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Mémoire A . B E R L A N D E  (Suite el fin).

Après le tra item en t habituel, on recueille :
A 70-80°, 1 à 2 g de cyclohexadiène-1.3;

, A 130° environ, 4 à 5 g d ’éthyl-3-cyclohexène-l, accom pagné 
de chloro-3-cyclohexène-l inaltéré;

A 132-134° sous 35 m m ., 25 g environ de bicyclohexényle à 
peu près p u r; soit un rendem ent de 75 0/0, p ar rap p o rt au chlo- 
rocyclohexène mis en oeuvre.

Addilion aux halogénures cyclohexéniques 
de composés organomagnésiens.

Au cours des 2 réactions m agnésiennes mises en oeuvre précé­
dem m ent, on observe la form ation de quan tités souvent im por­
tantes de produits semi-solides, rap p e lan t par leur aspect e t leur 
solubilité assez faible dans l ’éther, les produits d ’addition obser­
vés dans de nom breuses au tres réactions magnésiennes. Leur 
isolement n ’a pu être  réalisé; dans les conditions où ils appara is­
sent, e t même à — 15°, ils se détru isen t partiellem ent avec mise 
en liberté d ’halogénure magnésien. Le dosage du m agnésien 
normal que renferm e le milieu réactionnel, effectué .par la m éthode 
de Job e t Reich, e t par celle de Gilman, conduit à des ré su lta ts  
peu différents. Ces complexes présentent, d ’ailleurs, un caractère  
magnésien a tté n u é : C 02 sec est sans action; l ’eau les décompose, 
mais la réaction est peu vive, et elle fournit, sans addition d ’acide, 
une liqueur limpide.

Il me p a ra ît fo rt probable, bien que leur existence ne puisse 
être établie avec certitude, que les deux complexes signalés dans 
la ire partie .de ce travail, le deuxième, notablem ent moins soluble 
dans l’éther que l’au tre , p rennent naissance dans les réactions 
que j ’ai effectuées. Ils se détru iraien t, en partie  to u t au moins, 
spontaném ent; pour le reste, grâce à l ’action ionisante de l’eau, 
en donnan t un  halogénure m agnésien et non un sel basique. 
J ’ajoute q u ’il ne s ’ag it pas d ’une hypothèse destinée à expliquer 
certains résu lta ts  anorm aux de la réaction m agnésienne; la 
théorie ionique en rend com pte.

(I) G o d c h o t , M o u s s e r o n  et G r a n g e r , C. R ., 1934, 1 9 8 ,  480. —
(2) M a r k o w n i k o f f ,  Bull. Soc. Chim., 1905 [!3], 3 4 , 220. —  (3) S e n d e -  
R e n s , C. iJ .', 1912, 1 6 4 , 1169. —  (4) C r o s s l e y ,  J . Chem. S o c . London, 
1904, 8 5 , 1422. —  (5) H o f m a n n  et D a m m , Schlesisches Kohlenforschungs- 
inslilul. Cenlr. Bl., 1926, 1 ,  23. —  (6) C o u r t o t  et P i e r r o n ,  B ull. Soc. 
Chim., 1929 |4], 4 5 ,  288. —  (7 ) C h . P r é v o s t ,  A nn . Chim., 1928 j lO ] ,  
10, 126. —  (8) K i r r m a n n ,  Bull. Soc. Chim.', 1930 [4]; 4 7 ,  834. —  (9) T i f f e ­
n e a u ,  C. R ., 1914, 1 5 9 , 771. —  (10) S p a e t h ,  Monalsch, 1913, 4 3 ,  1965. —  
(11) U r i o n ,  C. R . ,  1934, 1 9 9 ,  363. —  (12) T r u f f a u l t ,  Bull. Soc. Chim., 
1934 [5], 1 , 398. —  (13) B r u n e l ,  A nn . Chim., 1905, 6 , 273. —  (14) K c e t ï  
e t  R i c h t e r ,  Journ. { . prakt. ch., 1924, 1 1 1 , 273. —  (15) B e d o s  e t  R u y e r ,  
Bull. Soc. Chim., 1931, 4 9 , 507. —  (16) K n o e v e n a g e l , A nn . Chem., 1895, 
289, 168. —- (17) F. H. C a s e ,  J . A m . Chem. Soc., 1933, 5 5 , 2927.
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No 69. —  A ctio n  d e s  o x y d a n ts  s u r  le s  o x y d es  e t  le s  s u l­
fu re s  à  la  t e m p é r a tu r e  o r d in a i r e ;  par E . M O N T IG N IE .

(22.10.1941).

Dans deux mémoires précédents (I) (2), uous avons étudié 
l'action d ’une solution diluée de permanganate sur les oxydes 
et les sulfures. Continuant l’étude de l’action des oxydants, nous 
avons pu constater, qu’en général, ceux-ci attaquent la plupart 
do ces composés dès la température ordinaire.

Nous étudierons successivem ent les oxydants su ivants :
1° B rôm e; 2° Solution alcaline de lerricyanure de potassium ; 

3° Solution de persulfate de potassium ; '4° Solution alcaline 
d ’a rgen t: 5° Solution hydrosulfurique d ’anhydride vanadique.

1° Brôme.
É tud ions d ’abord l’action dü brôm e sur les oxydes.
On connaît depuis longtem ps déjà l’action du brôm e sur les 

oxydes des m étaux  alcalins. Les oxydes des m étaux  alcalins- 
terreux  e t l ’oxydé de m agnésium  sont progressivem ent attaqués 
en donn an t des composés d ’add ition ; ceci a lieu en particulier 
pour CaO e t MgO. Dans le cas de l’oxyde de stron tium , le composé 
d ’addition  est partiellem ent d é tru it avec form ation de bromate 
de stron tium . Pour l’oxyde de baryum , on ob tien t du bromate 
par suite de la décom position de l’oxyde de brôm e Br20 , comme 
l ’a m ontré Pierron (3). L ’oxyde de b ism uth  Bi20 3 donne à la fois 
du brom ure e t de l’oxybrom ure; ce dernier se form e p ar l ’action 
de l’oxyde de brôm e sur l’oxyde de b ism uth  :

BijOj +  6 B ra ->• 2B iB r3 +  3 B r20 B r20  +  B i20 3 2B iO B r +  0 2

L ’oxyde d'argent, est a ttaq u é  partiellem ent avec dégagement 
de chaleur en donnan t du brom ure d ’argent.

Le sesquioxyde de chrom e Cr20 3, donne par ag ita tion  au bout 
de quelques jours un peu de brom ure Br3Cr.

Alors que le brôme ne réagit pas sur l’oxyde cuivrique, il se 
forme avec l ’oxyde cuivreux Cu20 , du brom ure cuivrique. La 
réaction  est lim itée, l ’oxyde cuivreux passe à l ’é ta t d ’oxyde 
cuivrique e t la réaction cesse.

L ’anhydride arsénieux v itreux  ou octaédrique réagit facilement 
en donnan t une solution accom pagnée d ’un dégagem ent de 
chaleur; par refroidissem ent, il se dépose des cristaux  d ’anhydride
arsénique :

2 A s20 3 +  3 B r2 —y- 2 B r3As -f- As20 5 -f- O
*

On a donc une réaction analogue à celle du chlore s u r  le môme 
anhydride. De même, l'anhydride antim onieux donne du bromure 
d ’antim oine e t de l’anhydride antim onique.

Les oxydes d ’étain, de cobalt donnent partiellem ent naissance 
aux brom ures correspondants.

L ’oxyde m ercurique jaune ou rouge est facilem ent attaqué 
par le brôm e en doilnant. de l’hypobrom ite et du brom ure mercu-

(1) E. M o n t i g n i e , Bull. Soc. Chim.. 1939, 5-6. 1425. —  (2) E. M o n t i ­
g n i e , loc. cit.. 1939, 5-6. 1191. —  (3) P i e r r o n , loc. cit., 1939, 6-6. I0o4.
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rique. L ’hypobrom ile instable se transform e en brom ate  comme 
l’a m ontré P ierron (4).

Le té troxyde de vanadium  V,0< est a ttaq u é  avec form ation de 
brom ure de vanadium , on n ’ob tien t pas de pentoxyde.

L ’oxyde cérique est partiellem ent transform é en brom ure.
Comme les oxydes d ’arsenic et d ’antim oine, les oxydes inférieurs 

du m anganèse, MnO, Mn20 „  MnsO,i son t rap idem ent transform és 
en bioxyde M n02. De môme, l’oxyde de plomb PbO donne l ’oxyde 
P b 0 2 b run  rouge. V auquelin  av a it déjà signalé cette  action du 
brôme sur l’oxyde de plom b comme m ode de p réparation  de PbO,.

Le bioxyde de tellure donne partiellem ent de l ’anhydride 
tellurique.

Le brôm e est sans action sur les oxydes d ’alum inium , de 1er, 
du nickel, de zinc, de titane , d ’uranyle, de cuivre, de sélénium, 
de m olybdène, de tungstène.

P ar .conséquent, dans l ’action du brôm e sur les oxydes à la 
tem pérature ordinaire, nous avons :

1° Certains oxydes qui sont transform és en brom ures, oxybr'o- 
mures, brom ates. Tels son t les oxydes : BaO, SrO, Bi20 3, AgaO, 
Cr2Oj, Cu20 , HgO, V20 , C e02, pour lesquels il se forme transi- 
to irem ent de l ’oxyde de brôm e B r20 .

2° Certains oxydes donnent des oxydes supérieurs, tels so n t: 
As2Os, SbjOj, PbO , les oxydes inférieurs du manganèse.

3° U n bon nom bre d ’oxydes ne sont pas attaqués.
É tudions m ain ten an t l ’action du brôm e sur les sulfures.
Le brôm e réag it à la tem péra tu re  ordinaire sur la p lu p a rt des 

sulfures en donn an t du brom ure de soufre e t  le brom ure corres­
pondant.

La réaction est plus ou moins vive; elle a lieu avec un déga­
gement no tab le  de chaleur avec les sulfures su ivants : m ercure, 
bism uth, plomb, cadm ium , fer, arsenic, étain , antim oine.

Pour un m étal d ivalen t R, la réaction générale est la su ivante  :

2R S  -j- 3 B r2 —>- S2B ra -f- 2 R B r2

Certains sulfures ne son t a ttaq u és q u ’avec un faible dégagem ent 
de chaleur; ce son t les sulfures de m olybdène, de vanadium , 
d ’uranyle, de m anganèse, de nickel, de cobalt.

Avec le sulfure- de vanadium  on obtien t le brom ure BVrs :

2V aSs +  l l B r ,  4V B r, +  5S 2B ra

Le sulfure de m olybdène donne le brom ure de m olybdyle MoOBr2 
instable. Les sulfures de zinc, de tungstène, cuivreux ne son t pas 
attaqués par le brôm e à la tem péra tu re  du laboratoire.

Certains sulfures donnen t à la  fois du brom ure et du bromo- 
sulfure, par action secondaire du brom ure form é sur le sulfure 
initial.

Le sulfure d ’antim oine donne le brom osulfure SbSBr composé 
rougè b run  insoluble dans le sulfure de carbone, alors que le b ro ­
mure d ’antim oine y  est bien soluble:

SbjS, +  3 B ra SbBr, -f- SbSBr +  S2B r2

(4 ) P i e r r o n , toc. cit., 1 9 3 7 , 4 -1 1 , 1 7 7 3 .
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Ce brom osulfure p rovien t de l ’action  secondaire du  brom ure 
d ’antim oine sur le sulfure d 'an tim oine  :

SbB r, -f- Sb2S3 ->- 3 SbSBr

De même, le sulfure de b ism uth  B i,S , donne du brom ure e t du 
brom osulfure, le brom ure dom ine dans la réaction.

De ces actions du brôm e sur les oxydes e t les sulfures nou3 
pouvons conclure que d ’une m anière générale les sulfures sont 
pour la  p lu p a rt a ttaq u és p ar le brôm e alors que les oxydes, en 
particu lier ceux des 2 e e t 3 e groupes des cations, ne réagissent 
pas avec ce m étalloïde.

C ette a tta q u e  plus aisée des sulfures se m anifeste également 
avec des oxydants tels que le ferricyanure de potassium , les 
persulfates alcalins, la solution alcaline d ’argent.

2° Solution alcaline de ferricyanure de potassium.

On connaît depuis .longtem ps déjà  l ’action d ’une solution 
alcaline de ferricyanure de potassium  su r les sulfures solubles. 
Cette réaction  a été appliquée au  dosage des sulfures solubles 
par C hariot (5) :

S -- +  2(C N ),FeK —  ->- S +  2F e(C N ),F eK -—

E n  u tilisan t la  solution su ivan te  correspondant à l ’équation :

2(CN)6F eK 3 +  2HOK ->■ 2(CN)6F eK 1 +  H20  +  0  
658 112

Ferricyanure de potassium....................................................... 12 g
Soit : Potasse caustique pure............................................................... 8 g

Eau q. s. p. ....................................................................... 500 cm*

on o b tien t à froid une réaction très rapide avec la p lu p art des 
sulfures, en particu lier avec ceux de b ism uth , zinc, plomb. On a 
la  réaction  su ivan te  :

8(CN)sF eK a +  3ZnS - >  [(CN)sFe].,Zn3 +  6(CN),FeK* +  3 S

Tous les sulfures son t a ttaq u és  dès la  tem p éra tu re  du laboratoire 
en libéran t to u t leur soufre en m êm e tem ps que se form e le ferro- 
cyanure correspondant. D ans le cas des sulfures de cuivre et de 
m olybdène, ces derniers donnen t des composés rouge brun, ce 
son t les ferrocyanures de cuivre e t de m olybdène.

3° Solution de persulfate de potassium.

La réaction d ’oxydation  est la su iv an te :

SaOsK ,-f-H jO  2 S 0 4KH +  0

Elle est rapide pour les sulfures de cuivre, de fer, de manganèse, 
de cobalt, d ’arsenic e t d ’antim oine. Les au tres sulfures sont 
len tem en t oxydés à la tem p éra tu re  ordinaire; il se formelles

(B) C h à r l o t ,  toc . c i t . ,  1 9 3 9 , 8 , 1 4 4 7 .
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sulfates, sauf pour les sulfures d ’arsenic, d ’antim oine, d ’uranyle, 
de m olybdène, de tungstène, de vanadium  qui donnent les oxydes 
correspondants.

Dans le cas du sulfure d ’argent on ob tien t d ’abord du sulfate 
d ’argent, soluble qui catalyse la décom position du persulfate en 
libéran t de l ’oxygène ozonisé bleuissant ne ttem en t le papier 
iodoam idonné. Il n ’y a pas de form ation de peroxyde d ’argent.

4° Solution alcaline d'argent.

On emploie la solution su iv an te : on dissout 12 g de n itra te  
d ’argent dans un litre  d ’eau, on ajou te  20 g de lessive de soude 
à 25 0/0 e t 50 cm 3 d ’am m oniaque. On prélève 50 cm* de cette  
solution à laquelle on ajou te  1 g de sulfure.

NO,Ag -f- NaOH -y -  NO,Na +  AgOH 
AgOH +  2NH3 ->- (NH3)2AgOH soluble.

On observe une réaction  très rapide avec les sulfures de cuivre 
de plom b, de zinc :

2(NH3)2AgOH +  CuS - >  GuO +  Ag2S +  H20  +  4NH»

Il n ’y a en solution ni a rgen t ni au tre  m éta l; l ’argent précipite 
sous form e de sulfure e t on o b tien t l ’oxyde correspondant.

Les sulfures de cuivre, de nickel, de cobalt donnent des solutions 
bleues de composés am m oniés.

Tous les sulfures réagissent à la  tem péra tu re  du laborato ire 
sur la solution alcaline d ’argent en donnan t du sulfure d ’argent.

5° Solution lujdrosulfurique d'anhydride vanadique.

On dissoui à chaud 1 g d ’anhydride vanadique dans 10 cm 3 
d’acide sulfurique concentré e t on verse cette  solution dans l’eau 
q. s. p. 100 cm 3.

Nous n ’étudions seulem ent que les sulfures non a ttaq u és par 
les acides à la tem péra tu re  ordinaire.

Les sulfures de plom b, de b ism uth  réagissent rap idem ent en 
réduisant l ’anhydride vanadique en cation vanadyle bleu VO++:

4V 2Os +  8H aSO< +  3S P b  - y  8SO«VO -f- 3 P b S 0 4 +  8H20

Les sulfures de cuivre e t de nickel donnent presque in s tan ta ­
ném ent le cation  vanadique v e rt V +++ :

4V2Os +  5H2S04 -f 4SNi - >  4(S04)3Vs -f 4NÎS04 +  12H20
Les au tres sulfures son t rédu its très len tem ent en colorant la 

solution en bleu. La réaction  est nulle pour les sulfures stannique, 
de tungstène e t d ’uranyle.

Comme nous venons de le constater les sulfures son t facilem ent 
décomposés, même p ar les oxydants faibles, su rto u t si l ’on opère 
en milieu alcalin. E n  particulier, la solution alcaline d ’argent les 
décompose tous avec form ation de sulfure d ’argent.

Conclusion. —  L ’action du  brôm e sur les oxydes nous a m ontré 
qu’un certain  nom bre de ces composés ne réagissait pas, q u ’il 
y avait pour d ’au tres une oxydation. Les sulfures sont géné­



ralem ent m ieux a ttaq u és par le brôm e que les oxydes. Les 
solutions alcalines d ’oxydants re la tivem ent faibles suffisent pour 
oxyder to ta lem ent les sulfures dès la tem p éra tu re  ordinaire.

Laboratoire de l ’Auteur, 112, rue de Dunkerque, Tourcoing.
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N ° 7 0 . —  E tu d e  d u  t r i t e l lu r u r e  d e  p h o s p h o re ;  par E . M O N -
T IG N IE .

(15.1.42.)

Étude du système tellure-phosphore. Obtention du tritellurure.
Ses propriétés. Comparaison avec les tellurures d'arsenic et d ’anti­
moine.

L ’étude therm ique de l’action du phosphore sur le tellure n ’est 
pas m entionnée dans la litté ra tu re  chim ique; cependant on 
connaît les composés du tellure avec l’arsenic, l ’antim oine, le 
bism uth, ces corps répondent à la form ule M2Te3 ou M =  As, Sb, Bi.

Nous nous sommes dem andés pourquoi ce tte  étude n ’ava it pas 
été tentée mais dès nos prem ières recherches nous avons été 
urrêtés par l’im possibilité de déterm iner les po in ts de fusion des 
mélanges de com positions variables dont nous voulions poursuivre 
l’étude m éthodique. En effet, les composés obtenus chauffés à 
l’air libre perden t d ’abord  du phosphore sous form e de P20 5 puis 
il y a inflam m ation et on ob tien t un résidu de tellure. En chauffant 
en tube fermé, du phosphore blanc distille e t il reste du tellure, 
sans que l’on puisse observer un poin t de fusion nettem en t défini.

Si on com pare les points d ’inflam m ation des différents mé­
langes on constate  que l’on ob tien t un m inim um  310° pour une 
teneur en phosphore de 8 0/0 e t un m axim um  330° correspondant 
à  13,95 0/0 de phosphore, c ’est-à-dire pour le composé P2Te3, 
trite llu ru re  de phosphore P 2Te3=444,87. P 0/0 : 13,95. Pour les 
mélanges de com positions variables compris entre 0 et 8 0/0 de, 
phosphore, il se dépose du tellure e t du tellurure. Le tellurure 
entre en solution solide dans le. tellure. De 8 à 13,95 0/0, il se 
déposerait du trite llu ru re  'm ê lé  d ’entectique. A 13,95 0/0 de 
phosphore app ara ît le composé défini P2Te3. Pour les teneurs 
supérieures on obtien t du tellurure e t du phosphure non combiné.

Le trite llu rure  de phosphore s ’ob tien t facilem ent en chauffant 
en tube, scellé à 320° pendan t 1 heure du phosphore blanc avec 
du tellure pur pulvérisé, lé phosphore é ta n t en léger excès. On 
laisse refroidir lentem ent, on lave au sulfure de carbone et on 
sèche.

La m éthode de p réparation  par action directe du phosphore 
rouge sur le tellure fondu est m auvaise; outre la perte de phosphore 
observée, on constate  une dissociation notable du tritellurure. 
Il est donc nécessaire d ’opérer avec du phosphore blanc en tube 
scellé dans les lim ites de durée de chauffe e t de tem pérature 
indiquées.

.On peu t encore obtenir le tritè llu rure  en chauffant vers 200° 
du bioxyde de tellure avec du phosphore rouge. Il se forme rapi­
dem ent de l’anhydride phosphorique e t du tellure :

5T10s -f 2P, P20 5 -f 5Te*
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Q uand la réaction bru tale est terminée, on in trodu it tou t le 
contenu du p e tit creuset dans un tube scellé e t on chaufTe comme 
précédem m ent vers 330°, on obtien t ainsi P2Te3.

Analyse : Trouvé P 13,92 Te 85,95 
Calculé P,Fe, =  444,87 13,95 86,05

P 2T c3 est un composé noir, cassant, de densité-!,131 à 15°-;insolu- 
bledans l’eau ,.l’alcool, l’éther, le benzène, le sulfure de carbone.

Inaltérable à l ’air sec, il se décompose lentem ent à l ’air hum ide 
en libéran t de la phosph'ine, P H 3.

Chauffé à l ’air libre, il perd d ’abord du phosphore sous forme 
de fumées blanches d ’anhydride phosphorique, puis il brûle à 
330° avec une flamme brillan te  on laissant un résidu de globules 
de tellure. En tube fermé, il se décompose sans inflam m ation en 
phosphore blanc qui distille e t en tellure pur. Son poin t de fusion 
ne p eu t ê tre  déterm iné par suite de sa décomposition. Le trite l­
lurure de phosphore chauffé pendan t 6 heures à 330° se dissocie 
en tellure et phosphore; on ob tien t du phosphore blanc et du 
phosphore rouge, un culot de tellure contenant un peu de trite l­
lurure, du trite llu ru re  non décomposé; la dissociation a tte in t 
30 0/0 du p rodu it; elle est fonction de la tem pérature et du tem ps 
de chaufTe.

Le brom e réag it violem m ent; l’eau de brome l’oxyde lentem ent 
à froid en donnan t du bioxyde T e 0 2.

L ’iode en solution sulfocarbonique réagit dès la tem pératu re  
ordinaire en donnan t le trite llu rure  diiodé P2Te3I2; nous étudierons 
plus loin ce tte  réaction.

Le soufre réag it sur le trite llu ru re  de phosphore en donnant, 
du pentasulfure de phosphore e t du tellure :

P 2Te3 +  5S -y -  P 2Ss +  3Te.

