 
b ru t. A près p u rifica tio n  dans le su lfu re de carbone, le p ro d u it se 
p résen te  en p rism es inco lores; d an s l ’é th er, où il e s t peu soluble,
11 se dépose en p e tits  cubes. Il ne re tie n t pas de so lv an t.

La d issocia tion  th e rm iq u e  a lieu à 170°-180°, dégage 97 0/0 
d ’oxygène lib re  e t  la isse com m e résidu  l ’h y d ro ca rb u re  d im éth o x y lé  
sen sib lem en t pur.
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N 0 22 . — L ’union lab ile  de l ’oxygèn e au carbone. P hoto
oxyd es d ’a n th ra cèn esb isu b stitu és  en 1 -4 , p a r M M . C harles 
D U F R A ISSE  e t Léon VELLUZ.

(7.8.41.)

On a préparé les photooxydes de corps anthracéniques chlorés 
ou phénylés en 1.4 : diphényI-9.10-dlchloro-l .4-anthrac6ne, 
tétraphényl-1.4 .9 .10-anthracône 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 l’oxygène par les 
méthoxyles en 1 et 4 ne doit pas être rapportée à leur éleclro- 
négativité, pas plus qu’à leur action affaiblissante sur la quatrième 
valence des mésocarbones, mais plutôt à leur influence sur 
l’état mésomère de la molécule.

Ce trav a il a pour o b je t de rechercher si des su b s titu a n ts  a u tre s  
que le m éthoxy le  ne jo u ira ien t pas, com m e ce dern ie r q u an d  
il est en positions 1 e t 4, I, du  pouvoir de m obiliser l’oxygône des 
p ho tooxyan th racènes (1 e t 1 bis). Nous nous som m es adressés à deux  
su b s titu an ts  : le chlore e t  le phényle, qui p e rm e tta ie n t de m e ttre  
en relief deux  so rtes  d ’iniluences, celle de l ’é lec tro n ég ativ ité  e t 
celle du re lâchem en t des liaisons en méso. On p o u v a it a tte n d re , 
en effet, dè l ’é lec tro n ég a tiv ité  une ac tion  répulsive v is-à-vis de 
l’oxygène, d ’où un décrochem en t plus facile de ce t é lém en t : 
s ’il en é ta it  ainsi, le chlore, II , ab a isse ra it la te m p éra tu re  de disso
c iation  du pho tooxyde . Il en  se ra it de m êm e si l ’on réussissait à 
rendre m oins solide l ’un ion de l ’oxygène au carbone méso. Un 
pareil effet d ev ra it ê tre  a t te n d u  de la su b s titu tio n  p a r  les phényles, 
I I I ,  en ra ison  de l ’analogie avec ce qui passe chez les tr ia ry l-  
m éthyles, pu isque, d ’une p a r t, le carbone méso est un  véritab le  
carbone tr ia ry lm é th y liq u e  (2), e t  que, d ’au tre  p a rt, les phényles 
en para  affaib lissen t la  q u a trièm e valence du carbone triphény l- 
m éth y liq u e  au  p o in t de ren d re  in tég ra lem en t dissociable à froid

C6H5 0C1I3

(I) C6H5 ACIL

R C«HS

V .

(III)

a) R =  C6H5
b) R  =  H

l’hexad iphény lé thane . Sans dou te , dans les an th racen es d iphénylés 
en 1.4, les phényles so n t en o rth o  e t non en para , vis-à-vis des 
carbones L riarylm éthyliques, m ais les deux  positions o n t bien
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so u v e n t des répercussions analogues su r  la  m ob ilité  des g roupe
m ents.

L ’expérience n ’a pas confirm é ces vues : le chlore n i le phény le 
en  1.4 n ’o n t le pouvo ir de ren d re  p lus lab ile  l ’oxygène des pho to - 
o x y an th ra cè n es  : leu r influence se ra it m êm e p lu tô t  de sens opposé.

11 s ’en su it que la curieuse p ro p rié té  m ob ilisan te  exercée v is-à-vis 
de l ’oxygène p a r  les m éthoxy les ne d o it pas ê tre  rap p o rté e  à leur 
é lec tro n ég a tiv ité , non  plus q u ’à leu r ac tio n  affa ib lissan te  su r la 
q u a trièm e  valence des m ésocarbones. N ous nous préoccupons 
de r a t ta c h e r  c e t effet à la n o tio n  de m ésom érie.