Le carbone, au rouge, libère d ’abord du phosphore et laisse 
un résidu de tellure.
• L ’acide chlorhydrique ne réag it pas. L ’acide azotique étendu 
l’a ttaque  avec mise en liberté de phosphine :

P 2Te3 +  6N 03H +  3H20  3 T e0 3H2 +  6N 02 +  2PH S.

L ’acide sulfurique concentré e t chaud le d é tru it en donnant 
de l’anhydride sulfureux e t la solution se colore en rouge carm in 
par suite de la form ation de sulfoxyde TeSo3; par addition d ’eau, 
il se sépare du te llu re :

P 2Te8 - f  6H2SO< -+■ 2 P O sHs - f  3 S 0 2 +  3H20  +  3SOsTe.

SOaTe - f  HjO ->- H2SO< +  Te.

La solution aqueuse de potasse à 30 0/0 donne à chaud une 
coloration rouge violacée, due à la form ation de tellurure de 
potassium, on ob tien t en même tem ps de l’acide phosphoreux; 
par addition d ’eau on précipite du tellure e t la coloration dis­
paraît :

P 2Te3 +  6HOK 3T eK a +  2PO aHs.,
T eK 2 +  2H 20  - f  0 ,  4HOK - f  2 Te.

La solution aqueuse de carbonate  de soude ne réag it pas; de 
même celle de cyanure de potassium .



660 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 9
x’ t

P 2Tc3 réd u it le perm anganate de potassium , le b ichrom ate en 
milieu sulfurique ju sq u ’au sel de chrom e. Les sels fcrriques sont 
réduits à l’é ta t de sels ferreux, ceux de m ercure à l’é ta t  de çalomel 
puis en mercure. La solution d ’azotate  d ’argent alcaline donne à 
chaud un précipité d ’argent. La liqueur de: F.ehling est décolorée 
dès la tem pérature  ordinaire. La solution aqueuse de persulfate 
de potassium  est rédu it à froid à l ’é ta t  de sulfate.

Le trite llu ru re  de phosphore est donc un réducteur énergique.
Mélangé au chlorate de potasse, il ne détone pas sous le choc 

du m arteau. Il ne s ’un it pas aux  tellurùres pour donner des sels 
doubles comme dans le cas des séléniures de phosphore.

Nous avons d it plus h a u t que l ’iode réagissait sur le tritellurure; 
on o b tien t facilem ent une tellurure diiodé par addition  d’iode 
en proportion théorique, l ’iode é ta n t en solution dans le sulfure 
de carbone; au bout de 2 ou 3 jours à la tem péra tu re  du labora­
toire, on observe une décoloration e t on recueille un composé 
noir qui est le diiodure :

Analyse Trouvé I 36,30
Calculé pour P.Te.I, : 698,71 I 36,32

Ce composé est insoluble dans l ’alcool, l ’éther, le benzène, 
légèrem ent soluble dans le chloroforme et le sulfure de carbone.

On peu t aussi l ’obtenir en faisan t agir le phosphore blanc en 
milieu sulfocarbonique sur le té tra iodure de tellure; on opère à 
la tem pératu re  du laboratoire en la issan t en con tac t 7 ou 8 jours 
e t en ag itan t de tem ps en tem ps. On observe la réaction suivante :

6Tel* + 7Pa ■->- 5P2I4 -f 2P2TesI,.
Le diiodure se sépare facilem ent dé l’iodure de phosphore qui 

est très soluble dans le sulfure de carbone. ■
Nous avions essayé de faire agir le tellure précipité sur une 

solution sulfocarbonique de triiodure de phosphore; il y  a décolo­
ra tion  assez rapide de la solution m ais on n ’ob tien t que du té tra­
iodure de tellure e t de l’iodure de phosphore su ivan t l’équation-:

4PIS -j- Te TeI4 +  2P,It.
U n essai de synthèse directe à p a rtir du phosphore, du tellure 

et de l’iode a été ten té  en chauffant à 300° pendan t 3 heures en 
tube  scellé. On constate  que la réaction  entre l’iode e t le phosphore 
débute dès la tem péra tu re  ordinaire; la réaction se poursuit sui­
v a n t l’équation  précédente e t on n ’ob tien t finalem ent qu’un
m élange d ’iodures de phosphore e t de tellure sans form ation de
trite llu rure  diiodé.

Le diiodure est un composé noir bien cristallisé sous le micros­
cope où il ap p ara ît en pe tits  prism es groupés. Il libère de l ’iode 
dès la tem pératu re  ordinaire et redonne de ce fait, avec le temps, 
le trite llu ru re  initial.

Chauffé, il perd de l’iode, se sublime sans fondre dès 120°. On 
observe un départ d ’iodure de phosphore et on ob tien t un  résidu 
de tellure e t de tellurure de phosphore.

Il est d é tru it par l’acide azotique concentré e t chaud  avec mise 
en liberté d ’iode e t form ation d ’acidés tellurique et phosphorique.

Il n ’est pas a ttaq u é  par la solution aqueuse de carbonate de 
soude; la solution de potasse à 30 0/0 donne à chaud une colora­
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tion rouge .violacée fugace due à la form ation de tellurure de 
potassium  :

P jT ejIj - f  8HOK 3 T eK 2 +  2 IK  +  HaO +  PO.H, -f- POsH3.

La solution de perm anganate de potassium  en présence d ’acide 
sulfurique est décolorée in stan taném en t à froid.

Le diiodure fixe de l’iode en solution sulfocarbonique sans 
donner naissance à un composé bien défini; avec le tem ps, dès la 
tem pérature du laboratoire on constate  une perte progressive 
d ’iode e t on re tourne ainsi au  trite llu ru re  diiodé puis au tritellurure 
de phosphore.

Le trite llu ru re  de phosphore jou it des mêmes propriétés ch i­
miques que les composés analogues de l’arsenic e t de l’antim oine : 
As2Te3, Sb2Te3.

Sous l’action de l ’acide azotique étendu As2Te3 libère facilem ent 
de l’arsine A sH 3; la réaction est plus lente pour Sb2Te8 qui libère 
de l’hydrogène antim onié.

L ’acide sulfurique concentré e t chaud a ttaq u e  les deux tellu- 
rures précédents en donnan t une solution rouge carm in e t dégage­
m ent d ’anhydride sulfureux comme dans le cas du trite llu rure  
de phosphore.

La solution de potasse à 30 0/0  donne dans les deux cas une 
coloration rouge violacée.

Le perm anganate réd u it facilem ent à chaud As2Te3, la réaction 
est plus lente pour Sb2Te3. De même la solution alcaline d ’argent 
donne avec As2Te3 une réduction  rapide, elle est lente pour le 
composé antim onié. La liqueur de Fehling à la tem pératu re  du 
laboratoire est len tem ent décolorée par les deux tellurures, la 
réaction est moins rapide q u ’avec le telliirure de phosphore.

L ’iode en solution sulfocarzonique donne avec As2Te3 e t Sb3Te3 
des composés diiodés As2Te3I3 et Sb2Te3I2.

L ’analogie est donc com plète en tre  les trois trirellurures, de 
phosphore, d ’arsenic, d ’antim oine.

(Laboratoire de l’auteur, 112, rue de Dunkerque, Tourcoing.)

N° 71. — R e c h e rc h e s  s u r  d e s  c o m p o sé s  o rg -an o m é ta lliq u es .
I I I .  C o n tr ib u tio n  à  l ’é tu d e  d es  c o m b in a iso n s  o b te n u e s
p a r  c o n d e n sa tio n  d e s  h y d ro x y d e s  d ’é th y l-  e t  d e  d o d écy l-
m e rc u re  av ec  le s  m e r c a p to - a c id e s , p a r  P .  R U M P F .

(27 .2 .42).

En vue d'un examen comparatif de leurs possibilités d’utili­
sations comme agents bactéricides, préparation des acides 
éthylmercurimercapto-8-naphtoïque-l, éthylmercurimercapto-2- 
méthyl-4-thiazole-carboxylique-5, éthyl- et dodécylmercurithio- 
salicylique, éthylmercurimercapto-2-dodécanoîque-l, dodécyl- 
mercurimercapto-acétique.

En 1926, K harasch (1) a consta té  que les m ercapto-acides se 
condensent a isém ent en m ilieu aqueux, de préférence alcalin, 
avec les cations fournis p ar un m étal polyvalent, faiblem ent 
électropositif, d irectem ent lié à un ou à plusieurs atom es de 
carbone :
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BnMem++  m S-R'-CO,- R„Me[-S-R'-CO,-]m-

Seule, la. série des organom ercuriques a élé sérieusem ent étudiée.
Les sels alcalins obtenus sont, le plus souvent, solubles dans 

l ’eau e t beaucoup moins toxiques que les sels d ’alcoyl- ou d ’aryl- 
m ercures don t ils dérivent. Ils possèdent des propriétés germi- 
cides utilisables en thérapeutique. K harasch, puis W aldo (2) ont 
caractérisé e t som m airem ent d écrit une foule de dérivés nou­
veaux, carboxyliques ou sulfoniques, gras ou arom atiques. Quel­
ques années plus ta rd , fu t b reveté  l ’emploi de produits analogues 
possédant un noyau benzoxazole ou benzim idazole (3) (4). Les 
composés les plus intéressants sera ien t ceux du type  suivant, 
particu lièrem ent stables :

R-Hg-S^C6H4-C 02"Na+, où R représente un groupem ent alcoyle 
à 1, 2 ou 3 atom es de carbone (5).

Le sel de sodium  de l’acide éthylm ercurithiosalicylique est 
utilisé au jo u rd ’hui dans divers pays, sous le nom  de merlhio- 
laie, comme an tisep tique  externe, particu lièrem ent actif vis-à-vis 
des infections staphylococciques (6). Il serait doué de propriétés 
cicatrisantes liées à la présence de l’atom e de soufre (7), e t d ’une 
certaine ac tiv ité  contre la lèpre (8), mais gênerait considérable­
m ent la croissance des tissus in  vilro (9). On a m aintes fois 
recom m andé son emploi comme agent de conservation des pré­
parations biologiques (10) (11) (12) (13). Il ne p a ra it pas pou­
voir donner en injections les résu lta ts  que p e rm etta it d ’espérer 
l’action  constatée in vitro ou sur des plaies (14). Voir cepen­
d a n t : (15).

K harasch  a proposé l’addition  de diverses am inés, pour pallier 
à la m auvaise conservation des solutions aqueuses de merthio- 
la te , en présence d ’air (16). Un mode de stabilisation, particuliè­
rem en t efficace consiste à ajou ter une certaine q u an tité  d ’un acide 
alcoylm ercurim ercapto-2-pyridine-carboxylique-5 (17).

J ’ai pensé q u ’il serait in téressan t de com parer au merthiolate 
quelques alcoylm ercurim ercapto-acides encore inconnus. Le suc­
cès des recherches chim iothérapiques de ces dernières années per­
m et en effet de form uler m ain tenan t des hypothèses de travail 
capables d ’orienter no tre  choix vers des molécules de structure 
déterm inée.

Le pouvoir m icrobicide du m erth iolate, n e ttem en t plus élevé 
que celui des composés isomères, ne serait-il pas dû à une 
influence m utuelle des groupem ents éthylm ercurim ercapto et 
carboxylique, en orlho? Ne pourrait-on  renforcer l ’action favo­
rable du noyau benzénique en le rem plaçant par un système 
cyclique de caractère arom atique plus prononcé? Pour essayer 
de répondre à ces deux questions, j ’ai condensé l ’hydroxyde 
d ’éthylm ercure avec le m ercap to-8-naphtoate-l de sodium. 
On observe, en effet, dans ce composé, en tre  les 2 groupements 
en position péri, une profonde in teraction  qui se trad u it, par 
exemple,, par la form ation réversible de thiolactone, lorsqu’on 
cherche à isoler l ’acide de la solution aqueuse d ’un de ses sels 
alcalins (18).

J ’ai p réparé ce tte  thio lactone en fondant d irectem ent l’acide 
brom o-8-naphtoîque-l avec un excès de su lfhydrate  de potas­
sium, en présence de poudre de cuivre. Le procédé utilisé 
diffère assez peu de celui qui a été b reveté  par Cassella, pour la
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fabrication de l ’acide thiosalicylique à p a rtir  de l’acide chloro- 
benzolque (19). Un tel chauffage en vase ouvert entraîne visible­
m ent des pertes par sub lim ation ; le rendem ent qui n 'a  pas 
dépassé 40 0/0, p ou rra it ce rta inem en t être amélioré. —  Cf. (20).

Rappelons que la thiolactone périnaphtoîque est transfor­
mable en un thio-indigoïde de la série du naphtaléne (18). La 
facilité avec laquelle elle a été obtenue ici conduit à penser 
que ce colorant de cuve pourra it constituer un bon débouché 
pour l ’acénàphtène.

Le blocage du groupem ent thiophénol par un radical éthylm er- 
cure fournit un acide qui se dissout aisém ent, à froid, dans le car­
bonate de soude dilué e t d on t le sel de sodium est d ’une s ta . 
bilité com parable à celle de l’éthylm ercurithiosalicylate.

On sa it à quels rem arquables résu lta ts l ’étude de dérivés do 
la pyridine e t du thiazole a conduit récem m ent la sulfam idothé- 
rapie. Les propriétés particulières des acides alcoylm ercurim er- 
captopyridine-carboxyliques on t déjà été signalées (17). Le pré­
sent travail com porte une mise au point de la p réparation  de 
l’acide éthylm ercurim ercapto-2-m éthyl-4-thiazole-carboxylique-5.

D’après S .-J. Cohen (22), l ’acide éthylm ercurim ercapto-acétique 
arrête le développem ent d ’une culture de bacilles de K och à la 
dilution du cinq cents millième, alors que la dose mortelle m inima 
est de 0,03 à 0,04 g par kg pour le cobaye blanc. Le m erthiolate 
lui-même est actif in vilro (23). On a aflîrmé qu ’il n ’ava it pas, 
en injections, d ’influence sur la tuberculose, mais il p ara ît avoir 
été confondu, dans ce travail, avec l’éthylm ercurithiosülfate de 
sodium (24).

On peut se dem ander si des résu lta ts  plus nets ne seraient pas 
obtenus avec, des composés à longue chaîne, capables d ’émulsion- 
ner ou de franchir la couche cireuse qui protège les bacilles acido- 
résistants, comme c ’est vraisem blablem ent le cas pour le N1- 
dodécanoylsulfamide don t l’action a été dernièrem ent mise en 
évidence (25). D ’où l ’in té rê t d ’une com paraison du sel de sodium 
de l ’acide éthylm ercurim ercapto-2-benzoïque-l avec ceux des 
acides dodécylm ercurim ercapto-2-benzoîque-l e t éthanoïque : 
CI I3-(CH2)u -Hg-S-C,H1-COsNa e t CH3-(CH,)n -Hg-S-CH2-C 02Na ; 
et avec un isomère de ce dernier dans lequel la longue chaîne ne 
soit pas fixée su r l ’atom e de m ercure, l ’éthylm ercurim ercapto-2- 
dodécanoate-1 de sodium  : CH3-(CH2)9-CH-(-S-Hg-C2-II5)-C 02Na.

Les disulfures e t les m ercaptans qui résu lten t du rem placem ent 
d’un hydrogène en a dans la molécule des acides gras à 12 ou
14 carbones fournissent d ’ailleurs des savons de soude très solubles 
et fortem ent an tisep tiques (26).

Malgré leur masse moléculaire élevée, les sels de sodium  de tous 
ces acides organom ercuriques sont suffisam m ent solubles dans 
l’eau pour perm ettre  une étude de leurs propriétés bactéricides. 
Ceux d ’entre eux qui possèdent une longue chaîne hydrocarbonée 
constituent de véritables savons; leurs solutions mousseuses sont 
opalescentes aux  grandes concentrations.

s—co h s  c o .n HS co ,- C.H.-Hc-S CO,H
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P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

Acide éthylmercurimercaplo-S-naphloïque-1. CI3H120 2SHg.

Acide bromo-8-naphloïque-l. —  125 g d ’acénaphtène on t donné, 
par oxydation  chrom ique selon la m éthode de Graebe (27), 
136 g d ’acide naph ta lique  qui on t fourni 123,5 g d ’acide bromo- 
8-naphto ïque-l pur, après m ercuration, tra item en t p ar le brome 
en milieu acétique e t cristallisation dans le benzène (28).

Thiolactone périnaphioïque. —  On brasse in tim em ent, dans un 
creuset de fer, 25,1 g (0,1 mol.) d ’acide brom onaphtoîque, 0,25 g 
de sulfate de cuivre, 0,2 g de bronze de cuivre e t le sulfhydrate 
d e  potassium  obtenu en sa tu ra n t p ar un couran t d ’hydrogène 
sulfuré 56 g  de potasse dans 100 g d ’eau e t en évaporant à 
feu nu ju sq u ’à consistance pâteuse. Le récip ien t m étallique est 
chauffé progressivem ent au  bain  d ’air. On rem ue fréquem m ent 
avec une tige de cuivre, pour faciliter le d ép a rt de l’eau ; puis 
on continue à chauffer ju sq u ’à ce q u ’un therm om ètre  plongé 
dans le m élange m arque 170°. Après refroidissem ent, la masse 
friable jaune est reprise p ar 500 cm 3 d ’eau e t  su b it une courte 
ébullition ayec 1 g de noir anim al. La liqueur filtrée, tra itée  par 
un excès d ’acide chlorhydrique, abandonne un volum ineux préci­
p ité  b ru n  qui est lavé à l ’eau et séché. Après un q u a rt d ’heure 
d ’ébullition avec 1 g de noir anim al, dans 450 cm 3 d ’alcool à 
95°, on filtre à nouveau e t on chasse l’alcool au  bain-m arie. Le 
résidu est purifié par une ou deux dissolutions dans 200 cm* 
d ’alcool à 70° bouillan t; un peu de soufre est élim iné par filtration 
e t on recueille, après refroidissem ent, 7,5 g de belles aiguilles 
jaune  d ’or qui constituen t la thiolactone pure. F  : 145°.

Condensation avec l'hydroxyde d'élhylmercure. —  La base orga- 
nom étallique ne réag it pas convenablem ent avec la thiolactone et 
il convient de la m e ttre  en présence d ’une solu tion  préexistante 
du sel de sodium  du m ercapto-acide.

On dissout, à froid, 2,65 g de chlorure d ’éthylm ercure dans 
4 cm 3 d ’alcool, 6 cm 1 d ’eau e t 1,2 cm 3 de soude 10 N. On introduit 
ce liquide dans celui qui a été préparé par dissolution de 1,86 g 
de thio lactone dans 75 cm3 d ’eau bouillante ren ferm an t 2,1 cm3 
de soude 10 N. Après une heure, l ’addition  de 60 cm 3 d ’acide 
acétique à 10 0/0 fourn it, dans la liqueur filtrée jo in te  aux eaux 
de lavage d ’un léger résidu insoluble grisâtre, un précipité jaune 
clair qui est essoré, soigneusem ent lavé à l ’eau e t séché dans 
le vide. Après 1 ou 2 cristallisations dans 25 cm 3 d ’alcool, on 
ob tien t de beaux cristaux  presque incolores. F . inst., avec déc. : 
vers 178°. Le p rodu it se décompose lentem ent, sur le bloc 
M aquenne, à des tem pératures beaucoup plus basses. R* 65 %■

Acide éthylmercurimercapto-2-méthyl-4-thiazole-carboxytique-b.
C-Hs0 2S2NHg.

a-chloracélylacélale d'élhyle. —  Action du chlorure de sulfuryJe 
sur l’ester acétylacétique au-dessous de +  5° (29). E b , : 80,5-84». 
R ‘ : 76 % p a r rap p o rt à l’ester acétylacétique.

Dithiocarbamale d'am m onium . —  La p réparation  fournit un 
rendem ent d ’environ 35 0/0  p ar rap p o rt au sulfure de carbone 
si on abandonne, pendan t 2 jours, en tre  15 e t 20°, un mélange de
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100 g d ’une solution à 10 0/0  d ’am m oniac dans l ’alcool à 95°, 
et de 120 cm 3 d ’alcool à 95° ren ferm ant 22 g de sulfure de carbone. 
Après refroidissem ent à la glacière, on essore les cristaux  à peine 
colorés. J ’ai ob tenu  de plus m auvais résu lta ts en su ivan t exac­
tem ent le mode opératoire indiqué par F reund e t Bachrach (30).

Mercapiométhylthiazole-carboxylale d'éthyle et acide correspon­
dant. —  A p a rtir  d ’une solution alcoolique de chloracétylacétate 
d’éthyle fraîchem ent distillé e t de dith iocarbam ate partiellem ent 
dissous dans l’alcool froid, la m éthode indiquée p ar Miolati (21) 
à fourni un rendem ent d ’environ 50 0/0 en ester incolore. F  : 149°, 
après séchage dans le vide (F : 141°, d ’après Miolati).

Cet ester a été dissous e t hydrolysé à la tem pératu re  am biante 
par 2 mol. de soude caustique, en solution aqueuse 0,66 N. Un 
faible excès d ’acide chlorhydrique dilué donne un fin. précipité 
d’acide libre, incolore. F . in st., avec déc. : vers 250° (Miolati, 
211-212°). Ce poin t de décom position n ’a pas été modifié p ar des 
recristallisations dans l’eau bouillante e t dans l ’alcool. R ‘ : 90 0/0.

Condensation avec Vhydroxyde d'éthylmercure. —  15 g du mélange 
d’halogénures d 'é thy lm ercure d o n t la p réparation  a é té  décrite 
dans la prem ière partie  de ce tte  suite de recherches sur des composés 
organométalliques, son t dissous, au bain-m arie, dans 20 cm 3 
d’alcool à 95°, 30 cm 3 d ’eau e t 10 cm 3 de lessive de soude 10 N. 
On ajoute, en une fois, 8,8 g (env. 0,05 mol.) de l’acide précédent, 
en suspension dans 30 cm 3 d ’alcool chaud. Le mélange devient 
limpide. On continue à chauffer pendan t une heure environ. 
La liqueur, fdtrée vers 80°, donne par refroidissem ent une 
abondante cristallisation  d ’aiguilles incolores, peu solubles dans 
l’eau froide. F. inst. avec déc. : vers 300°. De la solution chaude 
de ce sel de sodium , on précipite l ’acide p ar 70 cm 3 d ’acide acétique 
à 10 0/0. R* p ra tiquem ent q u an tita tif . F . 226°. D eux g d ’acide 
ont fourni, après dissolution dans 300 cm 3 d ’alcool bouillant, un 
feutrage d ’aiguilles blanches qui fondent encore instan taném ent 
vers 226° et noircissent peu à peu à la lumière.

Acide éthylmercurilhiosalicylique. C9H10O2S Hg.

Acide thiosalicytique. —  Lors de la réduction (31), pour 
éviter la form ation de croûtes ainsi que les pertes et les sou­
bresauts qui en résu lten t, il est bon d ’in troduire len tem ent le 
disulfure, bien pulvérisé, dans l’acide acétique bouillant et, seu­
lement ensuite, le zinc, sans in terrom pre l’ébullition à reflux 
jusqu’à ce que la réaction soit term inée (4 à 5 heures). L ’addition  
de 1 ou 2 cm 3 d ’acide chlorhydrique concentré accélère la réduc­
tion. Après épuisem ent du précipité p ar la soude, on a in té rê t 
à je te r la solution alcaline dans un excès d ’acide chlorhydrique, 
ce qui fournit im m édiatem ent un acide thiosalicylique très pur, 
exempt de sel de zinc; sinon, on peut élim iner ce m étal en a jo u tan t 
de l’acide chlorhydrique à l ’alcool utilisé pour la recristallisation.

Des essais de réduction p a r le zinc en solution aqueuse alcaline 
ont conduit aussi à d ’excellents résultats.

Condensation avec l ’hydroxyde d’éthylmercure. —  Il est av an ta ­
geux d ’opérer comme dans le cas du dérivé du thiazole. Le pré­
cipité d ’acide organom ercurique est lavé avec un peu d ’eau, soi­
gneusement essoré e t cristallisé 2 fois dans 25 cm 3 d ’alcool à
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95°. F :  I I I 0. R endem ent >  80 0/0. Le sel de sodium correspon­
d a n t est extrêm em ent soluble dans l ’eau.

Acide dodècylmercurilhiosalicylique. C19H80O2S I-Ig.

4,5 g de brom ure de dodécylm ercure sont dissous, vers 80°, 
dans 50 cm 3 d ’alcool renferm ant 2 cm 3 de lessive de soude
10 N, e t on chauffe le liquide au bain-m arie, pendan t 1 /2 heure, 
Avec 1,54g d ’acide thiosalicylique en solution dans 10 cm 3 d ’alcool. 
On ajou te  ensuite 20 cm 3 d ’acide acétique à 10 0/0  e t on laisse 
refroidir le mélange. L ’huile qui s ’est séparée se solidifie rapide­
m ent. Après un essorage et deux cristallisations dans 40 cm' 
d ’alcool à 95°, F  : 70°. R endem ent 84 0/0.

On peut, sans inconvénient, utiliser d irectem ent le mélange 
d ’halogénures de dodécylm ercure don t la p réparation  a été décrite 
dans le seconde partie  de ces recherches sur des composés organo- 
mélalliqucs. Un excès éventuel de m crcapto-acide reste en solution 
dans l’alcool e t n ’est pas gênant.

Acide dodècylmercurimercaplo-acéttque. C14I-ï28 0 2S Hg.

F :  80°. R endem ent 88 0/0. Même mode opératoire, à partir 
d ’acide m ercapto-acétique préparé selon la m éthode de Biil- 
m ann (32).

Acide éthylmcrcurimercaplo-2-dodécanoïque-l. Ci4II280 2S I-Ig.

Acide mercaplo-2-dodécanoïque-l. —  Dans la molécule de l ’acide 
laurique a-brom é (F : 30-32°. E b2-3 : 162-169°. O btenu par action 
sim ultanée de brom e e t de phosphore rouge sur l ’acide lau­
rique), j ’ai effectué, comme E ggerth (26), le rem placem ent du 
brom e par un groupem ent m ercap tan  au moyen d ’é.thylxanthogé- 
n a te  de sodium, d ’après le mode opératoire mis au po in t par Biil- 
m ann (32) pour les term es in férieurs/m ais en a jo u ta n t de l ’alcool 

. à la solution alcaline, afin d ’a b a ttre  les m ousses.
Après tra ite m e n t de l ’acide éthylxanthogénol-2-dodécanoïque-l 

par l ’am m oniaque, à cause du pouvoir émulsif de l’acide laurique 
substitué , il a été impossible d ’ex traire  l ’am ide xanthogénique en 
milieu alcalin, au m oyen d ’éther, comme le recom m ande Biilmann. 
J ’ai dû détru ire l ’amide, en fa isan t bouillir le mélange, à reflux, 
pendan t une heure, avec 100 cm 3 d ’acide chlorhydrique con­
centré, un volum e égal d ’alcool e t 2 g de poudre de zinc. Il faut 
ensuite saponifier les traces d ’ester formées, par une nouvelle 
ébullition d ’une heure avec un excès de soude caustique, e t chasser 
l ’alcool. Le milieu est rendu nettem en t acide e t refroidi. L ’acide 
m ercaptolaurique, qui constitue la couche supérieure, se solidifie 
peu à peu ; on l’isole par épuisem ents au m oyen de benzène. Rende­
m ent 90 0/0. F : 55-56°; après une recristallisation dans l’éther de 
pétrole, F  : 59°. —  Cf. E ggerth (26), F  : 59°.

15 g de cet acide a-m ercaptolaurique on t é té  soumis à un essai 
de d istillation  dans le vide : 8 g on t passé entre 170 e t 173°, sous 
3 mm. env., e t fondaient ënsuite à 57°; mais près du tiers du 
p roduit est resté dans le ballon à l’é ta t  de polymères jaunâtres.

Condensation avec l'hydroxyde d ’élhylmercure. —  A partir de 
11,6 g de l ’acide précédent e t de 13,3 g de chlorure d ’éthylmercure, 
la préparation  du. nouvel organom ercurique peu t ê tre  calquée sur
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celle de l’acide éthylm ercurilhiosalicylique. On précipite une huile 
par l ’acide acétique; elle se solidifie rapidem ent. F :  74,5°, après 
séchage au dessicateur à vide et deux cristallisations dans un 
poids décuple d ’éther de pétrole. Le sel de sodium est très soluble 
dans l’eau froide, contrairem ent à celui de l’acide isomère dodécyl- 
m ercurim ercapto-acétique.

( l)M .-S . K h a r a s c h , Brevets U. S. A. 1.589.599, 22 juin 1926; 1.672.615, 
5 juin 1928. —  (2) W a l d o , ./. am. chem. Soc., 1931, 53, 992-6. —
(3) I. G. F a r b e n , Brevet allemand 586.352, 2 octobre' 1933; brevet 
français 754.436, 7 novembre 1933. — (4) K. S t r e i t w o l f  et P. F r i t z s c i i e , 
Brevet U. S. A. 1.984.097, 11 décembre 1935. —  (5) J.-H . W a l d o , H.-S. 
S h o n l e  et H.-M. P o w e l l , J . Bacl., 1931, 21, 323-9. —  (6) H.-M. P o w e l l  
et W.-A. J a m i e s o n , Amer. J . Hyg., 1931, 13, 296-10; Proc. Indiana 
Acad. Sci., 1938, 47. 65-70. — (7) H.-M. P o w e l l  et W.-A. J a m i e s o n ,
A m cr.J . H yg., 1 9 3 2 , 1 5 , 2 9 2 - 7 ;  Proc. Indiana Acad. Sci., 1 9 3 2 ,4 1 ,2 4 9 - 5 6 -----
(8 )  G .-A . E m e r s o n  e t  A .- J .  S a l l e , Proc. Soc. cxp. Biol., N .  Y .,  1934 , 
31, 4 2 1 -3 3 . —  A .- I L  A n d e r s o n ,  G .-A . E m e r s o n ,  C .-D . L e a k e ,  P.-R. 
C e r q u e i r a ,  E .  H u r o w i t z  e t  H . M o u r a  C o s t a ,  Univ. Calif. Pub. Phar-
mucologij, 1 9 3 8 , 1 , 3 1 -4 7 . __  (9 ) A . - J .  S a l l e , Proc. Soc. exp. Biol., N. Y .,
1935, 32, 6 1 5 -1 7 ;  J . Bacl., 19 3 7 , 33, 3 3 -4 . _  (1 0 ) H .-M . P o w e l l  e t  
W .-A . J a m i e s o n ,  Amer. J .  Hyg., 1 9 3 1 , 1 4 , 2 1 8 -2 4 . —  (1 1 )  L .-C . M o r g a n ,  
W .-A . J a m i e s o n  e t  H .- M . P o w e l l ,  J . Immunol., 1 9 3 3 , 25, 1 2 1 -6 . —  
(12) G .- R .  S i c k e l s ,  J . Bacl., 1 9 3 7 ,. 33, 6 4 4 . —  (1 3 ) A .- P .  K r u e g e r  e t  
V .-C . N i c h o l s ,  Proc. Soc. exp. Biol., N . Y .,  1 9 3 6 ,3 4 ,3 3 5 - 7 .  — ( 14) D .- E .  S m i th ,  
E . - J .  C z a r n e ’t z k y  e t  S . M u d d ,  Bacl., 1 9 3 6 ,3 1 ,  7 -8 . —  (1 5 ) L . - H .  G o i .d s -  
m i th ,  J . med. Assoc. Gcorgia. 1 936 , 25, 1 9 7 -2 0 1 . —  (1 6 )M .-S . K h a r a s c h ,  
B re v e ts  U . S . A . 1 .8 6 2 .8 9 6 , 14 j u i n  1 9 3 2 ; 2 .0 1 2 .8 2 0 ,  2 7  a o û t  1 9 3 5 . —  
(17) L .-A . W a l t e r  e t  R . - J .  F o r s h i n d e r ,  J . am. pharm. À ss., 1 9 4 0 , 
29, 2 1 1 -3 . —  (1 8 )  P .  F r i e d l a n d e r  e t  N . W o r o s h z o w ,  A n n . Chem., 
1912, 388, 2 1 . —  (1 9 ) L . C a s s e l l a  e t  C ie , B r e v e t  a l l e m a n d  1 8 9 .2 0 0 , 
29 j u in  1 9 0 6 . —  (2 0 )  I I . - G .  R u l e  e t  R . - R . - H .  B r o w n ,  J . Chem. Soc;, 1 9 3 4 , 
137— (2 1 ) A . M i o l a t i ,  Gazz. chim. ilal., 1 8 9 3 ,23,1,5 7 6 . — (2 2 ) J . - S .  C o h e n ,  
J .  Pharmacol., 1 9 2 9 , 35. 3 4 3 -5 0 . —  (2 3 )  S . - R .  D o u g l a s  e t  P .  I I a r t l e y ,  
Tubercle, 1 9 3 4 ,1 6 , 9 7 -9 . — (2 4 )  S .-M .-K . M a l l i c k ,  S . A l i  e t  B . S i n g h ,  
Tubercle, 1 9 3 7 , 19, 6 2 -4 . —  (2 5 )  M .-L . C h o s s l e y ,  E . - H .  N o r t h e y  e t  
M .-E . H u l t q u i s t ,  J .p m . chem. Soc.; 1 9 3 9 ,6 1 ,2 9 5 0 - 5 .  —  (2 6 ) A .- H .  E g g e r t h ,  
■I. cxp. Med., 1 9 3 1 , 53. 2 7 -3 7 . — (2 7 )  C. G r a e b e  e t  E .  G f e l l e r ,  Ber., 
1892, 25, 6 5 2 -7 . —  (2 8 ) H .- G . R u l e .  W .  P u r s e l l  e t  R . - R . - I I .  B r o w n ,  
•/. chem., Soc., 1 9 3 4 , 1 6 8 -7 1 . —  (2 9 ) B .- B .  D e y ,  Chem. Soc., 1 9 1 5 , 107, 
1646. —  (3 0 ) M . F r e u n d  e t  G . B a c h r a c h ,  A nn . Chem., 1 8 9 5 , 285, 2 0 1 . —  
(31) Organic S v n th e s e s ,  12. 7 6 . —  (3 2 ) E .  B i i l m a n n ,  A nn. Chem., 1 9 0 5 , 
339, 3 5 1 -7 2 ; 1 9 0 6 , 348, 1 2 0 -3 2 .

(Institut de Chimie de Paris.
Laboratoire de Perfectionnement.)

N° 72 . — D osag 'e d e s  a c id e s  a u  m o y e n  d u  th io s u lfa te ;  
Dar M lle  D en ise  B E Z IE R . —  (2.2.1942).

La réduction de l’iodate par le thiosulfate :

IO,- +  6 S ,0 ,~  +  6 H* — I- +  3 S ,0 4-- +  3II,0

peut servir à doser un acide : l’acide à titrer est versé dans une 
solution de thiosulfate titré et d’iodate en excès. La fin est 
marquée par l’apparition d’iode due à la réduction de l’iodate 
en excès par l’iodure formé :

IO.- +  5I- +  6H+ 3 1 ,+  311,0
L’excès d’iodate ne doit pas être supérieur à 15-20 0/0 de la 

quantité théorique.
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On connaît déjà un dosage des acides p ar le thiosulfate (1): 
l ’acide est additionné d ’iodate e t  d ’iodure en excès; l ’iode libéré 
est ti tré  par le thiosulfate r

IO.- +  5 I- +  6H+ - >  3 I .+  3H.O CI)
3 I .+  6S.O,-- 6 1- -f 3 S .O .-  (II)

Nous avons cherché à réaliser un dosage d irect de l ’acide, en 
réduisan t l ’iodate par le thiosulfate sans form ation interm édiaire 
d ’iode :

10,- +  6 s , 0 . -  +  6 H+ I- +  3 S,0,T- +  3 H ,0 (III)

Principe. —  L ’étude a été faite  pour un acide fort (acide 
chlorhydrique) N/10. A un volum e connu de solution titrée de 
thiosulfate, on ajou te  de l’iodate  en excès. On verse l’acide à titrer; 
des ions H + sont consommés, su ivan t la réaction  (III). Lorsqu’il 
n ’y  a plus de thiosulfate, le pH  baisse brusquem ent. L a fin de 
la réaction est m arquée par l’apparition  d ’iode; en effet, lorsque 
le pH  est suffisam m ent bas (vers pH  = 5 ,2 ) l’iodate en excès réagit 
sur l ’iodure formé en donnan t de l’iode (Réaction I).

Il n ’y  a donc pas besoin d ’indicateur.

Influence d’un excès d’iodaie. —  En présence d ’un trop  grand 
excès d ’iodate, l ’oxydation du th iosulfate p eu t se poursuivre 
partiellem ent ju sq u ’au sulfate (2).

4 IOj- +  3 S,Oj~ -f 3 H ,0 — 6 SO. -  +  4 I-  +  6H+

La quan tité  d ’acide ajoutée est alors trop  faible.
L ’influence de la q u an tité  d ’iodate sur les ré su lta ts  du dosage 

est représentée ci-dessous :
i II

10 1,4 0/0
6 1
3 0,7
1,3 0,4
1,16 =£ 0,2

I. — Rapport de la quantité d’iodate introduite à  la quantité théorique.
II. — Erreur sur le titre de l’acide, pour cent.

On vo it que des résu lta ts  satisfa isan ts  sont a tte in ts  (Erreur 
^  0,2 0/0) lorsque l’excès d ’iodate  n ’est pas supérieur à 15 0/0 
environ de la q u an tité  théorique.

Mode opératoire. — A 20 cm3 d ’une solution titrée  de thio­
sulfate 0,1 N environ on ajou te  7 cm3 d ’une solution d ’iodate de 
potassium  à 1 0 /0 ; l ’acide à titre r, 0,1 N environ est versé en agi­
ta n t  constam m ent, ju sq u ’à apparition  de l’iode.

L ’excès d ’iodate do it être inférieur à 15-20 '0/0 de la quantité 
théorique; si on ne connaît pas le titre  approxim atif de l’acide, 
un prem ier dosage effectué avec un grand  excès d ’iodate donnera 
le titre  à 1 0 /0  près; un deuxièm e dosage fa it avec la quantité 
convenable d ’iodate donnera le titre  exact. Précision : 0,2 0/0.

(1) Bibliographie complète : I. M. K o l t h o f f ,  Volumelric Analysis, 
trad. Furman,’ 1 9 2 9 , John Wiley, New-York, t. 2, p. 3 8 9 . —  (2) C a r ­
r i è r e  et J u i l l a r d , C. JR., 1 9 3 0 , 1 9 1 , 1 1 3 3 ; C a r r i è r e  et D e l p l a , C. R-, 
1 9 3 7 , 2 0 5 ,1 1 5 7 .

(Laboratoire de Chimie Analytique 
de l ’École de Physique et Chimie industrielles.)
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N° 7 3 . —  D o sag e  d e s  a c id e s  a u  m o y e n  de  l 'io d a te ;  
p ar M lle  D e n ise  B E Z IE R .

(2 .2 .1 9 4 2 .)

La réduction de l'iodate par le thiosulfate consomme des 
ions H+ : v

10,- +  6 S,Or- +  6 H+ - y -  I- +  3 S .O .- +  3 H,0

Cette réaction est utilisée pour le dosage des acides : l ’acide à 
titrer est versé dans une solution d’iodate titré et de thiosulfate 
en excès; la fin de la réaction est marquée par une baisse brusque 
du p II. L’addition d’iodure est inutile.

Il ne se forme pas d’iode comme composé intermédiaire. Ce 
dosage a été étudié :

1° Potentiométriquement : pH de la solution en fonction du 
volume d’acide ajouté;

2 °  Avec l ’indicateur mixte rouge de méthyle-vert de bromo- 
crésol comme indicateur de p  H.

On a étudié, en fonction du pH  et des concentrations, les poten­
tiels d’oxydo-réduction des systèmes iodate-iode et thiosulfate- 
tétrathionate ainsi que celui du sulfite, produit de décomposition 
du thiosulfate en milieu acide.

Le dosage d ’une solution d ’acide au moyen d ’iodate présente 
un in térê t certain , pu isqu’il perm et de ra ttach er le titre  d ’une 
solution oxydante  à celui d ’une solution acide, é tab lissan t ainsi 
un lien entre les deux groupes de solutions étalons.

Un tel dosage a été décrit par K olthofï (1); on sait q u ’en milieu 
acide, l ’iodate réag it sur l ’iodure. e t l ’iode formé est rédu it par 
le th iosulfate :

IO.- +  5 I- +  6H+ -> -  3I. +  3H .0 (I)
3 I, +  6 S,0, — 61-  +  3 S ,0 , (II)

Kolthoff utilise le fa it que la réaction (I) consomme des ions H + : 
une quan tité  connue d ’iodate titré  est mélangée à de l’iodure e t 
du thiosulfate en léger excès; la solution acide à titre r  est alors 
versée dans ce tte  so lution; aussi longtem ps qu ’il reste de l’iodate, 
des ions H + sont consom m és; la fin de la réaction est m arquée 
par une baisse brusque du pH  et peu t être décelée par un indicateur 
de pH approprié.

On peu t rem arquer que l ’ensem ble des réactions (I) e t (II)
peut s’écrire :
/  1

I0.- + 6 H + + 6 S ,0 ,- -  ->~ I- +  3 S ,0 , -  +  3H ,0 (III)

L ’iodure consom m é dans la réaction (I) é tan t entièrem ent 
régénéré dans la réaction  (II), il semble que l’addition initiale 
d ’iodure soit superflue (2); pour le vérifier, nous avons fa it une

N
série de dosages, avec de l’acide chlorhydrique —  avec °u  sans

addition initiale d ’iodure. Les ré su lta ts  obtenus dans les deux  cas 
ont été parfa item ent concordants dans la lim ite des erreurs d ’ex­
périence.

Ceci posé, deux explications resta ien t possibles q u an t au  m éca­
n ism e de la réac tio n : r / j  T

1° Dès qu ’une trace d ’iodure appai’aît, il se combine à l’iodate
soc. chim ., 5e sér ., t . 9, 1942. —  Mémoires. 43
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pour donner de l’iode, lequel réag it su r le th iosu lfate  en rég én éran t 
de l ’iodure, etc..., l ’iode jo u a n t ainsi le rôle de ca ta lyseur ;

2° L ’iode ne joue aucun rôle, e t l ’iodate  est d irec tem ent ré d u it 
par le th iosu lfate  à l ’é ta t  d ’iodure, su iv an t le schém a classique 
des réactions d ’oxydo-réduction.

Nous avons cherché, d an sT é tu d e  qui su it, à dé term iner laquelle 
de ces hypothèses é ta it correcte.

I. —  É t u d e  p o t e n t i o m é t r i q u e  d u  d o s a g e  d ’a c i d e  p a r  l ’i o d a t e .

Nous avons déterm iné, en fonction du nom bre de cm3 d ’acide 
ajoutés, le pH  de la solution au cours du dosage.

Les pH  sont m esurés au m oyen d ’une électrode de verre épaisse 
et d ’une électrode /Ag/ClAg/ClK/ sa tu ré / plongeant dans la 
solution, et reliées à un dispositif po ten tiom étrique à amplifica­
tion p ar lam pe. —  Après étalonnage avec une solution tam pon 
connue, les p l i  sont déterm inés par lecture directe à 0,05 unité 
près.

1° Dosage d'acide chlorhydrique N / 10.

A p a r tir  do 10 cm3 d ’une solution 0,4945 N d ’iodate, e t d ’acide 
chlorhydrique 0,1191 N, nous avons obtenu la courbe ci-contre 
(fig. 1). —  L ’expérience a été répétée avec et sans addition  initiale 
d ’iodure; les courbes obtenues é ta ien t parfaitem ent superpo- 
sables.

L ’existence d ’une partie  descendant len tem en t en tre  pH  8,5 et
5,7 m ontre que la réduction de l ’iodate par le thiosulfate, quoi­
q u ’elle se produise à p a rtir  de p H = 8 ,5 , n ’est q u an tita tiv e  qu’à 
p artir d ’un p l i  un peu inférieur à 5,7. —  On peu t, en m esurant 
l ’abscisse du point de la courbe correspondant à différentes valeurs 
du pH , en déduire la com position approxim ative du mélange à 
l’équilibre.

Le point équivalent est obtenu pour un volum e de 41,45 cm*
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e t  un pH  de 4,8; au voisinage du point équivalent, le pH  passe 
d e  5,5 à 4,4 pour une addition  de 0,1 cm 3 d ’acide; ce tte  varia tion  
pourra  donc être décelée p ar un  indicateur de pT 4,8;

Vilesse de réaction.

La réaction  de réduction de l’iodate n ’est pas in stan tan ée ; 
3a valeur stable du pH  n ’est obtenue q u ’après 5 à 30 secondes 
p o u r le dernier cm3 d ’acide a jou té  e t 2 à 3 m inutes pour les 
dernières gouttes.

2° Dosage d'acide chlorhydrique N/100.

La m êm e étude a été faite pour des réactifs dix fois plus dilués 
s o it :  iodate 0,04945 N e t acide 0,01191 N. La courbe représen­
ta tive  (fig. 1) est analogue à la précédente, mais la réaction  n ’a 
lieu q u ’à un p l i  inférieur à 6 environ; au voisinage du point équi­
v a len t, la varia tion  est sensiblem ent 0,1 unité de pH  pour une 
ad d itio n  de 0,1 cm3 d ’acide. On pourra donc observer la fin de 
la  réaction  par colorim élrie à 0,2 cm3 près.