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

A cide [hydroxy-2' -chloro-o' -benzoyl]-2-bcnzoïque, C14H 0O4Cl. —
Il a é té  o b ten u , s u iv a n t la  tech n iq u e  de U llm ann  e t  C onzetti (3), 
p a r  condensa tion  de l ’an h y d rid e  p h ta liq u e  su r le p -ch lorophénol. 
On purifie  d an s  30 p artie s  de benzène : ren d e m en t 56 0/0 en 
c r is tau x  incolores, fo n d a n t in s ta n ta n é m e n t à 201-202°. [202° : 
U llm ann  e t  C onzetti (3)].

H ydroxy-l-chloro-4-anthraquinone, C14H 70 3C1. —  Il s ’en form e „ 
q u an d  on cyclise, su iv a n t les m êm es au teu rs , l ’acide p récéd en t 
p a r  l ’acide su lfu rique. N éanm oins a y a n t ren c o n tré  quelques- 
d ifficultés à m e ttre  au  p o in t la  tech n iq u e , nous avons donné la 
p référence au  procédé de W ald m an n  (4) q u i rev ie n t à fa ire  en  un 
seul tem p s la co ndensa tion  e t, la  cyc lisation , e t  qu i donne  sans 
peine un  ren d e m en t de 50 0/0. P urifié  d an s  l ’acide acé tique , le 
p ro d u it se p résen te  en  aiguilles ja u n e  o rangé fo n d a n t in s ta n ta 
n ém en t à 193-194° [193° : U llm ann  e t  C onzetti (3); 193-194° : 
W a ld m a n n  (4)].

Dichloro-l A -anthraquinone, C14H 60 2C12. —  O n rem p lace l ’oxiiy- 
d ry le  p a r  u n  chlore d an s  la qu inone p récéden te  en  la  t r a i ta n t  
p a r  PC16 à 160° p e n d a n t 3 heures (3). L ’o p é ra tio p  s ’es t m o n trée  
assez irrégulière : q u an d  elle m arch e  b ien , elle donne u n  ren d e m en t 
de 50 0/0. C ris taux  jau n es , fo n d a n t in s ta n ta n é m e n t à 186-187° 
[187° : U llm ann  e t  C onzetti (3)].

A v a n t d 'u tilise r  ce tte  m éth o d e  d é to u rn ée , p lu tô t  longue, nous 
avons passé un c e r ta in  tem ps à essayer de m e ttre  au  p o in t le 
procédé d ire c t de P h illip s (5), re to u ch é  p a r  ICogan e t  G an ina (6), 
e t  qu i consiste à condenser l ’an h y d rid e  p h ta liq u e  su r  le p-d ich lo- 
robenzène. P o u r des raisons q u i nous éch ap p en t, nous n ’avons 
réussi q u ’avec beaucoup  de peine à o b te n ir  un  p ro d u it convenable, 
m ais avec  u n  re n d e m en t in accep tab le .

D iphényl-9A 0-dihydroxy-9AO -dihydro - 9AQ -dichloro - lA -a n th ra -  
cène (d iqu ino l), C26H 180 2C12. —  Ce corps a é té  p rép a ré  com m e les 
ana logues p a r  p h én y la tio n  de la  d ich lo ro an th raq u in o n e , avec 
u n  ren d e m en t de 45 0/0. C ris taux  incolores fo n d a n t avec  décom 
p osition  vers  215°. C om position : C =  71,37 0/0 e t H =  4,29 0 /0; 
th éo rie  p o u r C26H 180 2C12 =  72,03 e t 4,19.

D iphényl-9  AO -dichloro-lA-anlhracène, C26H18C12, I I .  —  P ro d u it 
de la  réd u c tio n  du  d iqu ino l p a r  IK  dans les cond itions h ab itu e lles ; 
il se p résen te  en  aiguilles ja u n es  fo n d a n t à 178-179°. C om position  :



1942 Ch. DUFRAISSE ET L. VELLUZ. 187

C =  77,30 0/0, H =  4,04 0 /0 ; théorie  pou r C28H18CI2 : 78,15 et 
4,04.

Pholooxy-diphênyl-'d AO-dichloro-1 A-anlhracène, C28H 18C120 2. —  
On l’o b tie n t par, ir ra d ia tio n  (une heure  environ) en so lu tion  
su lfocarbon ique à 1 g pou r 1.000 cm 3. La p u rifica tio n  est difficile : 
on n ’a pas réussi à déco lorer le p ro d u it. La d issocia tion  a lieu à 
195-200° avec  un  ren d e m en t en oxygène de 77 0/0, donc n o ta 
b lem en t in férieu r à  celui du  ph o to o x y d e  sim ple, non  chloré, 
pou r lequel Ch. D ufraisse e t J .  Le B ras av a ie n t tro u v é  un  ren 
d em en t de 95 0/0 (7).

P holooxylélraphényl-lA .d.lO -anlhracène, C38H 280 2. —  Il sé form e 
p ar ir ra d ia tio n  (deux  heures e t dem ie) du  té traphény l-1 .4 .9 .10 - 
an th racèn e , I I I  (R  =  C8H5) (8), en  so lu tion  su lfocarbon ique  à 
1 g p o u r 1.500 cm 3. On recris ta llise  d an s  l ’é ther. C’es t u n  corps 
incolore, dissociable à 200-210°, en dég ag ean t 87 0/0 d ’oxygène.

P hotooxydiphényl-lA -anthracène, C28H 180 2. —  La p h o to o x y 
d a tio n  du d iph én y l-1 .4 -an th racèn e , I I I  (R  =  H) (8), e s t très 
rap id e  : elle es t te rm inée en un q u a r t  d ’heure  en so lu tion  su lfo 
ca rbon ique  à 1 g pou r 1.500 cm 3. Le p ro d u it es t incolore e t inso
lub le d an s  l ’é th er. Chauffé, il fond en b o u illo n n an t vers 175°, 
m ais sans dégagem en t gazeux  app réc iab le  : le résidu  form e une 
résine b ru n  rouge. Com m e pour le p h o tooxyde p récéden t, les 
phény les en 1.4 se com porten t p lu tô t en  s ta b illisa teu rs  du  p h o to 
oxyde, pu isque la te m p é ra tu re  de décom position  es t n o ta b lem en t 
p lus h a u te  que celle du  p h o to o x y a n th racè n e  sim ple [120° d ’ap . 
Ch. D ufraisse e t M. G érard  (9)].
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N ° 2 3 . —  A  p r o p o s  d ’a n t é r io r i t é s .
Q u e lq u e s  r e c t i f ic a t io n s  n é c e s s a i r e s ;  p a r  L . P A L F R A Y

(2.12.1941.) .

D ans la p u b lica tio n  de recherches nouvelles, on se fa it d ’o rd i
n aire  un  p o in t d ’h o n n eu r de b ien  s itu e r  la ques tion  e t d ’en m arq u e r 
ex a c tem e n t l’é ta t  en c i ta n t  les an té rio rité s  q u i s ’y  ra p p o rte n t, 
a u ta n t  q u ’a pu  les faire co n n a ître  un  exam en  ta n t  so it peu a t te n t if  
des g rands recueils d ’ex tra its . On excusera év id em m en t des 
lacunes p ro v en a n t, p ar exem ple, du  fa it que d an s  ce rta in s  cas, 
un  ré su lta t, p résen té  inc idem m en t, dans un  m ém oire, n ’au ra  pas 
é té  d é tach é  ex p lic item en t dans les Tables.

P a r  ailleurs, il y a parfo is, dans les E x tra its , des e rreu rs  m a té 
rielles, les unes ré jou issan tes, les a u tre s  dom m ageables. T rad u ire  
« casto r oil » p a r hu ile de casto r, au lieu d ’huile de ricin , m anifeste  
quelque candeu r, m ais exp rim er „ po tasse » p a r  CÔ3K 2, c ’est 
a t tr ib u e r  à l ’a u te u r  une belle énorm ité. P ré se n te r  des ré su lta ts  
d ’expériences en d isa n t tex tu e llem en t : j ’ai fa it ceci, j ’a i fa it cela, 
alors que ces ré su lta ts  so n t exposés en d é ta il dans un trav a il 
q u ’on ne c ite  pas e t  qu i a é té  pub lié  dans un g ran d  recueil p lusieurs 
années a u p a ra v a n t, c ’est a t t i r e r  à soi une p rio rité  in justifiée .