IL  —  É t u d e  d e  l a  r é a c t i o n  d e  l ’i o d a t e  s u r  l ’i o d u r e .

Il est connu que T ioda te  ne réag it sur l’iodure pour former de 
l ’iode q u ’à p a rtir  d ’un pH  suffisam m ent acide.

Le pH  d ’apparition  de l’iode est respectivem ent 5,1 e t 4,9 dans 
îës conditions des dosages d ’acides N/10 e t N/100.

On voit ainsi que, au cours du dosage, le pH  garde constam m ent 
une valeur telle que la form ation de l’iode est im possible; en 
effet, pour 99,5 0/0 d ’iodate transform é, il est encore égal à 5,7 
dans le dosage d ’acide N/10 et 4,95 dans le dosage d ’acide N/100 
P a r conséquent, l’iode ne joue aucun rôle, la réaction qui se 
p rodu it est une réduction directe de l ’iodate en iodure par le 
th iosu lfate  qui est lui-même oxydé en té tra th ionate .

I I I . —  É t u d e  d e s  p o t e n t i e l s  d ’o x y d o -r é d u c t i o n
DES SYSTÈMES IODATE-IODE ET THIOSULFATE-TÉTRATHIONATE.

Les potentiels d ’oxydo-réduction sont déterm inés au m oyen 
d ’une électrode de p latine poli e t d ’une électrode au calomel à 
chlorure de potassium  saturé, plongeant dans la solution à étud ier 
e t reliées à un dispositif potentiom étrique. —  Les m esures son t 
faites à 0,01 vo lt près. Le potentiel de l’électrode au  calomel à 
chlorure de potassium  sa tu ré  par rap p o rt à celui de l’électrode 
norm ale d ’hydrogène est + 0 ,2 5  volt à la tem péra tu re  ordinaire. 
Dans ce qui su it tous les potentiels son t rapportés à celui de 
l ’électrode norm ale d ’hydrogène.

S im ultaném ent le pH  de la solution étudiée est déterm iné comme 
il a été indiqué plus haut.

1° Elude du système thiosulfate-iétralhionale. ' 

Influence de la concentration en tétrathionate.

Nous avons cherché à déterm iner si le systèm e est réversible, 
« ’est-à-dire si la réac tion :

2S ,o ,-- — 2 e —y  s ,o .- -
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est égalem ent possible dans le sens de la réduction  du tétrath io- 
nate.

Si le systèm e est réversible, la concentration  en té tra th ionate  
influe sur le poten tie l du systèm e, qui p eu t s’exprim er par la 
form ule :
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0 2 B [S.O.--]
•= E„ —.0,06 log [S,0 ,-1  +  0,03 log [S ,0 ,~ ]

D ans le cas contraire, le po ten tie l est indépendan t de la concen­
tra tio n  en té tra th iona te .

Or, on constate  que la concentration  en té tra th io n a te  n ’a aucune 
influence sur le po ten tie l; le systèm e est donc irréversible, et l’on 
ne doit pas parler du potentiel norm al du systèm e thiosulfate- 
té tra th io n a te  mjiis bien du potentiel du thiosulfate.

Influence de la concentration en thiosulfate.

Les m esures o n t m on tré  que, pour les dilutions a llan t jusqu’à 
N/100, le potentiel de la solution de thiosulfate peu t être repré­
senté par : ,

E -  E0 — 0,06 log [SiO,—]
- OU Eo =■ 0,21 V

Influence du pB.

Nous avons étudié le poten tie l d ’une solution N/10 de thiosulfate 
en fonction du pH . E n tre  p H = 2  et p H = 8 , 5, le poten tie l est cons­
tan t, e t  égal à 0,27 volt (fig. 2).
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Pour des pH  inférieurs à 2, il e s t vraisem blablb que la courbe 
du potentiel s ’élèverait par suite de la recom binaison d ’ions 
S20 3" ' su ivan t :

S,0,-- +  H+ S,0,H -‘ puis S.O.H- +  H+ —>- S.O.H, 
mais ce tte  p artie  n ’a pas pu être observée à cause de la décom po­
sition des solutions de thiosulfate qui, sensible à p a rtir  de p H = 4 , 
devient très rapide aux  pl-l inférieurs à 2. D ’ailleurs, si une solu­
tion acide de th iosu lfate  est abandonnée un certain  tem ps, on 
voit le potentiel s’élever par suite de la d isparition d ’une p artie  
du thiosulfate qui se décompose en sulfite et soufre. En effet, 
le potentiel du sulfite est supérieur à celui du th iosulfate; à 
p H = 2 ,2 5  le potentiel d ’une solution M/10 de sulfite est 0,44 V. 
(flg. 2). ïj

2° Elude du système lodate-iode.

Le systèm e iodate-iodure ne peu t pas être étudié aux  pl-l infé­
rieurs à 5, puisque l ’iodure est alors oxydé à l’é ta t d ’iode. Nous 
avons donc étudié le systèm e iodate-iode.

Influence de la concentration en iode.

Une solution M/10 d ’iodure est versée progressivem ent dans une 
solution M/10 d ’iodaté à p l i  =  1,2, le potentiel reste constan t e t égal 
à 1,12 quelle que so it la qu an tité  d ’iode formée; donc le systèm e 
n ’est pas réversible et on peu t considérer le potentiel d ’une solu­
tion d ’iodate seul.

Influence du pH .

Nous avons étudié le potentiel d ’une solution M/10 d ’iodate pour 
des valeurs du pH  com prises entre 1,2 e t 9,8 (fig. 2); pour les 
valeurs du pl-l supérieur à 3-4, l ’action oxydante de l’iodate est 
lente, et les potentiels son t difficiles à mesurer. Quoi q u ’il en 
soit, l ’allure générale de la courbe m ontre que l ’iodate est de 
moins en moins oxyd an t quand  le pH  s’élève, ce qui est bien en 
accord avec les propriétés connues de ce t ion.

3° Conclusion.

Les positions relatives des courbes de la figure 2 ju stifien t le 
fait que l’iodate est plus o x y d an t par rap p o rt au thiosulfate que 
par rap p o rt à l’iodure, et que, par conséquent, le thiosulfate est 
encore oxydé pour des pH  assez élevés où l ’iodure ne l’est plus.

IV. —  É t u d e  p r a t i q u e  d u  d o s a g e .

Afin de contrôler la précision du dosage, les solutions d ’iodate 
et d ’acide chlorhydrique utilisées on t été titrées séparém ent, à 
partir d ’une même solution de thiosulfate 0,0948 N. C ette m anière 
d ’opérer perm et d ’éliminer tou te  erreur due à l’inexactitude du 
titre de l’une ou l’au tre  des solutions.

1° Titrage de la solution d'iodale (3).

On ajouté à la solution d ’iodate à titre r un excès d ’iodure de 
potassium et d ’acide; l ’iode formé est ensuite titré  par le thio­
sulfate.
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2° Titrage de la solution d'acide (4).

A un volum e connu d ’acide à titre r, on ajou te  un excès d ’iodat& 
et d ’iodure. Il se forme une q u an tité  d ’iode correspondant à la  
quan tité  d ’acide in trodu it ; on titre  l ’iode libéré p ar le th iosulfate.

3° Titrage d'acide chlorhydrique N/10 par l'iodate.
»

Influence de l'addition initiale d'iodure.

On in trodu it 10 cm3 d ’iodate 0,4945 N, du th iosulfate en léger 
excès; le volum e est am ené à 50 cm3 et on ajou te  l ’indicateur. 
On dose alors p ar l’acide 0,1191 N. Su ivan t les expériences, la  
solution initiale est additionnée ou non de 0,25 g d ’iodure d& 
potassium .

Nous avons obtenu les ré su lta ts  su ivan ts :
V =  41,5 cm* 
v  => 41,45 cm* 
v =  41,40 cm* 
v =  41,45 cm* 
v =  41,40 cm* -

l ’addition d ’iodure n ’a donc aucun effet’ appréciable.

Précision.

En p ren an t la valeur m oyenne v = 41 ,45  cm3, nous trouvons 
pour l’acide le titre= 0 ,1 1 9 3  N.

Or, le titre  trouvé d irectem ent é ta it 0,1191 N, soit un écart 
de 2/1.000.

Choix de l'indicateur.

Nous avons essayé un certa in  nom bre d ’indicateurs ; le plus 
favorable e s t l ’indicateur, m ix te :

3 parties v e rt de bromocrésol à 0,2 0 /0  dans l ’alcool; . ,
2 parties rouge de m éthÿ îe  à 0,2 0/0 dans l ’alcool.
Il n ’y a pas de correction à faire si on dose à tein te lilas. Le 

changem ent de couleur (bleu v e rt à lilas) est n e t e t peut être: 
observé à la lum ière électrique.

Mode opératoire.

On in tro d u it 10 cm3 de solution titrée  0,5 N environ d ’iodate,
15 cm3 d ’une solution de thiosulfate à 100 g de sel à 5 H 20  par 
litre, 25 cm3 d ’eau distillée et 10 gouttes d ’ind icateur m ixte, vert 
de brom ocrésol —  rouge de m éthyle.

On fa it tom ber dans ce tte  solution l ’acide chlorhydrique 0,1 N 
environ à titrer, en ag itan t continuellem ent. On dose à teinte- 
lilas de l’ind icateur; les dernières gou ttes doivent être ajoutées 
len tem ent,.car la réaction  est lente et la coloration ne se stabilise 
pas im m édiatem ent; la te in te  lilas do it persister 3 m inutes après 
addition de la dernière goutte  d ’acide.

On peu t augm enter la précision en p ren an t comme solution de 
com paraison un même volum e de solution tam pon de p II =4 ,8  
con tenan t la même q u an tité  d ’ind icateur m ixte.

Précision =  2 0/00.
—  solution tam pon de pH  = 4 ,8 :  4,8 cm3 acide acétique pur, 

16,3 g acétate  de sodium, dans un litre d ’eau distillée.

Avec iodure 

Sans iodure
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4° Tilrage d'acide chlorhydrique N / 100.

A vec des réactifs 10 fois plus dilués, le volum e d ’acide ajouté 
v a ria it en tre  41,35 e t 41,5 cm3. Précision 4 0/00. D ans ce cas, il 
est indispensable de se référer à une solution de com paraison, 
com m e il a été d it pour le dosage d ’acide N/10.

Le p l i  au po in t équ ivalen t est 4,8.

B i b l i o g r a p h i e . —  (1) I .  M. K o l t h o f f , J. American Chem. Soc., 1926, 
48, 1447 et Pharm. Weekblad, 1926, 63, 37. —  (2) H a h n - H e r t r i c h ,  Ber. 
dlsch. chem. Ges., 1923, 56, 1729. —  (3) I. M. K o l t h o f f , Volumelric 
Analysis, trad. Furman, 1929; John W i l e y , New-York, t. 2, p. 385. —  
.(4) I. M. K o l t h o f f , Pharm. Weekblad, 1920, 57, 63. Bibliographie 
•complète dans : I. M. K o l t h o f f , Volumelric Analysis, t. 2, p. 389.

. (Laboratoire de Chimie Analytique 
de l’École de Physique et Chimie Iridustrielles.)

7 4 . —  C o n tr ib u tio n  à  l ’é tu d e  de  l ’a b s o rp tio n  d e s  p h é n y l-  
h y d ra z id e s  d e  q u e lq u e s  d ia c id e s . —  I I .  P h é n y lh y d ra z id e s  
d e  l ’a c id e  p h ta l iq u e ;  p a r M lle  D . B IQ U A R D  e t  P .  G R A M - 
-M A TIG  A K IS .

(26.2.1942.)

L’étude de l ’absorption dans l'U-V moyen et le visible des 
•différentes phénylhydrazides et a-méthyl-phénylhydrazides de 
l ’acide phtalique obtenues par condensation de l ’anhydride 
phtalique avec la phénylhydrazine et l ’a-méthyl-phénylhydra- 
zine a permis aux auteurs de vérifier les observations qu’ils 
avaient énoncées précédemment.

Les deux formes cristallines de la p.p-phtalyl-phénylhydra- 
zine et de la p.p-phtalyl-a-méthyl-phénylhydrazine ont' été étu­
diées, au point de vue spectral, en solution et à l ’état solide.

D ’autre part, l ’étude de la 3-phénylhydrazo-phtalide a montré 
que ce composé était tout à fait différent de la p.p-phtalyl-phé- 
nylhydrazine.

Enfin, l ’étude spectrale et chimique des phénylhydrazides de 
même type des acides phtalique et maléique a permis de 
démontrer que la maléinyl-phénylhydrazine décrite jusqu’alors 
■comme étant p. (3-maléinyl-phénylhydrazine était en réalité 
l ’a. P-maléinyl-phénylhydrazine.

Nous avons m ontré  précédem m ent ( l)q u e  l ’on pouvait étendre 
au x  phénylhydrazides des diacides les observations qui avaien t 
é té  faites lors de l ’étude spectrale des phénylhydrazides des 
monoacides (2).

Au cours de ces recherches (2), nous avions indiqué les m odi­
fications du spectre d ’absorption de la phénylhydrazine provo­
quées par la substitu tio n  d ’un ou de plusieurs hydrogènes du 
groupe hydrazinique de la molécule par divers rad icaux  acidyles 
aliphatiques ou arom atiques.

L’étude spectrale des phénylhydrazides des diacides p résen ta it 
d ’a u ta n t plus d ’in té rê t q u ’un diacide p eu t donner p ar condensa­
tion avec la phénylhydrazine plusieurs com binaisons de types 
différents dont, souvent, il n ’est pas aisé de déterm iner la s truc tu re  
à  l’aide de moyens chimiques.
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En désignant Par' a < q q 0 H  Un diacide <  éteint un radical
gras ou arom atique) on peut envisager pour les p roduits de conden­
sation  de ce composé avec la phénylhydrazine les types suivants 
de s tru c tu re  :

yCOOH '  .CO-NH-NH-C.H,

\CO-NH-NH-C,H. (I) '  \C 0-N H -N H -C ,H , (II)

sCO. '  -CO-NH
A< >N-NH-C,H, A< |

NCCK (III) \C 0 -N -C ,H , (IV)

D ans les formules de s tru c tu re  précédentes, le radical A <  se 
trouve lié à un ou plusieurs chrom ophores complexes. Si ce radical 
A  ne présente pas d'absorption propre dans le dom aine spectral 
d ’absorption  de la phénylhydrazine, l ’influence q u ’il exercera sur 
l ’absorption des composés considérés ne résultera que de la dis­
tance imposée par sa présence aux  chrom ophores complexes de 
la molécule, et l ’on sa it que l’influence qui s ’exerce entre deux 
chrom ophores dim inue très rap idem ent lorsque leur distance 
augm ente. '

Si le radical A  absorbe dans la région spectrale d ’absorption 
de la phénylhydrazine, son influence sur l’absorption  des subs­
tances étudiées résultera d ’une p a rt de son absorption  propre et, 
d ’au tre  p art, de l’action  q u ’il exercera en ta n t  que chromophore 
sur les chrom ophores complexes de la molécule.

Les phénylhydrazides des acides m alonique e t succinique 
étudiées précédem m ent correspondent au prem ier de ces cas. 
Dans le présent mémoire nous étudierons les phénylhydrazides de 
l ’acide phtalique pour lesquelles le radical A <  est C6H 4 <[ qui 
présente une absorption propre dans le dom aine spectra l d ’absorp­
tion  d e  la phénylhydrazine.

L'anhydride phtalique peu t donner p ar condensation  avec la 
phénylhydrazine les q u a tre  com binaisons correspondant aux • 
différents types de s tru c tu re  citées précédem m ent :

/V -C O -N H -N H -C .H . /N -C O -N H -N H -C .H ,
l^ i-C O O H  (la) '^^UCO-NH-NH-C.H, (Ua)

# CO
c° . y r  '
’N-NH-C.H, I 1  Jn - c .h ,

(III a) ” ÈO (IVa)

Toutefois, la substance de d épart é tan t, dans ce cas-ci, l'anhy­
dride phtalique, on pourra it envisager que la phénylhydrazine 
réagissant avec l’oxygène d ’un des groupes carbonyles de l’anhy­
dride phtalique, il se form ât, à la place du composé I l ia , son 
isomère Va qui pourra it s’isomériser en V ia.

'(Æ ,C=N-NH-C.H, / \ . ---- ,CH-N~N-C,H, — -.C-N-N-C.H,

O ftf
ÏO (Va) , (VI a) ^ 0  (V 6)

Cette forme VI a devient impossible si l ’on utilise, à la place 
de la phénylhydrazine, une phénylhydrazine a-alcoylée. Dans



1942 MIle D. BIQUARD ET P. GRAMMATICAKIS. 677

ce cas, le composé de s tru c tu re  IVa  ne peut exister. Si l’on 
emploie, p ar exemple, lV m éthy l-phény lhydrazine, aux  com ­
posés la, l ia , I l i a ,  correspondront les substances 16, 116 e t I l ld  :

et, de même que précédem m ent, on pourra envisager, à la place 
de III6  l ’isomère V6.

Nous avons étudié l’absorption dans l ’ultra-vio let m oyen et 
le visible de ces phénylhydrazides e t a-m éthyl-phénylhydrazides 
de l’acide phtalique.

Nous avons toujours observé une analogie complète entre les 
courbes de la phénylhydrazide e t de l ’a-m éthyl-phénylhydrazid '' 
correspondante, analogie p rovenant d ’une structu re  semblabl 
(flg. 1, courbes 1 e t 3, 4 e t 6; fig. 2, courbes 1 et 2).

L ’étude spectrale de ces différentes phénylhydrazides de l’acidi 
phtalique nous a perm is de vérifier ce que nous avions énonci 
précédem m ent :

1° La m onophénylhydrazide de l’acide phtalique (la) (fig. I , 
courbe 1) e t la mono-[a -m éthyl-phénylhydrazide] de l’acide 
phtalique (16) (fig. 1, courbe 3) qui ne se différencient d ’une 
p-acidyl-phénylhydrazine que par la présence dans la molécule 
du groupe — COOH en ortho, ren tren t dans la catégorie de ces 
produits et possèdent une courbe d ’absorption to u t à fa it sem ­
blable (forme e t position) à celle de la p-benzoyl-phénylhydrazine 
(fig. I, courbe 2);

2° La di-p .p ’-phénylhydrazide de l’acide phtalique ( lia )  (fig. 1, 
courbe .4 ) , et la d i-p .p ’-[a-m éthyl-phénylhydrazide] de l’acide 
phtalique (116) (fig. I, courbe 6) on t des courbes d ’absorption 
qui correspondent à celle de la p-acidyl-phénylhydrazine corres­
pondante (la p-benzoyl-phénylhydrazine) prise en concentration 
double (fig. 1, courbe 8); ces courbes sont à peu près identiques, 
respectivem ent à celles des composés la  e t 16 étudiés en concen­
tration double (fig. 1, courbes 5 e t 7);

3° La p .p-phtaly l-phénylhydrazine ( I l ia ) ,  la p ,p -ph ta ly l-œ- 
m éthyl-phénylhydrazine (III6) e t l ’« .p-phtaly l-phénylhydrazine 
(IVa) possèdent chacune dans leurs formules de structu re  un hété- 
rocycle, d ’ailleurs différent, dans la constitu tion  duquel en tren t 
deux des atom es de carbone du noyau benzénique de l’acide 
phtalique. Dans ces conditions, l ’influence de la cyclisation e t du 
radical A <  (ici le groupe phénylène), am ènent des m odifications 
profondes des courbes d ’absorption de ces composés vis-à-vis de 
celles des p-acidyl-phénylhydrazine e t a.p-diacidyl-phénylhy- 
drazine correspondantes (fig. 2 et 4).

A. — p .$-phtalyl-phénylhydrazine ( I l ia )  et $.$-phlalyl-a- 
mélhyl-phénylhydrazine (III6). —  Pour ces composés, on retrouve 
dans leurs courbes d ’absorption les deux bandes observées dans 
l’ultra-violet m oyen pour la phénylhydrazine (fig. 2, courbe 3), 
mais celles-ci présen ten t un élargissem ent e t on note de plus une 
augm entation de la valeur de l’in tensité  de l ’absorption. Enfin, 
il y a apparition  d ’une troisièm e bande qui se trouve en partie  
dans la région du spectre visible (fig. 2, courbes 1 e t 2).

CH,



Afin de m ontrer que la p .p-phtaly l-phénylhydrazine obtenue 
par action de la phénylhydrazine sur l ’anhydride phtalique a bien 
îa constitu tion  I l i a  correspondant au  nom qui lui a été attribué 
et non pas la struc tu re  de la 3-phénylhydrazo-phtalide (Va), nous 
avons préparé cette  dernière substance p a r  oxydation  de la 
phénylhydrazone de l’acide o-phtalaldéhydique (3).

Nous avons ainsi obtenu un produ it qui diffère de la p .p -ph ta- 
lyl-phénylhydrazine par toutes ses propriétés et, en particulier, 
par son spectre d ’absorption dans le visible e t l ’u ltra-v io let (fîg. 2, 
courbes 1 e t 9).

La p .p-phtaly l-phénylhydrazine e t la p.p-phtalyl-œ-m éthyl-phé- 
nylhydrazine ay an t la même structu re , la possibilité d ’existence 
de ce dernier composé sous la forme V6 se trouve, par suite, égale­
m ent écartée.

R e m a r q u e  I. —  La courbe d’absorption de la 3-phénylhydrazo-phtaIidc 
fig. 2, courbe 9) est tout à fait semblable à celles de la phénylhydrazone 

et méthylpliénylhydrazone de l ’acide o-phtalaldéhydique (flg. 2, courbes 5 
e.t 6), la courbe de la 3-phénylhydrazo-phtalide se trouvant placée un 
peu plus près du visible. Or la phénylhydrazone et la méthylphénylhydra- 
zone de l ’acide o-phtalaldéhydique ont bien la forme phénylhydrazone car 
leurs courbes sont tout à fait analogues à celles do la phénylhydrazone 
de l ’o-méthyl-benzaldéhyde(4) et de la méthylphénylhydrazone du benzal­
déhyde (5). Comme cette dernière substance ne peut exister que sous la 
forme phénylhydrazone (5), il résulte de ces observations que la 3-phényl­
hydrazo-phtalide possède bien, dans les conditions expérimentales consi­
dérées, elle aussi, la structure phénylhydrazone correspondant à la formule 
de constitution Va.

R e m a r q u e  II. —  En vue de vérifier les formules de structure I l i a  e t  
II16 que l ’on attribue ainsi à la 3. p-phtalyl-phénylhydrazine et à son 
Jérivé N-méthylé en a, nous avions essayé de préparer' ces produits par 
condensation du bromure de phtalimide avec l ’aniline ou la N-méthyl- 
aniline. Nous n’avons pu obtenir les produits cherchés, la réaction nous 
ayant toujours conduits à la phtalimide.