Nous croyons donc lég itim e de rec tifier ici quelques e rreu rs  ou 
om issions re la tiv es  à quelques tra v a u x  so rtis  de n o tre  labo ra to ire , 
a u ta n t  p o u r m a rq u e r la p rio rité  de nos pub lications, que pour 
red resse r quelques e rreu rs  de p ré se n ta tio n  qui p o u rra ien t nous 
fa ire  ta x e r  de so ttise .

I. —  Une no te  a paru  au x  C om ptes rendus de l ’A cadém ie des 
Sciences, 1939, 2 0 9 , 183 : S ur une M é t h o d e  d e  d o s a g e  so u s
FORME D ’AMMONIAC DE L’AZOTE DES AMI DES ET DES . N ITR IL ES,
par L. P a lfray , S. S ab e tay  e t  S. R ovira . U n e x tra i t  de ce tte  note 
a é té  publié dans Chemisettes Zenlralblail, 1940, H , 1057. L ’ex tra c 
te u r  éc rit q u ’on  tra i te  le corps azo té  p a r  C 0 3K , d an s l’alcool 
benzylique (ou le glycérol). Or, n o tre  te x te  p o rte  exp lic item en t 
q u ’on em ploie la p o t a s s e  b e n z y l i q u e  à  l ’ébullition , ce qui, en 
a llem and , d e v ra it se tra d u ire  p ar b e n z y l a l k o h o l i s c {i e  k a l i l a u g e  
ou K - b e n z y l a t . Si q u e lq u ’un  essay a it de rep ro d u ire  n o tre  réaction  
p a r  l ’em ploi du  ca rb o n a te  de po tassium , il la tro u v e ra it  parfa i
te m e n t in o p é ran te , ce d o n t a u c u n  ch im iste  av e rti ne se ra it étonné. 
P o u r év ite r désorm ais to u te  am b igü ité , nous proposons de tou jours 
em ployer, le cas éch éan t, le te rm e de potasse caustique au  lieu de 
potasse.

I I . —  D ans Seifensieder Zeilung, 1941, nous tro u v o n s  q u atre  
cou rtes  no tes, pp. 108, 118, 132 e t  141 su r les oxy -aldéhydes du 
ty p e  R-O-CÎL-CI-IO , avec  les m éthodes de p rép a ra tio n , les 
p roprié tés, le dom aine d ’u tilisa tion . Im possib le de croire q u ’il ne 
s ’agisse pas d ’un  tra v a il orig inal. Or, to u s  ces ré su lta ts  o n t été 
publiés p a r un  élève de n o tre  L abo ra to ire , qu i en a fa it l ’objet 
de sa thèse  de d o c to ra t : A ldéhydes à poids m oléculaire élevé 
d é r iv a n t des œ -oxv-acétals. M. R otbart., A nnales de chimie, 1934
[11], 1, 439-514.
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I I I .  —  D ans le m êm e périod ique, sous la s ig n a tu re  du m êm e 
a u teu r, nous tro u v o n s tro is  a u tre s  no tes : su r les a e t (B-ionols e t 
quelques esters qui en d é riv e n t : Seifensieder Z eilung, 1941, 
pp. 431, 441 e t 449. A ucune ind ica tion  ne p e rm e t de penser q u ’ils 
a ien t déjà  é té  p réparés  e t  é tud iés . Or, nous avons publié  à ce su je t 
une nô te au x  C om ptes-R endus de l ’A cadém ie des Sciences : H ydro
génation calalylique de l’a-ionone; a-ionol, e tc., p a r  L. P alfraÿ ,
S. S a b e tay  e t  J .  K andel, C. R . 1936, 2 0 3 ,  1376, e t tous les détails 
de p rép a ra tio n  o n t é té  publiés dans la thèse de d o c to ra t de 
J .  K andel, parue  au x  A nnales de chimie, 1939, [11], 11  ; a-ionol, 
p. 113; p-ionol, p. 115; é th ers  e t esters, pp. 129 à 138.

IV. —  D ans un  m ém oire de Iielu. chim . Acla, 1941, 2 3 , p. 586, 
K arre r, Geiger, R ueggér e t  Schw ab, d éc riv en t la p ré p a ra tio n  de 
l ’alcool (3 -n ap h ty lé th y liq u e  p rim aire  à p a rtir  du  p -b ro m onaph ta - 
lène e t d e 'l ’oxyde d ’é thy lène . A -vrai dire, il y a ici une ind ica tion  
de source, m ais trè s  incom plète  et, de plus, erronée. Une note 
dé bas de page ind ique en cfTet : Vgl. C. R . 1 9 7 , 1130 (1937), sans 
nom  d ’au teu r, sans titre . Or, le tom e 1 9 7  des C om ptes-R endus 
a paru  en 1933. A 1937, co rresponden t les tom es 2 0 4  e t  2 0 5 . 
Si le nom  d ’a u te u r  a v a it  é té  donné, un  sim ple recoupem en t eu t 
réparé  l ’erreur. E n  réa lité  il s ’ag it d ’une no te su r l'alcool fi-phényl- 
élhylique prim aire el le $-vinylnaphlalcne. D. Sontag , C. R . 1933, 
1 9 7 , 1130, rep ro d u ite  e t développée dans la thèse de d o c to ra t de 
Mlle Sontag , insérée au x  A nnales de chimie, 1934, [11], 1 . A ux 
pages 407-413 se tro u v e n t exposés tous les déta ils  de la p rép a 
ra tio n  rep ro d u ite  p a r K arre r.

*
*  *

Précisons d ’ailleurs que ces d ivers trav a u x  o n t fait l ’o b je t 
d ’e x tra its  parus au Zenlralblall.

Mlle Sontag , Z. R ., 1934, I, 544; M. R o tb art, Z. B ., I, 1934, 
539 e t II, 2063; J .  K andel, Z. B ., 1937, I, 4094 e t 1939, II, 4459.

Ils ne sa u ra ien t donc passer pour avoir été insuffisam m ent 
publiés.

N ° .2 4  —  S u r  l 'h y d r o g é n a t io n  c a ta ly t iq u e  d u  c y a n u r e  d e
b e n z y ie ; p a r  M M . F L U C H A IR E  e t  F . C H A M B R E T .

(28.11.1941.)

Les auteurs ont hydrogéné le cyanure de benzyie en présence 
de nickel de Raney à la température ordinaire et sous la pression 
atmosphérique. Le rendement en (3-phényléthylamine n’a pas 
dépassé 65 0/0.

D ans deux  com m unications (1) (2), M. P a ly  a m en tionné la 
tran sfo rm atio n  q u a n tita tiv e  de l’acé ton itrile  e t du  cyanure de
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benzyle re sp ec liv em en t en m onoé thy lam ine  e t en p -phény lé thy l- 
am ine p a r  hyd ro g én a tio n  c a ta ly tiq u e  en présence de nickel R aney , 
à tem p éra tu re  o rd ina ire  e t  sous pression atm osphérique .

Ces tra v a u x  n ’o n t pas ta rd é  à ê tre  cités d an s la lit té ra tu re  
ch im ique (3) (4) (5).

S urpris q a r  le f a i t  que le choix de cond itions aussi sim ples 
a i t  perm is d ’o b ten ir  une tran sfo rm a tio n  q u a n tita tiv e  en am iné 
prim aire , alors que de nom breuses recherches fa ites dans ce b u t 
n ’a v a ie n t pas ab o u ti à ce ré su lta t (6) (7) (8) (9), nous avons repris 
l ’é tu d e  de l ’hyd ro g én a tio n  du cyanu re  de benzyle, ù la lum ière 
des com m unications de M. P a ty .

Ces com m unications n ’é ta n t  que des e x tra its  des p rocès-verbaux  
de séances so n t très  succinctes. E lles in d iq u e n t sim p lem en t que 
l ’hyd ro g én a tio n  est fa ite  en une heure, à la  te m p é ra tu re  o rd inaire  
e t  à la pression atm osphérique , en présence do nickel R aney . 
E lles ne fo n t pas m en tion , en tre  au tre s , du m ode de p rép a ra tio n  
du  ca ta ly seu r, de sa p ropo rtion , de l ’em ploi d ’un  so lv an t, de 
l ’ap p are il u tilisé . N ous avons élaboré un m ode opéra to ire  que 
nous décrivons dans la p a rtie  expérim en ta le  ci-dessous e t  que 
nous supposons s ’ap p ro ch er de celui de M. P a ty .