La p.(3-phtalyl-phénylhydrazine et la p .p-phtalyl-a-m éthyl- 
phénylhydrazine ex isten t chacune sous deux variétés cristallines 
qui ne diffèrent l ’une de l ’au tre  que par la couleur e t la forme (6). 
Dans ces deux cas, les différences disparaisssent par la mise en 
solution de ces produits, et, pour cette  raison, F. D. C hattaw ay et 
D. F . S. W unsch (7) ont été conduits à considérer provisoirement 
ces deux variétés comme des formes différentes d ’un composé 
polymorphe.

Plus ta rd , N. V. Sidgwick (8) puis F. D. C hattaw ay et W. J . Lam­
bert (9) sont arrivés à la même conclusion à .la  suite de recherches 
q u ’ils effectuèrent afin de déterm iner la n a tu re  de l ’isomérie 
physique ex istan t entre les deux variétés de chacun de ces com­
posés.

Nous avons étudié l’absorption  dans le spectre visible e t u ltra­
violet m oyen des deux variétés de chacun de ces produits, en 
solution e t à l ’é ta t solide.

Nous avons vérifié qu ’en solution dans l’alcool e t dans l ’éther 
anhydre, les courbes d ’absorption des deux formes du même com­
posé sont absolument identiques. Dans le cas de la p.p-phtalyl- 
phénylhydrazine, nous avons opéré dans un plus grand nombre 
de solvants (alcool, é ther anhydre, dioxane anhydre, acidq,acétique 
pur, alcool chlorhydrique N/2) e t nous avons toujours observé
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des courbes absolum ent superposables; l ’influence des solvants 
sur les spectres d ’absorption de ces substances s ’est m ontrée 
d ’ailleurs extrêm em ent faible.

L ’éfude de l’absorption des deux variétés de ces « polym orphes »



à l ’é ta t  solide nous a m ontré que pour la p .p-phtaly l-phénylhy- 
drazine qui se présente sous les formes jaune très pâle e t jaune 
clair, la différence ex is tan t en tre  les courbes d ’absorption  de ces 
deux variétés consistait su rto u t en un élargissem ent de la bande 
principale d ’absorp tion  et en un léger déplacem ent de celle-ci vers 
le visible pour la varié té  jaune clair (flg. 3, courbes .3 e t 4) par 
rap p o rt à la courbe de la forme jaune Irès pâle (fig. 3, courbes 1 
e t 2). Dans le cas de la p .p-phtalyl-a-m éthyl-phénylhydrazine 
qui existe sous les formes jaune verl e t orange, la bande principale 
d ’absorption  semble occuper la même position, dans le spectre, 
pour les deux variétés jaune verl (fig. 3, courbes 5 et 6) et orange 
(fig. 3, courbes 7 e t 8), mais dans la région d ’absorption comprise 
entre 4.900 Â et 3.330 À, la courbe de la forme orange présente 
deux bandes faibles que l ’on ne retrouve q u ’à peine indiquées et 
déplacées vers le visible pour la variété jaune verl.

P ar su ite  du mode opératoire utilisé pour l’étude de l’absorption 
des solides (10) (voir partie  expérim entale), pour une petite 
absorption de la substance la sensibilité es t faible et par consé­
quen t, dans le cas des produits ici étudiés, il est difficile de com­
parer les courbes des composés à l’é ta t  solide e t à l ’é ta t  dissous. 
D ’ailleurs, de tou te  façon, il ne peu t être question que de comparer 
la position des bandes, les ordonnées relatives aux  courbes des 
produits étudiés à l ’é ta t solide correspondant à une unité arbi­
traire.

B. —  a .$-phlalijl-phémjlhijdrazine (IVa). —  Pour ce composé, 
la n a tu re  de l ’hétérocycle formé dans ce cas am ène des modifica­
tions profondes de sa courbe d ’absorption  (fig. 4, courbe 1) vis-à- 
vis de celle d ’une a .p-diacidyl-phénylhydrazine com parable (la 
a .p-dibenzoyl-phénylhydrazine : fig. 4, courbe 8).

R e m a r q u e . —  Nous avons vu antérieurement (1 ) que les courbes 
de l ’a. p-succinyl-phénylhydrazine (flg. 4, courbe 6) et de l ’a. p-diacétyl- 
phénylhydrazine (flg. 4, courbe 7) étaient identiques quant à la forme, 
la courbe de l'a. p-succinyl-phénylhydrazine se trouvant placée beaucoup 
plus près du visible; ce déplacement correspondait à la soudure des deux 
restes acidyles avec formation d’un cycle.

Si nous considérons maintenant l ’a. 3-malonyl-phénylhvdrazine (flg. 4, 
courbe 5), nous voyons que ce composé possède également un cycle, 
mais dans ce dernier cas les deux groupes C =  O étant fixés sur le même 
carbone, l ’influence mutuelle qui s’exerce entre les chromophores complexes 
est plus forte que pour l ’a. p-succinyl-phénylhydrazine (flg. 4, courbe 6), 
et, par suite, en plus du déplacement d eJa  courbe d’absorption vers le 
visible, on observe aussi pour l ’a. p-malonyl-phénylhydrazine une modifi­
cation de la forme de la courbe vis-à-vis de celle de l ’a. p-diacétyl-phényl- 
hydrazine (fig. 4, courbe 7).

Notons enfin que l’a. p-malonyl-phénylhydrazine est un dérivé à la fois 
de ld l-phényl-pyrazolone-(5) et de la l-phényl-pyrazolone-(3). Sa courbe 
d’absorption dans l ’ultra-violet moyen (fig. 4, courbe 5) présente les deux 
bandes caractéristiques que nous avons observées pour chacun des dérivés 
alcoylês de la l-phényl-pyrazolone-(5) étudiés dans un travail précé­
dent (11).

Lors de no tre  étude sur les phénylhydrazides des monoa­
cides (2), nous avions noté le fa it que les courbes de la p-ben- 
zoyl-phénylhydrazine et de la p-crotonoyl-phénylhydrazine étaient 
sensiblem ent identiques e t que le même phénom ène pouvait être 
observé en com parant les courbes d ’absorption  des anilides des 
acides benzoïque e t crotonique, to u t se passant comme si une seule
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des doubles liaisons du noyau benzénique (celle qui se trouve en 
conjugaison avec la double liaison du groupe C =  0 )  p a rtic ipa it à 
l’absorption de ces substances dans l ’u ltra-violet moyen, les au trer 
liaisons re stan t inactives.

Nous avons pensé que ce tte  analogie des spectres d ’absorption 
de quelques dérivés des acides benzoïque e t crolonique d ev ra it se 
retrouver égalem ent pour certains dérivés des acides phtalique. et 
matéique, en particu lier pour les phénylhydrazides de même type* 
Effectivement, nous avons pu consta ter à nouveau cette analogie 
pour ces derniers composés e t ceci nous a perm is de relever dans 
la litté ra tu re  une erreur relative à la  constitu tion  d ’un produit 
de condensation de l’anhydride m aléique avec la phénylhydrazine.

Nous avons observé que le produit, décrit par différents au teurs 
(12) comme é ta n t la p .p-m aléinyl-phénylhydrazine (VU) e t don t 
nous avions publié précédem m ent le spectre d ’absorption dans 
l’ultra-violet m oyen (1), av a it une courbe d ’absorption (fig. 4, 
courbe 3) très différente de celle du dérivé correspondant de 
l’anhydride phtalique, la p . p-phtalyl-phénylhydrazine ( I l ia )  
(fig. 2, courbe 1) mais, p ar contre, ce tte  courbe é ta it to u t à fa it 
analogue à celle de l ’cc.p-phtalyl-phénylhydrazine (IVa) (flg. 4, 
courbe 1).

Cette grande analogie dans la forme et la position des courbes 
d’absorption devait correspondre à une même stru c tu re  e t il 
semblait dès lors certain  que la prétendue p.p-m aléinyl-phényl- 
hydrazine (VII) é ta it en réalité  l’a.p-m aléinyl-phénylhydrazine

Afin de confirm er ces résu lta ts, nous avons commencé une 
étude des dérivés de condensation de l ’anhydride m aléique avec 
la phénylhydrazine et l ’â-m éthyl-phénylhydrazine. Ces recherches, 
encore inachevées, nous on t toutefois m ontré q u ’au  po in t de 
vue chimique, égalem ent, nous devions a ttrib u e r à la maléinyl- 
phénylhydrazine considérée une structu re  analogue à celle de 
ï’a.p-phtaly l-phénylhydrazine (voir partie  expérim entale).

Cette iden tité  de s tru c tu re  des a .p-m aléinyl-phénylhydrazine 
et « .p-phtaly l-phénylhydrazine qui se m anifeste par une analogie 
dans les spectres d ’absorp tion  ultra-violets e t dgns le com porte­
ment chimique de ces composés nous a conduits à penser que dans 
la formule développée de l’ce • p-phtaly l-phénylhydrazine les 
doubles liaisons du noyau benzénique doivent être disposées de 
telle sorte que l ’hétérocycle figurant dans les formules de structu re  
de ces deux composés IX  et X  soit identique.

Les déterm inations spectrales on t été effectuées dans l’u ltra ­
violet moyen et, lo rsqu’il y av a it lieu, dans le spectre visible.

Les produits on t été étudiés soit en solution, so it à l ’é ta t  solide.
A. — Elude des substances à l’état dissous. —  Tous les composés

CO co co

(VIII).

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

I. —  Mesures d’absorption.
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on t été étudiés en solution dans l’alcool à 95° e t nous avons opéré 
comme à l ’ordinaire (1).

B. —  Élude"des substances à l’étal solide. —  L ’étude des spectres 
d ’absorption de certains corps à l ’é ta t  solide a é té  réalisée en 
u tilisan t la m éthode par réflexion décrite par T. G uilm art et 
R. F reym ann (10).

Les courbes on t été tracées en p o rtan t en abscisses les fréquences 
(avec indication  des longueurs d ’onde correspondantes exprimées

en À) e t en ordonnées les valeurs du rap p o rt — de l ’opacité optique

du p rodu it à l ’opacité optique du carbonate  de calcium .

R e m a r q u e . — 1° L’erreur expérimentale entre deux déterminations 
est de l ’ordre de 5 0/0.

2° Les déviations microphotométriques étant d’autant moins impor­
tantes que la lumière réfléchie par la substance à étudier est plus forte 
et par conséquent que l ’absorption est plus faible, il en résulte une petite 
sensibilité de la méthode pour les faibles absorptions.

II. —  Préparation et purification des substances.

A. —  Elude des produits de condensation de l'anhydride phtalique 
avec la phénylhydrazine.

1° Mono-phénylhydrazide de l'acide phtalique (la). —  L im îlle s  
blanches (alcool à 95°). P. F. len t 167° (déc.), P. F. instantané 
212° (déc.). —  Cette substance a été préparée (13) p ar action 
d ’une molécule de phénylhydrazine (10,8 g) sur une molécule 
d ’anhydride phtalique (14,8 g) en solution dans du benzène 
(275 cm 3) chauffé à l ’ébullition (rendem ent 80 0/0).

A n a ly s e  (D u m as). —  C u H » 0 ,N i Cal. 10,93 T r . 10,80.

2° jDi-p.fi'-phénylhydrazide de l'acide phtalique (H a). —  Poudre 
m icrocristalline blanche (alcool à 95°). P. F. in stan tané  230° 
(déc.). —  Ce composé a été obtenu en tra ita n t une molécule 
d ’anhydride ph talique (14,8 g) par un grand excès de phénylhy­
drazine (90 g) sans solvant à la tem péra tu re  ordinaire.

Après avoir abandonné le mélange pendan t trois jours, on essore 
le p roduit formé que l’on lave avec de l’alcool, de l’éther puis 
de l’é ther de pétro le (rendem ent 70 0/0).

Le produit ainsi ob tenu est to u t à fa it incolore; après plusieurs 
cristallisations dans de l’alcool, il se présente sous la forme d’une 
poudre m icrocristalline blanche. C ette substance est soluble dans 
l’acétone, peu soluble dans l’alcool e t l ’acide acétique, très peu 
soluble dans le chloroforme, à peu près insoluhle dans le benzène 
et l ’éther. Son po in t de fusion instantané pris sur le bloc Maquenne 
est de 230° (déc.); or, pour ce m êm e produit, B. H o tte  (13) indique 
un point de fusion de 191° e t J . Scheiber (14) de 161°.

Du fa it de' ces écarts entre les données de ces au teurs et de 
nous-mêmes, nous avons préparé ce même produit, la d i-p .p’-phé- 
nylhydrazide de l ’acide phtalique, en opéran t su ivan t B. Hôtte(13). 
Nous avons obtenu de cette  façon une substance incolore de 
P. F. instantané 230° (déc.) qui s ’est m ontrée identique à l ’échan­
tillon décrit ci-dessus.
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Analyse. — C„,H„0,N, Cal. C 69,36 H 5,20 N 16,18 
Tr. C 08,46 H 5,52 N 16,52 

et 16,61

Ces écarta entre valeurs trouvées et calculées doivent provenir du fait 
que le produit considéré brûle très difficilement.

La d i-p .p ’-phénylhydrazide de l ’acide phtalique se décompose 
par fusion en donnan t la p .p-phtalyl-phénylhydrazine.

3° fi.fi-phtalyl-phénylhydrazine ( I l ia ) . —  P. F. 183-184°. — 
Ce composé a été très étudié par suite de sa propriété d ’exister 
sous deux formes cristallines.

Nous l ’avons préparé, avec un bon rendem ent, en faisan t agir, 
à la tem pératu re  ordinaire, la phénylhydrazine (0,1 mol.) sur une 
solution d ’anhydride ph talique (0,1 mol.) dans l’acide acétique cris- 
tallisable (100 cm 3); dans ces conditions, il se forme à peu près 
uniquement la (3 .p-phtalyl-phénylhydrazine.

R e m a r q u e . —  Nous avons tenté de préparer la (3. g-phtalyl-phényl- 
hydrazine en condensant l ’aniline avec la N-bromo-phtalimide (1 6 )  ou la 
N-chloro-phtalimide (1 7 ) .  Tous les essais ont échoué et nous avons chaque 
fois obtenu de la phtalimide.

Obtention des deux variétés cristallines. — Nous avons obtenu ces 
deux variétés à l ’é ta t pur, l ’une sous la forme de cristaux jaune 
clair e t l ’au tre  sous la forme de cristaux jaune pâle.

a) V a r i é t é  j a u n e  c l a i r . —  Cette forme a été très facilem ent 
obtenue en opéran t la cristallisation de la p .p-phtaly l-phényl- 
hydrazine dans une étuve. chauffée vers 90-100°. Le solvant 
utilisé a été l’acide acétique ou, de préférence, le toluène.

Les cristaux jaune clair, ainsi formés, fondent à 183-184°, le 
point de fusion é ta n t déterm iné instantanément par projection sur 
le bloc M aquenne ou par chauffage du produit à p a rtir de la 
tem pérature ordinaire.

b) V a r i é t é  j a u n e  t r è s  p a l e . —  Pour obtenir cette  forme 
nous avons opéré su ivan t F. D unlap (6), le solvant é tan t l ’alcool 
où l ’acide acétique. La concentration doit être telle que la cris­
tallisation ne commence que lorsque la solution est revenue à 
la tem pérature ordinaire. Parfois, à côté des" cristaux jaune 
pâle ay an t la forme de larges aiguilles plates, se trouven t quel­
ques cristaux de la variété jaune clair q u ’il est très facile de 
séparer à la pince.

Si l ’on chauffe ces cristaux jaune pâle sur le bloc Maquenne, il 
se produit un changem ent de couleur à une tem pérature qui varie 
suivant la vitesse du chauffage mais qui est. voisine de 130°: il y 
a transform ation de la forme jaune pâle en forme jaune clair et, 
le chauffage-continuant, on observe la fusion du produit comme 
ci-dessus à 183-184°;

4° ct-fi-phtalyl-phénylhydrazine (IVa). —  P e tits  cristaux  bril­
lants agglomérés (alcool à 95°). P. F. 212°. —  Cette subs­
tance a été préparée avec un bon rendem ent en faisant agir 
la phénylhydrazine (0,5 mol.) sur une solution alcoolique con­
centrée bouillante d ’anhydride phtalique (0,5 mol. dans 325 cm 3 
.d’alcool). La préparation  a été chauffée 24 heures à reflux; après 
que l’alcool a it élé distillé à la pression ordinaire, le résidu solide 
a é lé .dissous dans du chloroforme et la solution chloroform ique 
épuisée avec une solution aqueuse diluée de potasse. L ’<x (3-phtalyl-
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)hénylhydrazine est précipitée, ensuite, de la solution de potasse 
par addition  d ’acide chlorhydrique.

R e m a r q u e .  —  B. Hôtte (13) a contesté l ’exactitude du travail de 
G. Pellizari (19) qui préparait l'a. p-phtalyl-phénylhydrazine en faisant 
agir des quantités équimoléculaires d’anhydride phtalique et de phényl­
hydrazine, comme nous-mêmes l ’avons préparée; il a prétendu n ’avoir pu 
obtenir l ’a. p-phtalyl-phénylhydrazine que lorsqu’il prenait 2 molécules 
de phénylhydrazine pour 1 molécule d’anhydride phtalique.

[ p - M É T H Y L - c c . p - P H T A L Y L - P I I É N Y L H Y D R A Z I N E  (X I). --- AigUÜleS
incolores (alcool +  éther).. P. F .1250. —  Ce p rodu it a été pré­
paré en faisan t agir l ’iodure de m éthyle sur le sel de potassium  de 
l ’a .p -ph taly l-phény lhydrazine en solution dans l ’alcool.

co co
h c / V ï - c h , hc/ N n - c .h , h c -— 'c o
hcI M n - c.h , hcI U n - c.h . h cX /Jn -n - c.h .

CO (XII) CO (XIII) C0 CH, (X(XIV)

La j3-m éthyl-a.|3-phtalyl-phénylhydrazine ainsi obtenue, puri­
fiée p ar des cristallisations dans de l ’alcool additionné d ’un peu 
d ’éther, est un p roduit to u t à°fa it incolore qui se présente sous 
form e de belles aiguilles fondant à 125°.

R e m a r q u e . —  G. Pellizari (2 0 )  ayant décrit la p-méthyl-a. p-phtalyl- 
phénylhydrazine comme étant un produit jaune, nous avons cherché à 
obtenir à nouveau ce composé en utilisant le procédé de préparation de 
cet auteur. La p-méthyl-a. p-phtalyl-phénylhydrazine ainsi obtenue était 
tout à fait incolore et identique à notre précédent échantillon.

B. —  Elude des produits de condensation de l'anhydride phtalique 
avec l'a-mélhyl-phénylhydrazine.

1° Mono-[<x-méthyl-phénylhydrazide] de l'acide phtalique (16). — 
P. F. 183° (déc.). —  Ce composé, qui, à no tre  connaissance, n ’a 
pas encore été décrit, a été obtenu avec un rendem ent à peu près 
q u a n tita tif  en fa isan t agir une molécule d ’a-méthyl-phénylhy- 
drazine (4,7 g) su r une molécule d ’anhydride phtalique (5,8 g) en 
solution dans du benzène (150 cm 3) à la température ordinaire. 
Le p ro d u it ainsi formé est essoré après quelque tem ps de repos.

Purifiée p ar des cristallisations dans un mélange d ’éther (addi­
tionné d ’une très faible q u an tité  d ’alcool) e t d ’éther de pétrole, 
la m ono-[a-m éihyl-phénylhydrazide] de l’acide phtalique cristallise 
sous form e de très petites écailles incolores de P. F. 183° (déc.).

Analyse. — ChHhO.N, Cal. C 66,66 H 5,18 N 10,37 
Tr. C 66,75 H 5,59 N 10,64

Ce composé est ex trêm em ent soluble dans l ’alcool, très soluble 
dans l’acétone e t l ’acide acétique, peu soluble dans l ’éther et le 
chloroforme, à peu près insoluble dans le benzène e t l ’éther de 
pétrole. P ar fusion, il se décompose e t donne la (3 . p-phtalyl-a- 
m éthyl-phénylhydrazine (P. F. 125°).

2° Di-fi.$'-[tx.-méthyl-phénylhydrazide] de l'acide phtalique (!!&)•
—  P. F. in stan tané  203°. —  Cette substance, qui, à notre con­
naissance, n ’a pas encore été décrite, a é té  obtenue en faible
quantité  à côté de la p.p-phtalyl-a-m éthyl-phénylhydrazine
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lorsque l ’on chauffe 1 h. 1 /2  à 130° un mélange d ’une molécule 
d ’anhydride ph ta lique  (5,8 g) et de deux molécules d ’a-m éthyl- 
phénylhydrazine (9,4 g). Après refroidissem ent, on essore la masse 
cristalline formée qui est constituée par un mélange de cristaux 
blancs e t jaunes que l’on lave à l’alcool et à l ’éther e t que l ’on 
sépare facilem ent par des dissolutions e t cristallisations fraction­
nées par suite  de leur différence de solubilité dans l’alcool.

Le produit jaune, très soluble dans l ’alcool, est constitué par 
de la p .p-phtaly l-a-m éthyl-phénylhydrazine e t le produit blanc, 
par de la d i-p .p ’-[«-niéthyl-phénylhydrazide] de l’acide phtalique. 
Cette dernière substance, qui est très peu soluble dans l ’alcool, 
se présente à l ’é ta t  b ru t sous forme de granules blanches; 
purifiée par des cristallisations dans de l’alcool suivies de lavage 
à l’éther, so lvant dans lequel elle est insoluble, la di-p.p’-[a-m éthyl- 
phénylhydrazide] de l’acide phtalique se présente sous forme 
de très beaux petits cristaux brillants et incolores (prism es) de 
point de fusion instantané  203°.

Analyse. — C„H,10,N , Cal. C 70,58 H 5,88 N 14,90 
Tr. C 71,03 H 6,25 N 15,70

Comme le produit correspondant (lia ) de la série de la phénylhydrazine, 
Ce composé brûle difficilement.

R e m a r q u e  I. —  Nous avons essayé d’obtenir la di- 0 . 0’-[a-méthyl- 
phénylhydrazide] de l ’acide phtalique par action de I’â-méthyl-phényl- 
hydrazine sur la 0. 0-phtalyl-a-méthyl-phénylhydrazine, le terme corres­
pondant de la série de la phénylhydrazine ayant été obtenu d’une façon 
analogue. Nous avons chauffé plusieurs heures, au bain-marie, des quantités 
équinioléculaires d’a-méthyl-phénylhydrazine et de 0. 0-phtalyl-a-méthyl- 
phénylhydrazine en solution alcoolique; dans ces conditions, nous avons 
récupéré la matière première inaltérée.