Nos essais, résum és dans un ta b lea u  à la  fin de ce tte  note, 
n ’o n t pas ab o u ti à u n  ren d em en t supérieu r à 65 0/0 de la théorie  
en am iné prim aire .

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

1° Appareillage. —  On effectue l ’h y d rogéna tion  dans u n  ré fri
g é ra n t à 5 boules en verre pyrex . La réfrigéra tion  est assurée par 
un  co u ra n t d ’eau  tra v e rsa n t le tu b e  à boules; la cham bre ex té 
rieure co n stitu e  la cham bre d ’hydrogéna tion , d o n t la capac ité  est 
de 500. cm 3. C et ap p are il es t disposé su r une m ach ine à secousses 
qui l ’ag ite  perp en d icu la irem en t à son axe à ra ison  de 300 cycles 
à la m inu te .

2° Préparation du catalyseur. —  On in tro d u it , p a r  p etites 
portions, 29,2 g d ’alliage n ickel-alum inium  à 40 0 /0  Ni (ou 39 g 
d ’alliage à 30 0 /0  Ni) dans 300 cm 3 (ou 390 cm 3) de soude à 36° Bé; 
on  laisse le to u t  p e n d a n t une dem i-heure au bain-m arie, puis lave 
une v in g ta in e  de fois p ar d é c an ta tio n  avec 300-400 cm 3 d ’eau 
distillée chaque fois, ju sq u ’à n e u tra lité  à la phéno lph ta lé ine  des 
eaux  de lavage.

On lave ensu ite  à p lusieurs reprises avec 50 cm 3 d ’alcool à 95° 
ju sq u ’à ce que la dens ité  du  d é c a n ta t so it sensib lem en t la m êm e 
que celle de l’alcool u tilisé . Le dern ier alcool est laissé su r  le nickel. 
C haque p rép a ra tio n  ainsi effectuée renferm e 11,7 g de nickel 
e t  une q u a n tité  d ’alcool déterm inée p a r  différence.

3° Description d ’une opération type. —  O péra tion  p o r ta n t  su r
11,7 g de cy an u re  de benzyle (1/10 de m olécule).

On charge dans l ’ap p are il le n itrile , le nickel baigné d ’alcool 
p rép aré  com m e ci-dessus (11,7 g Ni) e t  on  com plète  à 105 g la 
q u a n t ité  d ’alcool. On fa it circu ler dans le tu b e  in té r ieu r  du  ré fri
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g é ra n t un  co u ra n t d ’eau  à 15°. On m e t la  m achine à secousses en 
m arche, la ch am b re  c a ta ly tiq u e  é ta n t  reliée à la source d ’hydrogène, 
e t on p o u rsu it l ’ag ita tio n  aussi long tem ps que l ’hydrogène est 
absorbé.

Le tab leau  su iv a n t résum e la m arche de l’opération .

Volume d*H* absorbé en cm“
Heure

T ota l en 5 m inutes

Oh 0 _
0 h 05 500 500

10 000 400
15 1200 300
40 2700 300

1 h 3700 250
15 4450 250
20 4050 200
25 4700 50
35 4720 10
55 4700 10

2 h — 0

On v ide le con tenu  du  ré frig é ran t su r filtre à plis. On rince 3 fois 
le ré frig éran t avec 50 cm 3 d ’alcool e t ces alcools so n t em ployés 
successivem ent pour le rinçage d u  nickel su r le filtre. Les filtrats 
so n t réunis. On lav e  encore le nickel avec 50 c m 3 d 'alcool e t on 
ti tre  l ’a lca lin ité  du  f iltra t en  présence de rouge de m éthyle , ce 
qui dem ande 1,7 cm 3 HC1 N /2  e t  correspond à 0,1 g d ’am ine 
prim aire .

On d istille en su ite  l ’alcool des solutions au  bain-m arie sans 
colonne. L ’alcool d istillé  es t t i t ré  p a r HC1 N /2  en présence de rouge 
de m éthyle . Il co n tien t 0,365 g de N H 3, co rrespondan t à la for
m a tio n  de 4,5 g d ’am ine secondaire. Or, on verra que la d istilla tion  
a fourn i 4,2 g d ’am ine secondaire. n

Le résidu  de la d is tilla tio n  de l ’alcool es t transvasé  dans un 
ballon  de 20 cm 3 avec colonne V igreux. ChaulTag à feu nu. On 
d istille  : •

1° Alcool............................  E. 76- 80 ° .. 9,9 g
2° Aminé primaire . . . .  E,. 72- 78°.. 6,2 g soit 51,2 0/0 | de la
3° Aminé secondaire.... E ,. 465-175°.. 4,2 g soit 37,5 0/0 | théorie
4° Résidu .........................................................  0,8 g

4° A utres essais. —  Nous avons effectué d ’au tres  essais en
fa isa n t v a rie r la p ro p o rtio n  de ca ta lyseur de 100 à 200 0 /0  du 
poids de n itr ile  m is en  œ uvre , en em ployan t des cata lyseurs 
p ro v en a n t d ’alliages à d ifférents titre s  en nickel, en u tilisan t de 
l ’alcool absolu  à la place de l’alcool à 95°, en op éran t à 24-25°

nitrile  „ , ,
au  lieu de 15° ou en é lev a n t la concen tra tion  ————  de 10 a ¿0 et

solu tion
32 0 /0 . N ous n ’avons pas pu dépasser ce tte  concentration , de 
32 0 /0  parce que le m élange d ev ien t trop  épais.

Le ta b lea u  su iv a n t résum e les essais les plus typ iques :
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g  T eneur P ropor- Concen
en Ni de tion  de 

„ l’al liage ca ta 
is u tilisé  lyseur

tra tio n  Terapé- ^ ’hydro-
nilrile  ra tu re

30 0/0 
40 0/0

solution 
100 0 /0 10 0/0

génation

R endem ents 
en am ines

prim aire secondaire

200 0/0 
100 0/0 
100 0 /0 
100 0 /0 
100 0 /0

20 0/0 
32 0/0

15»

24-25”

il 50 
il 25 
il
Il 10 
li
h 10 
h 10 
ii 30

52 0/0
51.2 0/0
51.2 0 /0
47.9 0/0
47.1 0 /0 
50,4 0/0
04.9 0/0
01.1 0 /0

33 0/0
31.2 0/0 
37,5 0/0 
34,8 0 /0
35.7 0/0
34.8 0 /0 
25 0 /0
24.3 0/0

Résidu

8,5 0/0 
6,9 0/0 
6,8 0/0 
6,0 0/0 
6,8 0/0
9.4 0/0 
5,2 0/0
5.4 0/0

(L ’essai n° 5 est le seul où le so lv a n t é ta i t  constitué  p ar de 
l ’alcool absolu).

N o t a . —  Les am inés p rim aires o n t été red istillées sous la pression 
atm osphérique . Le p o in t d ’ébullition  tro u v é  es t de 198-200° 
(corr.) sous 744-748 m /m .

Le c h lo rh y d ra te  p rép a ré  dans l ’alcool absolu  fond à 218° 
(corr.).
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ERRATA DU NUMÉRO PRÉCÉDENT

P. 751 dans la  form ule de la  15° ligne lire : . .. ..  e KT |4 |" ’|B|n
P. 756 d an s  les form ules : rem placer 1 p a r  le signe facliorelle !.

P. 757 à la  25e ligne lire : log le — log «•-{-- log T +  / log  T — •

P. 762 deux  dern ières lignes lire : p lus p réc isém en t pou r nous que 
l'en trop ie  es t liée d irec tem en t au  logarithm e de la p ro b ab ilité  e tc ... 

P. 767 6* ligne d an s  la  form ule, lire : a, au  lieu de a.
P. 768 5e ligne lire : =  AHT^ — TAS5^.
P. 774 36e ligne lire : som m e (As -|- B s ) . . .
P. 775 b as  de la  page : rem p lace r M par - .
P. 782 24e ligne lire : Choc d és io n isan t de deuxièm e espèce.

V 1P. 783 d an s  la  form ule lire  : i ------------
fi * ,

ek r ‘—  1

P . 799 2e form ule lire  : K, =  =  A\.
« s

P. 802 25° ligne lire : . . .a s s im ilé e  à  3 ln  — 2) v ib ra teu rs  (n é tan t 
le nom bre d ’atom es) ay a n t t o u s . . .