R e m a r q u e  II. —  Contrairement à  la di- 0. p’-phénylhydrazide de l ’acide 
phtalique, la di- 0. p’-[a-méthyl-phénylhydrazide] de l ’acide phtalique 
chauffée à son point de fusion, sur le bloc Maquenne, ne semble pas subir 
de décomposition.

3° p .Ç,-phlalyl-ix-mélhyl-phénylliydrazlne-(îllb). —  P. F. 125°. — 
Cette substance a été préparée très facilem ent en chauffant, à 
reflux des quantités équinioléculaires d ’a-m éthyl-phénylhydrazine 
et d ’anhydride ph talique en solution soit dans l’alcool, soit dans le 
benzène, soit dans l’acide acétique. Nous l’avons égalem ent ob te­
nue en faisant agir une molécule d ’a-m éthyl-phénylhÿdrazine sur 
une molécule d ’anhydride phtalique, sans solvant, à 130°.

En opérant dans le benzène à l’ébullition (10 heures), le rendem ent 
est à peu près q u an tita tif  : 5,8 g d ’anhydride phtalique son t dissous 
dans 120 cm 3 de benzène et, à la solution bouillante, on ajoute
4,7 g d ’a-m éthyl-phénylhydrazine.

Analyse (Dumas). — CuHi,OiNt Cal. 11,11 Tr. 10,94.

R e m a r q u e  I .  —  Nous avons également obtenu la 0. 0-phtalyl-a-méthyl- 
phénylhydrazine avec un bon rendement en chauffant plusieurs heures à 
l’ébullition une solution de 0. 0-phtalyl-phénylhydrazine dans de la potasse 
alcoolique avec un excès d’iodure de méthyle.

R e m a r q u e  II. —  Comme pour la 0 . 0-phtalyl-phénylhydrazine, nous 
avons essayé de préparer la 0. 0-phtalyl-a-méthyl-phénylhydrazine en 
condensant la N-bromo-phtalimide avec la N-méthyl-aniline. Les résultats 
ont également été négatifs.

Obtention des deux variétés cristallines. —  La [}. jî-phtalyl-a- 
soc. c h i m ., 5e s é r . ,  t . 9, 1942. —  Mémoires. 44
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m éthyl-phénylhydrazine possède, de même que la p .p-phtalyl- 
phénylhydrazine, la propriété d ’exister sous deux variétés cris­
tallines qui on t été déjà décrites par F. D. C hattaw ay  e t D. F. S. 
W unsch (7), l ’une jaune orange e t l ’au tre  jaune vert.

a) V a r i é t é  j a u n e  o r a n g e .  —  Nous avons obtenu cette  forme 
à l’é ta t pur en opéran t la cristallisation de la p .p-phtalyl-a-m éthyl- 
phénylhydrazine en solution dans du toluène dans uneétuve  réglée 
préalablem ent à 60°.

Les cristaux  obtenus se présen ten t sous forme d ’aiguilles jaune 
orange qui fondent à 125°.

b)  V a r i é t é  j a u n e  v e r t .  —  Pour obtenir cette  forme, nous 
avons dissous la p .p-phtaly l-a-m éthyl-phénylhydrazine dans de 
l’alcool de telle sorte que la solution soit presque saturée à la 
tem pérature  ordinaire. La concentration  do it être telle que la cris­
tallisation ne commence à la tem pérature ordinaire que par l’in­
troduction d ’une amorce constituée par un cristal jaune vert. 
De cette  façon, nous avons obtenu, côte à côte, au bout d ’un 
certain  nom bre de jours, les deux espèces cristallines parm i les­
quelles la variété jaune vert domine très ne ttem en t; ces deux 
espèces, sont séparées à la pince : la varié té  jaune vert se présente 
sous forme de gros cristaux  tandis que la variété jaune orange se 
trouve sous forme d ’aiguilles.

La varié té  jaune vert chauffée se transform e av an t son point 
de fusion,(vers 110°) en variété jaune orange et, le chauffage conti­
nuan t, on observe le po in t de fusion de cette  dernière forme à 
125° comme plus hau t.

C. — a . p -m alonyl-phénylhydrazine.—  P. F. 198°.

C ette substance a été préparée en fa isan t agir une molécule de 
p-acétyl-phénylhydrazine (30 g) sur une molécule d ’acide maloni- 
que (21 g) en présence d ’une molécule de trich lorure  de phosphore 
(56 g) (21); elle a été purifiée pardes cristallisations dans un mélange 
liydroalcoolique à 50 0/0 en la tra ita n t par du noir végétal.

L ’a . p-m àlonyl-pHënylhydrazine ainsi purifiée se présen te sous 
forme de merveilleuses lamelles nacrées qui fondent à 198°.

R e m a r q u e . —  Comme A. Michaelis et K. Schenk (21) ont indiqué pour 
ce composé un point de fusion de 192° et comme la rfi- 3. p’-phénylhydrazide 
de l ’acide maloniquc fond à 202°, nous avons vérifié que nous étions bien 
en présence dé l ’a. 3-malonyl-phényIhydrazinc en prenant le point de fusion 
du mélange de ce produit et de la d/-(î. (î'-phénylhydrazide de l’acide 
malonique préparée par ailleurs (2); nous avons trouvé une dépression 
très nette, le mélange fondant à 185°. Les spectres d’absorption de ces 
deux produits sont d’ailleurs très différents.

D. — a .fi-maléinyl-phénylhydrazine  ( X ) . —  P. F. instan tané 205°.

Cette substance a été préparée avec un excellent rendem ent par 
action d ’une molécule de phénylhydrazine (5,5 g) sur une molécule 
d ’anhydride m aléique (5 g) en solution dans de l ’acide acétique 
pu r (20 cm 5). Le mélange a été chauffé environ 20 minutes à 
reflux. 'L 'a-p-m aléinyl-phénylhydrazine cristallise au sein du 
mélange e t le p rodu it re s tan t en solution précipite par addition 
ultérieure d ’eau.

Purifié par des cristallisations dans de l’alcool à 95°, ce coni-
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posé se présente alors sous form e de feuillets blancs nacrés ou 
de petites aiguilles de po in t de fusion in stan tané  265°. Il se dis­
sout très facilem ent dans la potasse à froid et reprécipite inchangé 
par addition d ’acide.

fi-mélhyl-u.p-maléinyl-phénylliydrazirie (X II). —  P. F. 69° envi­
ron. —1 Ce produ it s ’o b tien t en faisant agir l ’iodure de m éthyle 
sur le sel de potassium  de l ’a-p-m aléinyl-phénylliydrazine en 
solution alcoolique.

Il est ex trêm em ent soluble dans l’alcool, l ’éther, le benzène, le 
chloroforme, l’acé ta te  d ’éthyle. Nous l ’avons recristallisé dans un 
mélange d ’éthor e t d ’éther de pétrole, mais nous n ’avons jam ais 
pu l’obtenir op tiquem ent pur, il se trouvait tou jours souillé d ’iode.

Analyse (DumaB). — CuIIi«ÔtN| Cal. 13,8G Tr. 13,68

fi-éthyl-a.fi-maléinyl-phénylhydrazine (X III). —  P. F. 87°. —  
Cette substance a été préparée, comme le produit précédent, par 
action du brom ure d ’éthy le  su r le sel de potassium  de l’a .p -m a- 
léinyl-phénylhydrazine en solution alcoolique. Purifiée par des 
cristallisations dans un m élange d ’éther e t d ’éther de pétrole, elle 
se présente sous forme de m agnifiques aiguilles blanches soyeuses 
de point de fusion 87°.

Analyse (Dumas). — Ci,H„0,N, Cal. 12,96 Tr. 13,30

L’a.p-m aléinyl-phénylhydrazine a été considérée ju sq u ’à pré­
sent par 16s différents au teu rs comme é tan t la p .p-maléinyl- 
phénylhydrazine.

Tout d ’abord, B. H ô tte  (13), en chauffant à 140-150° des quan­
tités équimoléculaires d ’anhydride m aléique èt de phénylhydrazine, 
a obtenu avec beaucoup de difficultés un produit cristallisé jau n â tre  
de point de fusion 258-259°. L ’analyse de sa substance l’a conduit 
à la formule bru te  Ci0II8O2N2. Sans argum ent chimique à l’appui,
il lui a a ttrib u é  alors la s tru c tu re  de la p .p-m aléinyl-phénylhy- 
drazine, sans môme envisager la possibilité d ’avoir obtenu l’isomère 
a.p, probablem ent par analogie avec ce q u ’il avait observé dans 
la série des phlaly l-phénylhydrazines. Il considérait èn effet, 
contrairem ent à ce que nous avons constaté, que la préparation 
de l’a-p-phtaly l-phénylliydrazinc exige la mise en action de deux 
molécules de phénylhydrazine pour une molécule d ’anhydride 
phtalique.

Par la suite, P. D uden (22), puis E. Jolies (23), se basan t sur 
les résultats obtenus p ar B. H ô tte , on t identifié à la (3 . (3-maléinyl- 
phénvlhydrazine décrite par cet au teur le composé q u ’ils avaien t 
préparé en faisan t agir la phénylhydrazine so it sur l ’acide soit 
sur l’anhydride m aléique en solution acétique.

Enfin, lors d ’une précédente étude sur les phénylhydrazides des 
diacides (1), nous avons obtenu un produit don t les propriétés 
correspondaient à celles de la substance décrite par ces différents 
auteurs et, par suite, nous avons publié sa courbe d ’absorption 
dans l’ullra-violet m oyen comme é tan t celle de la p.p-m aléinyl- 
phénylhydrazine. Or l ’étude présente effectuée sur les phtalyl- 
phénvlhydrazines nous perm et de m ontrer que nous étions en 
présence de l ’a • (3-maléinyl-phénylhydrazine.

Nous avons déjà exposé plus h a u t les raisons d ’ordre spectral 
qui nous font a ttrib u e r à la m aléinyl-phénylhydrazine considérée 
la structure d ’une phénylhydrazine a-p-disubstituée (V III).
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Au point de vue chim ique, nous avons constaté, ainsi que 
P. D uden l ’av a it noté, que la m aléinyl-phénylhydrazine considérée 
ne présente pas la réaction colorée de Bülow caractéristique des 
hydrazides sym étriques. Or, nous avons observé que l ’a .p -ph ta ly l- 
phénylhydrazine e t l ’a.p-m alonyl-phénylhydrazine ne donnent pas 
non plus de coloration avec le perchlorure de fer e t l ’acide sulfu­
rique concentré tandis que la p .p-phtaly l-phénylhydrazine et la 
p . p-m alonyl-phénylhydrazine fournissent une coloration rouge 
violet avec ces réactifs.

' - " '
R e m a r q u e . —  Comme, en particulier, l ’a .  p-dibenzoyl-phénylhydrazine 

et l ’a .  p-diacétyl-phénylhydrazine présentent la réaction colorée de Bülow, 
il semble que ce soit la présence d ’un cyle, dont font partie les deux atomes 
d’azote de la phénylhydrazine, qui empêche cette réaction de se produire 
dans le cas des a. p-phtalyl-phénylhydrazine et a .  p-malonyl-phénylhydrazinc 
de môme que pour notre maléinyl-phénylhydrazine.

D ’au tre  p a rt si la m aléinyl-phénylhydrazine considérée a bien 
la constitu tion  de l’a • p-m aléinyftphénylhydrazine (VIII)  que 
nous lui avons a ttribuée, le dérivé de môme type de structu re  cor­
respondan t à l’a-m éthyl-phénylhydrazine ne peul pas exister. Au 
contraire, si nous sommes en présence de la p .p-maléinyl-phényl- 
hydrazine (V II), le dérivé de s truc tu re  analogue correspondant 
à l ’a-m éthyl-phénylhydrazine, la p.p-maléinyl-a-.méthyl-phényl- 
hydrazine (X IV ), d ev ra it ê tre  obtenue aisém ent p ar condensa­
tion  directe de l ’a-m éthyl-phénylhydrazine e t de l’anhydride 
m aléique e t ce p roduit d ev ra it ê tre  iden tique au composé très 
bien cristallisé (X II) que nous avons p réparé ci-dessus par action 
de l’iodure de m éthyle sur le sel de potassium  de notre  maléinyl- 
phénylhydrazine.

Or, nous n ’avons jam ais pu obtenir, ju sq u ’à présent, de dérivé 
cristallisé en condensant l’a-m éthyl-phénylhydrazine et l ’anhydride 
m aléique, ni en solution dans l’acide acétique pur, ni en solution 
benzénique. E t pou rtan t, dans le cas des phtalyl-phénylhydrazines, 
nous avions observé que l ’anhydride ph talique réagissait aussi 
facilem ent sur l ’a-m éthyl-phénylhydrazine que sur la phényl­
hydrazine.

P a r conséquent, de ces observations et du com portem ent du 
produit considéré, on peut déduire q u ’on est en présence non pas 
de la p .p-m aléinyl-phénylhydrazine (V II) mais de l ’a-P-maléinyl- 
phénylhydrazine (V III).

R e m a r q u e . —  Nous poursuivons actuellement l ’étude des dérivés de 
la phénylhydrazine et de l ’anhydride maléique. Nous avons répété l ’expé­
rience de B. Hotte et avons obtenu un produit blanc de P. F. instan­
tané 265° identique à l ’a. p-maléinyl-phénylhydrazine obtenue ci-dessus: 
identité du point de fusion, du spectre d'absorption U-V, réaction de 
Bülow négative, etc.

Dans la réaction, nous avons également obtenu une portion résineuse 
marron brique dont nous n’avons pu extraire de produit bien cristallisé.

E. —  3-phényllujdrazo-phlalide. P. F. 156°.

Cette substance a été préparée p ar oxydation  de la phénylhy- 
drazone de l ’acide o-phtalaldéhvdique en tra ita n t ce tte  phénylhy- 
drazone en solution acétonique. par de la m ercuriacétam ide (3).

Le produ it obtenu, qui a été recristallisé dans de l’acétone 
aqueux, est. jaune et .fond à 156° (bain de mercure).

Phémjlhydrazone de l'acide o-phlalaldéhydique. —  P. F. instan­
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tané 160°. —  Cette phénylhydrazone a été obtenue avec un ren­
dem ent théorique su ivan t P. C. M itter et J .  N. Sen (3) en fa isan t 
agir une molécule de ch lorhydrate  de phénylhydrazine (5,8 g) en 
solution aqueuse (150 cm 3) sur une molécule d ’acide o-phtalaldéhy- 
dique (6 g) dissoute dans une solution aqueuse de carbonate de 
sodium (0,75 mol.). Le produ it jaune que nous avons ainsi obtenu 
a été purifié par des cristallisations dans de l’alcool chaud ; son point 
de fusion instantané est de 160° tandis que P. C. M itter e t J .  N. Sen 
indiquent 106°. Nous rem arquerons, à ce propos, que le po in t 
de fusion de ce tte  substance varie su ivan t la vitesse du chauffage; 
toutefois, même en chauffant le produit à p a rtir de la tem pérature 
ordinaire, nous ne sommes jam ais arrivés au-dessous de 115-120°.

É tan t donnée cette  différence dans les indications du point de 
fusion de la phénylhydrazone de l’acide o-phtalaldéhydique, nous 
avons contrôlé l ’iden tité  e t la pureté de notre m atière première, 
l’acide o-phtalaldéhydique, en p réparan t sa m éthyl-phénylhydra- 
zone.

Mélhyl-phénylhydrazone de l'acide phlalaldéhydique. —  P. F. 
167°. — Cette substance a été obtenue avec un rendem ent quan­
titatif, en chauffant des quan tités équimoléculaires d ’a-m éthyl- 
phénylhydrazine e t d ’acide o-phtalaldéhydique en solution alcoo­
lique (25). Purifiée p ar des cristallisations dans un m élange de 
benzène 'et d ’é th er de pétrole, elle p résen tait toutes les propriétés 
indiquées pour ce composé par O. Allendorff et, en particulier, fon­
dait à 167».

Acide o-phlalaldéhydique. —  P. F. 97°. —  Cet acide a été préparé 
par oxydation ménagée du naphtalène, en milieu alcalin (soude 
0,5 N), au m oyen du perm anganate de potassium  (26).
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E X T R A IT S  DES P R O C È S -V E R B A U X  DES SÉAN CES

S É A N C E  DU V E N D R E D I  27 MARS 1942.

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

Sont nommés Membres de la Société :
MM. G o d e a u , R a c i n e , C u i s s a r d , H i l l a i r e a u d  et B r u s s e t .

Est présenté pour être nommé Membre de la Société :
M. Marcel Loin, ingénieur chimiste I.C.L., licencié ès-sciences, administrateur 

des parfums Psyché, 142, rue de Courcelles, à Neuilly (Seine). Présenté par 
MM. P a l f r a y  et S a b e t a y .

La Société a reçu l’ouvrage suivant :
L'oxijdalion chromique en analyse quantitative, par H .  C o r d e d a r d , pharmacien 

supérieur. Docteur en pharmacie. Nancy, Société d’impressions typographiques,
1941.

M. le Président donne la parole à M. D e n i v e l l e  qui lit une notice nécrologique 
relative à M. Martin B a t t e g a y .

M. Martin B a t t e g a y , directeur de l’École supérieure' do Chimie de Mulhouse, 
est mort à Toulouse le 28 février dernier, après une longue maladie.

M. Martin B a t t e g a y  est né à Mulhouse le 12 juillet 1883; après de brillantes 
études à l’École de Chimie de cette ville, il fut assistant de Nœlting, sous la direction 
duquel il prépara une thèse de doctorat qu’il présenta à l ’Université de BAle.

M. B a t t e g a y , après divers stages en Suisse et en Autriche, ' entra comme 
ingénieur-chimiste dans l ’industrie de la teinture et de l ’impression sur tissus; 
il était directeur des Établissements J. Heilmann i> Mulhouse, lorsqu'il fut appelé 
en 1919, à la succession de Nœlting dans la chaire de Chimie appliquée à l’industrie 
des matières colorantes et des fibres textiles, de l’École de Chimie de sa ville natale. 
SanS hésitation, M. B a t t e g a y  abandonna alors une situation industrielle île 
premier plan, pour se vouer à l’enseignement et à la recherche scientifique à laquelle 
il n’avait d ’ailleurs cessé de s’intéresser tout au long de sa carrière industrielle.

En 1926, M. B a t t e g a y  prenait la direction de l'École. Il avait été nommé 
chevalier de la Légion d’Honneur dans la promotion Pasteur en 1924.

La vie de M. B a t t e g a y , au cours des vingt dernières années, fut étroitement 
liée à la vie et au développement de l’École de Chimie de Mulhouse dont il voulut, 
suivant une tradition déjà ancienne, maintenir l’enseignement au niveau de celui 
de la Section chimie de l'École Polytechnique fédérale de Zurich. Cette tâche fut 
à elle seule, lourde, car il s’agissait avec un budget autonome, et p e n d a n t  longtemps 
sans aucune subvention de l’État, de faire vivre de nombreuses chaires et d’entre­
tenir outre les laboratoires d’étudiants, des laboratoires de recherches vivants. 
La réussite de M. B a t t e g a y ,  dans ce domaine, fut complète.

Travailleur infatigable, il  mena de front la direction de l'École, son e n s e i g n e m e n t  
et ses recherches; très au courant de l’évolution de l’industrie chimique, il sut 
adapter l’enseignement de l’École aux besoins de cette industrie.

Les anciens collaborateurs et les collègues de M. B a t t e g a y  se s o u v i e n d r o n t  Je 
son enthousiasme pour la recherche tant en matière de science pure, qu'en matière 
de sciences appliquées. Quant à ses anciens élèves, ils conserveront tous de ce 
maître incomparable, un profond souvenir.

Dans une notice qui paraîtra au Bulletin de la Société chimique, nous re tracerons 
l’œuvre scientifique du disparu.

I. —  Synthèse de la phlaloyl-6.7-coumaranonc-2 et de ses dérivés, par Ch. Marschalk-.

L’acide oxy-I-anlhraquinonyl-acétique-2 se laisse facilement cycliser en ph ta lo y l-  
6.7-coumaranone-2 sa lactone; celle-ci contient un groupement méthylénique très 
actif qui est mis en évidence par des condensations diverses avec des tddéhyoes, 
la p-mtroso-diméthylaniline, l’isatine et son alpha-anilide, la t h i o n a p h t è n e - q u i n o n e  
et Son p-diméthyl-cimino-anile-2, l ’acénaphtène quinone.

Le phtaloyl-6.7-coumarane-dione 2.3-p-diméthylamino-anile-3 est à son tour 
susceptible de condenser avec des groupements méthyléniques actifs, par exemple 
le !î-oxythionaphtène. Les réactions qui conduisent à l’acide o x y - 1- a n t h r a q u i n o n y i -  
acétique-2 et à sa lactone ont pu être appliquées à la synthèse de leursprocuuw 
de substitution et à celle de coumaranones-2-polynucléaires contenant 4 et 5 noyaux 
benzéniques condensés.
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II. — Synthèse du diphtaloyl-6.7.v'.~'. Jsooxindigo, son isomérisation en diphtaloyl- 
dibenzo-S,4.7.8-naphlyrone, par Ch. M arschalk .

L'action du chlorure de thionyle en milieu nitrobenzénique sur l ’acide oxy-1- 
anthraquinonyl-acétiquc-2 aboutit à un produit rouge orangé qui se forme égale­
ment à partir de sa lactone, la phtaloyI-6.7-coumaranone-2 par l’action de différents 
agents d'oxydation (SOC1,, S2C1„ FeCI„ CrO„-Br).

Le même corps se forme par condensation du phtaloyl-6.7-coumarane-dione-
2.3-p-diméthylamino-anile-3 avec la phtaloyl-6.7-coumaranone-2 en milieu d’anhy­
dride acétique.

L’acide sulfurique concentré transforme le corps rouge-orangé I en un isomère 
jaune auquel est attribuée la constitution d’une diphtaloyl-dibenzo-naplityrone II.

Le même résultat est obtenu par hydrolyse alcaline de I et recyclisation de 
l’acide en résultant par l'acide .sulfurique concentré.

D’autres agents de cyclisation (anhydride acétique, SOCI,) produisent un corps 
orangé-jaune qui est un mélange des deux isomères difficile à séparer. .

Le parallélisme est établi entre ces synthèses, dont les principales ont déjà été 
mentionnées en 1936-1938, et les travaux récents de P. Chovin concernant la 
synthèse de l’isooxindigo et de la diben/.o-3.4.7.8-naphLyrone (Ch. M a r s c h a l k ,  
F. Kœnig. N. O u r o u s s o i - f ,  Bulletin, 1936, 3 , 1567; M a r s c h a l k ,  A nnuaire des 
Anciens Elèves E. C. M . , ’ 1938, 113; P. C h o v i n ,  Bulletin, 1941, 8 , 645).