P. 8Û5 10e ligne lire : que le coefficient the rm ique  ; a u  lieu de : 
que le rendem ent théorique. '



AVIS A U X  A U T E U R S

i* La Rédaction n’accepte, sous réserve de l'approbation de la  Commission 
d’im pression, que les Mémoires originaux des Membres do la Société, réd ig és  en  
fra n ça is , e t  d o n t la  lo n g u e u r  n e  d é p a sse  pas 1 0  p a g es im p r im ée s  du  
B u lle tin .

2* Les manuscrits doivent être dactylographiés, sans ratures, ni surcharges. Le 
texte ne doit occuper que le recto des feuillets et ne pas comporter d’abréviations.

3* Les Mémoires doivent obligatoirem ent être précédés d’un cou rt résu m é  
qui pourra servir au besoin d'extrait.

4* Les tableaux et graphiques ne doivent pas faire double emploi. La Commission 
d’im pression se réserve le droit de faire les suppressions nécessaires.

5" Les indications bibliographiques doivent comporter les noms d'auteurs 
suivis des initiales des prénoms, l’abréviation du titre du périodique adoptée dans 
le Bulletin de la Société Chimique (voir Documentation ig35, fascicule i ,  page 
XIV te r) l’année, le  tome et la page.

6* Il n 'e s t  fou rn i g r a tu ite m e n t  au x  a u teu rs  q u ’u n e  ép reu ve  en  p lacards. 
La Rédaction n’est pas responsable des erreurs ou omissions que l’auteur n’aurait 
pas rectifiées. Seules sont acceptées les corrections imputables à l’Imprimeur ou 
celles qui n'entrainent pas un remaniement du texte imprimé.

7* Les épreuves supplém entaires sont à la  charge des auteurs. Leur demande 
entraîne nécessairem ent un retard dans la publication du mémoire.

8* La m ise en pages des Mémoires est laissée aux soins de la Rédaction. Il 
n’e s t  en  a u cu n  ca s fo u rn i au x  a u te u r s  d ’ép reu ves m ise s  en  p ages. La 
Rédaction vérifie avec la plus grande attention si les corrections demandées par 
les auteurs ont été effectuées à l’imprimerie ; elle se réserve cependant le droit 
de supprim er toute correction qu’elle juge inutile et de faire toute correction 
qu’elle juge indispensable.

9" L a  R éd a ctio n  d em a n d e  au x  a u teu rs  de lu i retou rn er  le s  ép reu ves  
co rr ig ées  d a n s le s  8  jo u rs ; les Mémoires ne présentant pas de difficultés par
ticulières d'impression pourront ainsi être publiés dans un délai maximum de 
3 m ois.

10" Les notes correspondant à moins de quatre pages du Bulletin sont publiées, 
sous réserve de l’approbation de la  Commission d'impression, dans un délai 
m aximum de s ix  sem aines, sa u f p en d a n t la  période A oû t-S ep tem b re. Les 
auteurs qui désirent bénéficier de cet avantage, doivent spécifier qu’il s’agit 
d’une Note. L e n o m b re  d e c e s  N o tes e s t  lim ité  à un e par a u teu r  e t par 
m o is  a v ec  m a x im u m  d e  6  n o te s  par a u teu r  e t par an n ée. L es c lic h é s  
d o iv en t ê tre  fo u rn is  par l ’a u teu r  en  m êm e tem p s que le  tex te  de la  note.

R E C O M M A N D A T IO N S  AUX A U T E U R S
Les auteurs sont priés de ne développer leurs formules qu’au minimum, de les 

rassem bler et de les disposer de manière à occuper le moins de place possible.
La Commission d’im pression se réserve d’adopter au besoin toute disposition  

des formules qui lui sem blera plus favorable.
Dans les titres, indiquer pour les corps étudiés leur formule brute afin de 

permettre l ’établissem ent d'un répertoire par formule.
Pour les analyses, donner uniquem ent les résulals en pour cent, sans le détail, 

des pesées, sauf raisons particulières.

E x e m i 'X.b  :

C A O .N ,  Cale. C 73,95 II 5,63 N 8,09 P. M. 5ig 
Tr. 73,92; 73,38 5,76; 5,45 S,24; 8,33 5oo
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