Discussion des arguments qui ont décidé l’auteur d’atLribuer et de maintenir 
la constitution isoindigoîde pour les isomères rouge-orangé, de préférence à la 
constitution naphtyrone.
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Sur la saponification des amides, par M M .  D e l é p i n e  et B a d o c h e .

Lors de l’étude des amides des acides époxy-2.6-heptane-carboxy)iqucs-3, les 
auteurs avaient observé qu’en milieu alcalin les deux amides fus. à 72° et 159°, 
provenant des acides respectivement fus. à 92° et 89°, donnaient par saponification 
un seul acide, celui qui fond à 89°. En milieu acide, chaque amide redonne son 
acide générateur. ,11 y a donc en milieu alcalin une isomérisation qui ne se produit 
pas en milieu acide. L’explication avait été laissée de côté,, en vue d’une étude 
ultérieure.

Elle repose sur le fait qu’à côté de la tautomérie si souvent envisagée, céto- 
amine ou amide vrai R.CO.NII, alcool-imine R.C(OII)(NH), il en existe une 
autre, énol-amine, qui exige la participation d’un atome d’hydrogène porté par 
le carbone voisin du CO, soit :

R'R*. CH. CO.NH, —>- R‘R’.C - C < ^

Dans ce cas, nombre d’amides isomères (stéréoisomères ou isomères géométriques, 
prennent une forme commune à partir de laquelle ils retournent à la forme la plus 
stable : amide ou acide en provenant.

Cette transformation ne peut s’apercevoir que si la molécule contient un atome 
ue carbone asymétrique conligu à la fonction amide ou si cette fonction appartient 
a un cycle dans lequel elle peut prendre les positions cis et trans. De plus, s’il n’y 
a qu’un atome de carbone asymétrique, il faut partir des amides actifs.

Les auteurs ont examiné quatre cas : 1° amide de l’acide phényléthylacétique 
actif; 2° phényl-isotérine racémique; 3° amides camphoriques actifs; 4° amides 
nexahydro-p-toluiques. Ces cas couvrent les principales, sinon toutes les possibilités 
“ isomérisation constatables. Dans tous les cas, ces prévisions sont justifiées par 
«3 résultats.
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Pour expliciter, soit le cas des amides hexahydro-p-toluiques. On peut avoir les 
formes I et II.

CH~ .011

\ lN TH ,

(111)
Par la tautomérisation énol-amine III, on passe par une forme commune aux 

deux amides; la saponification conduira donc à la forme la plus stable, ou à un 
mélange de formes en équilibre qui aboutiront à un même acide ou à deux acides, 
quel que soit l ’amide de départ. Ici, il s’agit d’un cas o.ii il n’existe pas de corps 
actif. Il est évident que l’amide diméthyl-4.4 hôxahydrobenzoïque doit subir des 
transformations analogues, mais on ne peut pas s ’en apercevoir. De même un amide 
RR.CH.CO.NH, peut passer par le stade RR.C =  C(OII)NH, sans qu’on le 
soupçonne; de même aussi, si on partait du racémique RiRjCH.CO.NHi, on ne 
pourrait rien voir, puisque l’amide et l’acide d’arrivée seraient identiques à ceux 
du départ. Si l ’on part d’un amide actif à un seul atome de carbone, il est évident 
que le passage par la forme énol-amine conduira à un racémique; la transformation 
sera jugée par l’absence de pouvoir rotatoire ou bien par la différence des propriétés 
physiques du corps actif et du racémique, etc.

Les autres détails et l’interprétation seraient trop longs à transcrire ici. On les 
trouvera, ainsi que les antériorités, dans le mémoire qui sera publié aux Annales.

La saponification en milieu acide ne donne pas lieu à isomérisation (en gros). 
Il y a donc un processus de saponification acide différent de celui de la saponi­
fication alcaline. ,

Recherches sur des sels d'alcoylmercures, par P. R u m p f .

Description d’un mode opératoire, rapide et sans danger, permettant d’obtenir 
économiquement une quantité importante d’un sel d’élhylmercure à partir de 
bromure d’éthylmagnésium et de chlorure mercurique. Généralisation à quelques 
homologues supérieurs, encore inconnus pour la plupart (hydroxydes, nitrates, 
chlorures, bromures de dodécyl-, tétradécyl-, hexadécyl- et octodécylmercure, 
perchlorate d’hexadécylmercure).

Par condçnsation des hydroxydes d’éthyl- et de dodécylmercure avec les sels 
de sodium de divers mercapto-acides, préparation de composés nouveaux, analogues 
au menUiiolale. Les uns possèdent une longue chaîne aliphatique, les autres dérivent 
du naphtalène ou du thiazole. La mise au point de leur synthèse permettra de 
préciser ce que nous savons des rapports entre la structure et les propriétés bacté­
ricides des organimercuriques.

Tous ces produits ont été soigneusement purifiés, en vue d’une étude physico­
chimique ultérieure (basicité des hydroxydes d’alcoylmercures et polarité des 
groupements R.Hg; nature et stabilité des liaisons C-Hg, Cl-Hg, Hg-S...).

Des recherches parallèles ont été entreprises sur les dérivés correspondants de 
mono-, di- et fri-alcoylétrines.

MM. G a u t i e r  et L e r o i  communiquent quelques résultats d'ordre analytique relatifs 
à l'amide nicotinique (vitamine PP). —  Les auteurs font remarquer l’intérêt qui 
s’attache à  n’utiliser, comme étalons dans les dosages biologiques, que des échan­
tillons d’amide nicotinique très purs. Ils ont préparé quelques dévivés simples 
de cet amide dont certains peuvent servir à sa caractérisation et à sa purification.' 
picrate et sels minéraux bien définis, simples et complexes, de la fonction azotée 
intracyclique; dérivés iodés d'addition, dont un seul (monoiodé) se montre stable. 
Ils signalent que l'amide complexe fixe le cation ferrique, et qu’il réagit aussi par 
sa fonction amidée avec les seis de métaux lourds : un hydrogène du g roupem en t 
CONH, peut être substitué par une valence métallique en donnant naissance a 
des dérivés métalliques (Ag, Hg) bien définis.

S é a n c e  d u  24 a v r i l  1942.

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

Assemblée générale.

M. le Président donne la parole à M. ”0 . B a i l l y ,  rapporteur de la C o m m is s io n  
des Finances, pour la lecture du rapport sur les comptes de l’Exercice 1941, preseni 
par la Commission des Finances.
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Ce rapport est approuvé à l ’unanimité. '
M. le Président remet ensuite les prix aux lauréats de la Société Chimique pour

1942.
Prix Adrian : M. G. W e t r o f f .
Prix Ancel : M. Ch ê n e .
Prix Leblanc : M. H. G u é r i n .

Assemblée ordinaire.
Est nommé Membre de la Société :
M. L o i r .

Sont présentés pour être nommés membres de la Société :
MM. G. I I a g e m a n n ; J. B a i s s e  et R. L o i z e a u , ingénieurs chimistes, chefs 

de services aux Usines chimiques des Laboratoires français, 102, route de Noisy, 
à Romainville; G. A r a g o n , docteur ès-sciences, pharmacien, ingénieur chimiste; 
P . -L .  C o u t u r i e r , docteur ès-sciences, pharmacien, Laboratoire de Recherches 
des Usines chimiques des Laboratoires français, 102, route de Noisy, à Romain- 
Ville (Seine), présentés par MM. V e l l u z  et P e n a ù .

M. Pierrc-Alfred B a u d a r t , ingénieur-chimiste de l ’Université d’Aix-Marseille, 
licencié ès-sciences, assistant à l’École de Chimie de Marseille, 6, avenue Marius- 
Cheysson (Saint-Barnabé), Marseille, présenté par MM. M a r g a i l l a n  et C a l a s .

M. Bernard G a u t h i e r , pharmacien, 3, square du Port-Royal, à .Paris, présenté 
par MM. S o m m e l e t  et P .  P o u l e n c .

Les plis cachetés suivants ont été déposés: le 11 avril 1942 par M. Q u e l e t  
(n°  839-840-841); le 12 avril par M. I I a r i s p e  (n° 842); le 23 avrifpar la C o m p a g n i e  
d e  B é t h u n e  (n° 843) réenregistrement du n° 585 du 6  juin 1932.

La Société a reçu l’ouvrage suivant :
Lchrbuch der anorganischen Chemie, par W .  L a n g e n b e c k , Verlag von Theodor 

Steinkopff, Dresde et Leipzig, 1942, 1 vol.

M. l e  P r é s i d e n t  fait part du décès du Professeur Jean P e r r i n ,  prix Nobel de 
Physique, Membre d’Honneur.de la Société Chimique de France.

Dans la nuit du 16 au 17 avril décédait à New-York, Jean P e r r i n .
La figure de P errin é ta it si a ttachan te , son rôle sur la pensée scientifique 

française fu t si actif, enfin ce tte  disparition si loin de ses amis e t de ses parents 
tu tsi tragique, qu ’aucune des pertes récentes, si cruelles pourtan t de la science 
française, n ’a pu provoquer' une émotion comparable.

Je ne puis et ne veux exposer ici l’œuvre scientifique de Jean P e r r i n ; une 
large notice y sera consacrée dans notre Bulletin, mais on me permettra de relater 
les grandes lignes de la vie de cet homme extraordinaire.

Né à Lille le 30 septembre 1870, il entre à l’École Normale en 1891; 6 ans après, 
agrégé-préparateur et docteur, il en sort pour pénétrer d’emblée à la Sorbonne, 
comme chargé dé cours tout d’abord. Il ne devait plus quitter la Faculté des sciences 
de Paris jusqu’à sa retraite.

L’oeuvre de P e r r i n , qui lui valut e n  1926 le prix Nobel, est surtout du domaine 
de la physique, mais elle a eu une telle influence sur le développement de la théorie 
électronique et des théories concernant le mécanisme des réactions, qu’elle intéresse 
au plusihaut point la chimie moderne. Ses livres célèbres: Les principes, Les 
atomes, Grains de matière el.de lumière, n’ont pas été que des livres de vulgarisation 
et beaucoup d’entre nous ont tiré un large profit de leur lecture.

Mais plus peut-être que de l’apport de cette œuvre, la Science française doit être 
reconnaissante envers P e r r i n  de son effort persévérant en faveur de la recherche. 
Perjun fut pour la sqience un apôtre inlassable et enthousiaste; pour lui fournir 
des moyens de travail, pour attirer vers la Recherche de jeunes savants, pour 
découvrir et provoquer des vocations, P e r r i n  multiplia sans compter les démarches, 
•es conférences, les plaidoyers ardents. Les crédits nécessaires? Jean P e r r i n , 
Petit à petit, les obtint : ce furent d’abord ceux, modestes, de la Caisse Nationale 
des Sciences, puis ceux de la Caisse de la Recherche scientifique. C’est enfin aujour- 
d hui le Centre National de la Recherche scientifique, pourvu d’un assez large budget 
autonome qui est le fruit de l’ardente et inlassable campagne de Jean P e r r i n . 
Tous les savants français lui sont redevables des larges moyens mis à leur dispo­
sition pour leurs recherches et toute une .pleïade de jeunes savants lui doivent 
d avoir pu s'engager sur le chemin de la science.

Enfin, il faut rappeler aussi que l’on doit à  Jean P e r r i n , le Palais de la Décou­
verte, qui eût plus de 2 millions de visiteurs pendant l’Exposition de 1937 eL a
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survécu à  celle-ci. P e r r i n  dépensa encore sans compter ses démarches, ses confé­
rences enthousiastes pour réaliser cette œuvre hautement éducatrice dé laquelle 
il disait volontiers : « Si de la foule anonyme des visiteurs sort un jour un seul 
Faraday dont le génie aura été éveillé par cette visite, tous nos efTorts seront 
largement payés. »

Le nom de Jean P e r r i n , familier aux savants du monde entier ne saurait donc, 
en raison dé l’ampleur de son œuvre, être oublié des savants français, mais pour 
ceux qui l’ont connu et approché, il ne saurait, par surcroît être question d’oublier 
une .figure aussi grande et aussi attachante.

Au nom de la Société Chimique de France, j ’adresse à la famille de Jean P e r r i n , 
l ’hommage de notre douloureuse sympathie.

M. S o s a ,  au nom de M. D e l é p i n e  et au sien, communique sur le « dédoublement 
du dl-p-mélhoxy-phényl-l-bulariol-3 en scs composants optiquement actifs. Identifi­
cation du stéreo-isomère lévogyre avec le méthylbéluligénol ».

M. T a b o u h y  F. J., en son nom et celui de MM. A. I I u g o n  et P. S e i g n e u r ,  
expose une « Etude expérimentale du rôle du pouvoir protecteur de la gélatine dans 
le mécanisme des précipitations périodiques ».

Les diverses hypothèses proposées jusqu’ici pour expliquer le mécanisme des 
précipitations périodiques font du phénomène de Liesegang un phénomène de 
relaxation reposant sur l’existence d’un seuil de précipitation. Celui-ci délimite 
deux domaines, l’un où la précipitation est possible, l'autre où elle ne l'est pas. 
Les diverses hypothèses ne diffèrent que par la nature de ce seuil : saturation^imple, 
sursaturation, pouvoir protecteur du gel.

Des critiques expérimentales connues permettent de conserver seulement ce 
dernier point de vue. Nous avons cherché à le contrôler par une réduction du 
domaine de protection. Ainsi que la théorie le fait prévoir, on a pu changer le rythme 
de la précipitation jusqu’à cessation de toute périodicité.

La réduction du domaine de protection a été obtenue par l’introduction préalable 
dans le gef de petites quantités de précipité protégé, réduisant d’autant la quantité 
que le gel pourra protéger par la suite. Une quantité équivalente de précipité non- 
protégé ne produit pratiquement aucun effet.

S é a n c e  d u  v e n d r e d i  8  m a i  1942.

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

Sont nommés Membres de la Société :
MM. H a g e m a n n , B a i s s e , L o i z e a u , A r a g o n , C o u t u r i e r , B a u d a r t , G a u t h ie r '

Est présenté pour être nommé Membre de la Société :
M. C o in  (Louis), Ingénieur-Chimiste, licencié ès sciences, 12, place Bobillot, 

à Charenton (Seine), présenté par MIlc P e r n o t  et M. J a c q u e m a in .

La Société a reçu l’ouvrage suivant :
Gasanalylisches Praktikum , par le Docteur Georg W a g n e r ,  Docent de la Tech- 

nischen Hochschul de Wien, 1 vol, 120 p., 59 figures. Franz Deuticke, Vienne, 19«-

Le Président donne la parole à M. G. C h a m p e t i e r , qui présente au nom du 
Comité de géstion des Tables annuelles de constantes et données numériques les 
ouvrages suivants :

Tables annuelles de constantes cl données numériques.

Fascicule 3 3 . —  Acoustique, par A. P r o c a  e t  E. B a u m g a r d t ;  Diffusion cl osmose, 
par H. R. B r u i n s .

Fascicule 34. —  Cryométrie, Ebulliomélrie, parW. Swi e t o s  i . a w s k i,M . L a z n i e w s k i  
et J .  P o m o r s k i .

Fascicule '35. —- Effet  Zeeman, par P. J a c q u i n o t  et R. F o r t r a t .
Fascicule 36. —  Ionisation, Emission tbermoionique, Potentiels critiques, par 

E. B a u e r  et M. S u r d i n ;  Rayons électroniques, par M. R o u a u l t  et P. Â u g e r .
Fascicule 3 7 . —  Adsorplion, p a r  H. S. T a y l o r  et J. F. W o o d m a n .  .
Fascicule 38. —  Vitesse de réaction, par R. O. G r f . f f e i t h ,  M a c  K e o w n  ei 

W . S. S h u t t ,  Hermann et Ci0, éditeurs, Paris, 1 9 4 1 .

M. B r u s s e t  fait ensuite une conférence très documentée sur la Chimie des lignilts
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qui retint particulièrement l’attention de l’auditoire. Cette conférence, longuement 
applaudie, paraîtra au Bulletin dès que les circonstances le permettront.

Après un rappel des différents groupes chimiques que l'on distingue dans les 
liguites: eaur cendres minérales, bitumes, acides humiques, humine, nous exami­
nerons plus particulièrement ces trois derniers.

Les bitumes sont formés de résines et de cires; ces dernières sont constituées 
surtout d’acides gras supérieurs en partie libres, en partie éthérifiés.

Les acides humiques ont des propriétés colloïdales typiques et une structure 
submierocristalline démontrée par de récentes études aux rayons X. La connais­
sance de leur constitution chimique n’a pas dépassé le stade de la formule partiel­
lement développée.

L’humine à structure fortement condensée forme la majeure partie des combus­
tibles évolués.

/
S É A N C E  d u  v e n d r e d i  22 m a i  1942 

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

Est nommé Membre de la Société : M. C o i n .

Sont présentés pour être nommés Membres de la Société : M. P e s e z , Pharma­
cien, Licencié ès Sciences, Chef de Service aux Usines Chimiques des laboratoires 
français, 102 , route de Noisy, à  Romainville (Seine) présenté par MM. P é n a u  et 
V e l l u z .

M. C e l e h i e r , Chef des Laboratoires à  l ’Institut de Recherches pour les Huiles 
de palme et oléagineux, 2 , rue d’Arras, Paris, présentés par MM. D u p o n t  et 
T h u c iie t .

Les plis cachetés suivants ont été déposés : le 9 mai par MM. D e l a b y  et 
Ha h is p e  (844*. —  le 19 mai par MM. T r u c i i e t  et D a u n e n c i i a i l  ,845).

Ëleclrolgse de l'azolhijdrale de sodium, 
par P .  J o l ib o is  e t  J .  C l é r i n .

Les auteurs montrent que l’électrolysè de ce sel en solution pure N/5 peut 
s'interpréter aussi bien par la théorie classique que par la théorie mettant en jeu 
l'électrolyse de l’eau. Mais en présence de réducteurs non' électrolytes comme le 
résorcinol ou l’hydroquinone, le dégagement d’azote n’est que le 1/6 de ce que 
prévoit la théorie classique. La nouvelle théorie interprète ce fait par une utilisa­
tion importante de l’oxygène naissant à oxyder la substance organique, au lieu 
de l’acide azothydrique. La'théorie classique ferait intervenir un pouvoir oxydant 
de l’azote naissant.

Sur la préparation et sur quelques propriétés du glucinium, 
par R .  R o i i m e r .

L’auteur obtient du glucinium pur en chauffant à 1350°, dans le vide, du fluorure 
double de glucinium et de sodium. A cette température, le glucinium et le fluorure 
de calcium ou de magnésium sont liquides et se séparent en deux couches distinctes. 
Parmi les réductions, il faut citer celle des phosphates en phosphures et, à 1000°, 
le déplacement intégral du sodium de son chlorure.

S é a n c e  d u  v e n d r e d i  12 j u i n  1942.

Présidence de M. V a v o n , Vice-Président.

Sont nommés Membres de la Société: MM. C e l e h i e r  et P e s e z .

Est présenté pour être nommé Membre de la Société: M. G o g m o s  (Robert), 
r ÿ is n t  en pharmacie, 72, boulevard de Sébastopol, Paris (3°), présenté par 
MM. D e l a b y  et H a r i s p e .

Le Président fait part du décès de Édouard P é c h a r d .

Édouard P é c h a r d  est né le 14 octobre 1862 dans une petite localité-du Loiret, 
La Chapelle-Saint-Aveyron, où son père exerçait les fonctions d’instituteur.
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Boursier au lycée d'Orléans puis à Saint-Louis, il est reçu à l ’École Normale 
Supérieure en 1882, puis à l’agrégation en 1886.

Après un court séjour en province comme professeur au lycée de Tours et à 
celui de Bourges, son maître D e b r a y , qui l'avait remarqué rue d’Ulm, lui procure 
un poste de préparateur à l'École des Hautes Études, ce qui lui permet de pré­
parer une thèse de doctorat sur les acides phosphotungstiques et les phosphotungs- 
tates.

Cette thèse, soutenue brillamment en 1890, /a i t  désigner son auteur comme 
directeur adjoint du laboratoire de chimie de l’École Normale, poste qu’il occupa 
pendant quarante-deux ans. '

En 1894, au moment de la création du P. C. N., Édouard P é c h a r d  est nommé 
chef de travaux, l’année suivante chargé de cours et vingt-cinq ans plus tard 
professeur sans chaire.

Ses recherches sur le tungstène et. le molybdène sont précises et consciencieuses, 
elles comportent des techniques délicates, par exemple la détermination de cha­
leurs de formations de composés peu stables et fournissent une utile contribution 
à l ’étude de métaux peu connus auparavant.

Des notes en collaboration avec Baubigny sur la dissociation de l’alun de chrome 
et sur l ’effloresccnce du sulfate de cuivre hydraté dénotent également de remar­
quables qualités de précision et d’observation.

Mais plus encore que le laboratoire, l ’enseignement, ex-calcdra, passionnait 
notre collègue. Professeur ù l’École Normale de Fontenay-aux-Roses, à la .Maison 
d’Éducation de la Légion d’honneur de Saint-Denis, au P. C. N., à l’École Normale 
Supérieure, partout son esprit de synthèse, sa clarté, son enthousiasme, servis 
par une voix claire et sonore, maintenaient l’attention de l’étudiant le moins 
studieux et lui faisaient trouver trop courte l’heure de cours.

Il a formé, au seul P. C. N., plus de 10.000 élèves, dont certains, à trente ou 
quarante ans de distance, conservent le souvenir précis des leçons de chimie 
entendues au début de leurs études supérieures et des expériences qui illustraient 
ces leçons.

Les hautes qualités pédagogiques de notre collègue se retrouvent dans les livres 
classiques qu’il a publiés.

Il a transformé le traité élémentaire de Chimie de L. Troost en une véritable 
petite encyclopédie qui en est à sa 22° édition.

La chimie élémentaire, spécialement écrite à l’usage du P. C. N. a obtenu égale­
ment un très vif succès.

Henri Mo iss a n  lui avait confié la rédaction du chapitre de son Traité de Cliimie 
minérale, relatif aux métaux de platine.

L'affection que lui témoignaient ses élèves, spécialement ceux de l’École Normale, 
moins nombreux et plu? proches, soutint Édouard PÉciiAnir'aux heures d’épreuve 
qui ne lui furent pas épargnées.

Il avait épousé une femme charmante, fille de son maître, L. T r o o s t , et eut la 
douleur de la perdre quelques années plus tard ainsi qu’un fils, mort en bas âge.

Sa vie fut probablement abrégée et ses deiix dernières années terriblement 
assombries par la mort de sa fille aînée, Mmc F o u b e r t . Ce deuil, survenu peu après 
nos désastres, qui avaient déjà fortement altéré sa santé, hâta sa fin.

Relations entre la structure, l'absorption et la réaclivité des corps organiques, 
par Mmc R am art-Lucas.

Après avoir montré qu’aucune, des lois, proposées par divers savants, concer­
nant les relations entre la structure, la réactivité chimique et l’absorption (ultra­
violet et visible) des corps organiques ne pouvait être retenue, Mmo Raniart a 
établi, pour l a  première fois, que parmi les causes qui modifient l ’a b so rp tio n  
« limite  » d’une fonction (celle qu’elle possède dans une série homologue à partir 
du troisième terme) il faut considérer non seulement les influences qu’exercent 
sur cette fonction les autres parties de la molécule, mais encore une variation dans 
la, valeur normale des angles valentiels.

Ces recherches ont permis de formuler des règles qui établissent des re la tio n s  
entre l’absorption des corps et leur structure, règles qui se sont trouvées vérinees 
dans tous les cas étudiés et dont l’application a permis de préciser la structu re  
encore discutée de grandes classes de corps (matières colorantes par exemple) et 
de découvrir un nouveau genre d’isomérie.

S’appuyant sur la conception admise d’après laquelle le comportement chi­
mique des molécules et leur absorption (ultra-violet et visible) se trouvent condi­
tionnés par leurs électrons de valence, Mmc Ramart a pensé que si une fonc­
tion A communique une même absorption 5 diverses molécules, c’est qu’elle y # 
même état intérieur, donc même réactivité chimique. Les premières rechercnes 
faites en vue de soumettre cette hypothèse au contrôle expérimental établissent, 
que le parallélisme prévu est entièrement vérifié. A  une absorption « limite » cor­
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respond une réacliuité chimique « limite » et toute calife capable de modifier l'absorp­
tion « limite » [couplage, variation des ahgles valenliets) d'une fonction (simple ou 
complexe) entraîne un changement dans ses vitesses de réaction.

Cot exposé se rapportant aux travaux poursuivis depuis de nombreuses années 
par l’auteur avec divers collaborateurs a été suivi avec intérêt par l'assistance 
qui applaudit longuement. Il sera publié au Bulletin  lorsque les circonstances le 
permettront.

M. Ch. P r é v o s t  fait remarquer que de l’état intérieur du groupe fonctionnel 
(chroirtophore) dépendent d’une part l’absorption dans l’ultra-violet, d’autre 
part la « fragilité » des liaisons do ce groupe (qu’il désigne généralement sous5 le 
nom de « mobilité » de la fonction) et non la » vitesse de réaction » de ce groupe 
fonctionnel.

C'est donc entre l'absorption et la mobilité, et-non entre l'absorption et la vitesse 
de réaction qu’il convient de chercher une relation étroite; en prenant le dernier 
point de vue. Mmo Ramarl-Lucas néglige systématiquement l’empêchement 
stérique.

M. Prévost estime que les faits su ivants se prononcent pour l’in tervention  de 
l’empêchement stérique :

L’alcool CHj-GH,-CI-I,-CHjOH réagit rapidement sur l’acide acétique et lente­
ment sur l’acide bromhydrique; c’est exactement le contraire pour l ’alcool 
(CiIj),COH; enfin l’alcool (CHs)iCCH,OII réagit très lentement sur les deux réactifs.

Quelles que soient les places relatives des trois courbes d’absorption de ces 
alcools (d’ailleurs non déterminées), il est évidemment impossible de classer à la 
fois les vitesses de réaction des deux acides dans le même ordre que les bandes 
d'absorption.

En tenant compte du facteur stérique, il est facile de rendre compte de la faible 
réactivité du dernier alcool.

Les schémas moléculaires montrent que l’empêchement stérique, tout comme 
l'état interne du groupe fonctionnel tend vers une limite quand la chaîne s’allonge 
ou quand deux fonctions s’éloignent; cette limite est atteinte moins vite en général 
que celle de l’état interne du groupe fonctionnel; il n’est donc pas étonnant que, 
dans les réactions sensibles à l ’empêchement stérique, la vitesse de réaction 
atteigne sa limite moins vite que le spectre d’absorption.

S É A N C E  DU V E N D R E D I  2 6  J U I N  1 9 4 2 .

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

Est nommé Membre de la Société : M. G o ^ m o s .
Sont présentés pour être nommés Membres de la Société : MM. V i n c e n t  (Jean) 

et A r m a n d  (Marcel), Ingénieurs à la Société d’ÉIectro-Chimic d’Ugine, Usine des 
Clavaux, à Riouperoux (Isère), présentés par MM. P a i n v i n  et J o l i b o i s .

M. B a d r é  (René), Pharmacien-Chimiste de la Marine, Licencié ès Sciences, 
Ecole de Santé Navale, à Montpellier (Hérault), présenté par MM. M o u s s e r o n  
et V i e l e s .

Le pli cacheté n° 8 1 6  a été déposé le 18 juin par MM. Antoine et Roger L a b r o u -  
c h e  en provenance de l’Oflag XD et daté du 2 3  février 1942 .

Effet  Baman et état cristallin, 
par F.-J. T a b o u r y .

La méthode des filtres complémentaires d’Ananthakrishnan. rendant possible
1 étude des solides sous leur forme la plus courante (poudres cristallines), a donné 
un développement particulier à l’analyse des changements de structure au moment 
de la solidification. De récents progrès techniques permettent l’obtention des 
raies de fréquences les plus basses, jusqu’à 20 cm-1.
. Les mesures do facteurs de dépolarisation restent essentiellement applicables 
s des cristaux uniques.
- m°difications observées dans les spectres lors du passage de la substance
4 l’état solide sont, d’origine soit physique,^soit chimique. Au premier cas se 
rattachent en particulier les spectres de basses fréquences des cristaux (20 à 100 cm"’), 
attribuables à des pivotements d’ensemble des molécules aux nœuds des réseaux. 
Au deuxième correspondent les altérations importantes que subissent certaines 
raies fonctionnelles pendant la solidification et qui sont explicables par des isomé­
risations et des condensations.
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Les spectres de poudres ont .encore rendu possible l'analyse de la structure de 
certains complexes solides, qu’il est impossible d’étudier à l ’état liquide du fait de 
leur dissociation.

La nouvelle technique permet donc de mettre en évidence la différence de 
constitution chimique qui s’ajoute très souvent à la différence de structure physique 
entre un cristal et le liquide correspondant.

Cette conférence fut rehaussée par de nombreuses contributions personnelles 
de l’auteur. Le texte en sera publié aj> Bulletin dès que les circonstances le per­
mettront.

Contribution à l’élude de l’acide dexlropimarique, 
par M. René. L o m b a r d .

Cet acide existe dans la gemme de pin maritime, accompagné d’acide lévoplnia- 
rique, et d’autres acides; il était extrait, jusqu’à présent, de la gemme par cristalli­
sation fractionnée des savons de soude (méthode de Westerberg). Une méthode 
moins laborieuse a été mise au point : elle consiste à éliminer d’abord l'acide 
lévopimarique par la formation d’un composé diénique peu soluble; quelques 
cristallisations conduisent alors à l’acide dextropimarique. L’anhydride maléique, 
la quinone, la naphtoquinone ont été étudiés dans ce sens; les meilleurs résultats 
sont obtenus avec la quinone qui permet d’éliminer une partie des autres acides 
résiniques sous la forme de produits d'oxydation solubles. Quelques propriétés de 
cet acide sont étudiées : action du charbon palladié, du soufre, de l’anhydride 
sélénieux.

•
Société  C h im iq u e  de F ra n c e . —  S ec tio n  de  B o rd e a u x .

Carbonalalion anormale des magnésiens des di-6-lialogéno-2-i-anisols, 
p a r  M. Marcel P a t y .

Dans des publications antérieures (Bull. Soc. Chim., (5), 1939, 6, 1301; Thèsi, 
Paris, 1940, et Bull. Soc. Chim., (5), 1942, 8, 55), j’avais montré que l ’on pouvait 
préparer facilement les combinaisons'mono- et di-magnésiennes du bidromo-2.4- 
anisol.

Par hydrolyse et par oxydation du mono-'inagnésien, on obtient respectivement 
le para-bromo-anisol (I) et’le bromo-4-gaïaco! (II),

OCH, OCH, OCH, OCH,
f \ .O H  .'̂ 'Y.MgBr iC'ïlBr

%r (I) 'iir (XI) (III) Y o o î l  (IV)

ce qui prouve que ce mono-magnésien est le bromure de bromo-5-méthoxy-2-phénjl- 
magnésium (III).

La carbonatation, au lieu de donner l ’acide bromo-5-méthoxy-2-benzoïque, 
conduit à l’acide bromo-3-méthoxy-4-benzoïque (bromo-3-anisique) (IV).

Je me suis proposé de rechercher la cause de cetLe anomalie et, dans ce but, 
j ’ai étudié la carbonatation des magnésiens de dérivés di-halogénés de l’anisol 
comportant en 2 et 4 deux atomes halogènes différents et d’activités inégales 
vis-à-vis\du magnésium : les chloro-bromo-anisols, qui ne figuraient pas encore 
dans la littérature chimique.

1° Le chloro-2-bromo-‘L-anisol (V), Ebi, =  140-142°, lamelles (solidification ou 
cristallisation dans l ’éthér), aiguilles (dans l’alcool), F =  63°, s ’obtient en faisant 
barbotter un rapide courant de chlore dans du para-bromo-anisol. Il donne faci­
lement un mono-magnésien, le bromure de chloro-3-méthoxy-4-phényl-niagnc- 
sium (VI), avec un rendement de l’ordre de 80 0/0; celui-ci a "été déterminé par 
hydrolyse, qui conduit à l’ortho-chloro-anisol (VII), Eb1T =  87-89°.

La carbonatation de ce magnésien donne, avec un rendement de l ’ordre de 
70 0/0, l’acide chloro-3-anisique (VIII) déjà connu: petites aiguilles (dans l’alcool 
dilué), F =  214-215°.

Ces réactions sont normales et confirment la constitution indiquée par la formule;
OCH, OCH, OCH, OCH,

u f  ( y  p  m ?
Br (V) MgBr (VI) (VII) COOH (VIII)
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’ II. Le hromo-ï-chloro-A-anisol (IX), Eb„ =  126-127°, prismes rhombiques et 
aiguilles (dans l’alcool), F =  21-22°, se prépare aisément en traitant par la quantité 
théorique de brome le para-chloro-anisol dissous dans CS„ et en présence d’eau. 
Le para-chloro-anisol est lui-même obtenu en faisant barbottcr un rapide courant 
de chlore dans l’anisol : c’est un liquide, Eb„ =  85-87°, n"  =  1,5400.

Le bromo-2-chloro-4-anisol donne sans difficulté, lui aussi, un mono-magnésien, 
le bromure de chloro-5-inéthoxy-2-phényl-magnésium (X), avec un rendement 
de 78-80 0/0; celui-ci a été déterminé par hydrolyse qui'"redonne le para-chloro- 
anisol (XI). L’oxydation conduit au chloro-i-gaïacol (XII), déjà connu : prismes 
(dans l'éther ordinaire), F =  37°. Ces deux réactions sont bien en accord avec la 
constitution qu’indique la formule.

OCH,

(T
Cl (XII)

Enfin, la carbonatation de ce magnésien, au lieu de conduire à l’acide chloro-5 
inéthoxy-2 lîenzoïque (petites aiguilles, dans l’eau, F =  81-82°), nous a donné, 
elle aussi, l’acide chloro-3 anisique.

Nous retrouvons donc la même anomalie que pour le di-bromo-2.4-anisol.
III. Pour essayer de déterminer à quel groupement il faut imputer ces réactions 

anormales, nous avons étudié la carbonatation du magnésien de l'orlho-bromo- 
anisol (XIII). Celle-ci donne uniquement l’acide ortho-méthoxy-benzoïque (XIV) 
(lamelles, dans l’eau, F =  99°), avec un rendement de l’ordre de 80 0/0.

OCH, I OCH, *
- r^COOH

OCH,

f î T

OCH,
j^ M g B r

OCH,

1 IIi II
Cl (IX)

1 II
(X)

1 II
V

Cl (XI)

(XIII) (XIV)

Nous pouvons donc conclure de cette étude que :
1° L’hydrolyse et l’oxydation des combinaisons mono-magnésiennes des dérivés 

di-halogénés en 2.4 de l’anisol conduisent à des produits normaux;
2° Le produit de la carbonatation est également normal, si l’atome halogène 

le plus actif vis-à-vis du magnésium est situé en para par rapport au groupement 
méllioxyle (cas du chloro-2-bromo-4-anisol);

3° Au contraire, la carbonatation est anormale si l’atome halogène donnant le 
mono-magnésien est fixé en ortlio par rapport à —  OCH,; cette anomalie se présente 
aussi bien pour le dibromo-2.4-anisol que pour le broino-2-chloro-'4-anisol. Elle 
ne peut donc s’expliquer que par une transposition moléculaire entre le groupe­
ment situé en ortlio et le deuxième atome halogène situé en para
par rapport à°— OCH,;

4“ Enfin, cette transposition est due à la présence du deuxième atome halogène 
fixé en méta par rapport au premier, et non à l’existence du groupement méthoxyle 
en ortho, puisque la carbonatation du magnésien de l’ortlio-bromo-anisol conduit, 
de façon tout à fait normale, à l’acide ortho-méthoxy-benzoïque.

Ce.genre de transposition n’avait jamais été signalé jusqu’ici.

Dosage de quelques aminoacides (lyrosine, arginine, hislidine, lysine) 
par formation de dérivés polynilrés,

/  par L. G a t b t  et L. G e n e v o i s .

La séparation et le dosage quantitatif des aminoacides sont des opérations 
délicates et longues. Nous avons cherché à simplifier le dosage de quelques amino­
acides en utilisant le principe suivant :

1° Former, directement ou indirectement, un dérivé polynitré spécifique;
2° Isoler ce dérivé polynitré par précipitation;
3° Doser le précipité par réduction des dérivés nitrés en dérivés aminés à chaud 

par TiCl, en excès.
N'ous avons cherché à obtenir une spécificité aussi grande que possible; l’énorme 

sensibilité des dosages au Cl.Ti rend la méthode apte à doser le millionième de 
TOoiccule; en effet, un millionième de molécule de dérivé nitré exige 6 cm* de Cl,Ti 
N/o00, pour être réduit en dérivé diaminé. Un millionième de molécule d’aminoacide 
^présente de 0,1 à 0,2 mg de substance.
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La méthode peut être appliquée dans des mélanges complexes et colorés d’ami- 
noacides, tels que le sont les hydrolysats de protéines.

Après divers tâtonnements, voici les réactions adoptées : ^
N

1° Nitration de la tyrosine en milieu nitrique -j à 60° en deux heures environ,
ce qui donne une trinitrityrosine précipitable sous forme de sel de Pb en milieu 
alcoolique, lavable à l’alcool, et soluble ensuite en milieu sulfurique. La trinitro- 
tyrosine consomme 18 heures pour se réduire en triaminotyrosine;

2° Précipitation de l’arginine par le flavianate de soude en milieu acétique, à 
l ’état de monoflavianate d’arginine. Le flavianate d’arginine se réduit en consom­
mant 12 heures. C’est la vieille méthode de Kossel, perfectionnée par la précipi­
tation en milieu acétique et l’emploi de ClsTi;

3° Précipitation de l’histidine dans le même milieu, mais neutralisé à un p" 
compris entre 7 et 8 et sensiblement concentré, sous forme de monoflavianate 
d’histidine. Dans ces conditions, le monoflavianate d’histidine est suffisamment 
insoluble pour un dosage assez approché, ce que n’a pas indiqué Kossel;

4° Précipitation, dans le milieu précédent, de la lysine l’état de picrolonatc, 
isolement du précipité et réduction au Cl,Ti.

Enfin, la méthode de Kapeller Adler pour le dosage de la phénylalanine (destruc­
tion du MnO.K de la tyrosine, transformation de la phénylalanine en acide trini- 
trobenzoïque par attaque à 100° en milieu anhydrepar le mélange sulfonitrique) 
peut s ’appliquer ici.

L’acide trinitrobenzoïque donne un sel de Pb soluble en milieu aqueux étendu, 
mais précipitant par l’alcool.

Cette action a été étudiée par de nombreux auteurs dans le cas des dérivés nitrés: 
Knecht et Hibbert résument dans New Réductions Mcthods in Volumelric Analysis 
les résultats obtenus depuis 1903 à 1927.

Callan et I-Ienderson (./. Soc. Chem. Irid., 1922, 41, 1575) obtiennent des résultats 
corrects dans le cas des o.m.p-nitrotoluènes-o.p-nitrochlorobenzène-o.p-nitropliénols. 
Nitrobenzène. L’o-nitroanisol et l’a-nitronaphtalène fournissent des, résultats 
incorrects^

English ,(J . Soc. Chem. Ind., 1920) donne des précisions sur la technique 
du dosage, trouve que les dérivés mononitrés sont réduits quantitativement et que 
la présence de substituants positifs ou négatifs accroît la facilité de réduction.

Florentin et Vandenberghe (Bull. Soc. Chim., 1920) réduisent quantitativement 
les composés mono et polynitrës. mais rencontrent des difficultés dans le cas des 
dérivés-o. Smith et Ingold [J. Chem. Soc., 1938,1, 988) appliquent la méthode au 
dosage du nitro et des halogénonitrobenzènes et la préfère à celle de Sempcy au 
chlorure stanneux.

Nous avons repris le dosage de ces dérivés et précisé les points suivants:
Technique. —  La difficulté est d’éviter l’oxydation de la sol. de Cl,Ti; on y par­

vient en conservant l a  solution sous COi, en privant d’air les solvants (eau , alcool 
méthylique) et en opérant la réduction en atmosphère inerte (N, ou CO,). .

— Il faut opérer avec des solutions de Cl,Ti pas trop étendues, on diminue ainsi 
les risques d’oxydation et favorise la rapidité de la réaction. Les solutions que

N ■■nous avons employé étaient
—  La quantité de CljTi restante doit être 5 à 6 fois plus forte que celle employée 

pour la réduction —  un excès ne semble pas nuire, un défaut entraîne une réduction 
incomplète.

— La concentration et la nature des acides minéraux introduits dans le dosage 
ont une grande influence sur les .résultats obtenus.

Action du Irichlorure de lilane sur les dérivés nitrés, 
les nitropliénylhydrazincs et les nitrophénylhydrazones,

par R. T ruchet et A. L egrand.

Dosage du nitrobenzène cl des nitranilines..

La réduction consomme 6 atomes d’H par groupement NO,. Les résultats sont 
corrects et résumés dans le tableau suivant :

Composé
0,075 e —• 250 cm1 

CH,OH
25 cm3 CI.Ti N/10

sous acide +  25 cm" Cl H
o-Nitraniline . 
m-Nllraniline. 
p-Nitraniline. 
Nitrobenzène

6.05-6,0 
5,98-6,1 
6,0-6,05
6.05-6,0

5.15-5,25
5.15-5,20 
4,18-5,2
4.15-5,20

5,9S-6,0 
6,0-6,0 
6,0-6,1
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On voit que l’acide sulfurique ne modifie pas le dosage, par contre C1H abaisse 
le nombre d’atomes d’H fixés. L’explicaUon généralement admise pour l’action 
de C1H pendant la réduction est la suivant! : (Vittig. Ber., 1875, 8 ,1 5 ; Siedler Ber,‘ 
1878,11, 1201; Bamberger Ber., 1895, 28 , 251; Hinkel, J . Chem. Soc., 1939,1, 403.)

• O N0* -y <Z>° -y 3C I>’H0H
Cl H

2 H

r
< _ _ > N R ,

U Cl<̂  ^NHCl

T
C l/  ^N H ,

Le terme final est un dérivé chloré en para et la réduction ne demande que 4 H. 
Ce dernier cas est facilité par la présence d’alcool.

Action sur les p-niiro et ‘ZA-dinilrophénylhydrazines,

l’eu de travaux ont porté sur ce dosage. Knecht et Hibbert trouvent qu’il faut 
8 Hpour les p-nitro et 14 H pour les 2.4-dinitro. Macbeth et Price (J. Chem. Soc.,
1935, 138-151-153) trouvent également 8 H pour les p-nitro mais 12. H seulement 
pour les 2.4-dinitro en accord avec Robinson (J. Manch. Sch. Tech., 1915, x, 105). 
D'autres auteurs indiquent 16 atomes d’H par molécule de 2.4-dinitrophénylhy- 
drazones. D’après Macbeth et Price la réduction porterait donc uniquement sur 
les groupements NO». Cette particularité serait en accord avec les observations 
de Rathsburg (Ber., 1921, 5 4 , 3183).

En présence de ces résultats divergents nous avons repris la question et constaté : 
1° La présence de traces d’H,S dans la solution titaneuse fausse les résultats, 

les dérivés polynitrés sont réductibles par H,S ou les sulfures et les chiffres trouvés 
dans le dosage par Cl.Ti sont variables avec la durée de chauffage et trop faibles. 
Le remède indiqué par Knecht consiste à faire bouillir au préalable la solution 
commerciale de Cl.Ti avec de l’HCl concentré en atmosphère inerte.

Cette précaution est indispensable pour les polynitrés, elle est inutile pour les 
mononitrés et nous l’avons vérifié dans le cas des mononitranilines et de la p-nitro- 
pnonylhydrazine, où la solution commerciale de Tillz donne des résultats constants 
et corrects malgré la présence d’HiS;

2° La quantité et la nature de l ’acide en présence duquel se fait le dosage jouent 
'■n rôle important comme l ’indique le tableau et les courbes.

cm5 C1H ajoutés cm5 SO,H, 1/5 ajoutés

C°mp0Sé 1  3 5 1  Ï T  15 25 1) r - "!"  J  ÎÔ* 15 ÏT
2.4-dinitro.........  1/ 1 14 35
Phinyllfydratmè ' ’

pure....'.........  14 14,1

Phéliylhyâr'â- 17’3 18-03 15'9 15,8 15,8 15,5 14,4 17,75 17,2 16,3 16,0 16,1 15,6 14,6
tones (acétone, 
diéthyle étone/
etc->................. 17,6 16,1 15,95 15,6 17,80 17,1 16,5 15,9 16,05 15,5 14,4

Dans des conditions particulières d ’acidité on peut donc estimer le dosage
de la p-nitrophénylhydrazine sur 8 H 
de la 2.4-dinitrophénylhydrazine sur 14 H 
des 2.4-dinitrophénylhydrazones sur 16 H 

Le rôle de l’acide peut s’expliquer par une hydroiyse des p-hydrazones :
NO,

<Z>nh-n=
IS'ÔT

H,

R * N°* R
=  C/  - > -  <C '>NH-NH, +  0 = C /

R’ NÜT R’

Macbeth et Price l’ont démontré qualitativement. Nous avons constaté qu’en 
aifriîî bouillir les 2.4-dinitrophénylhydrazones en présence d’acide et en dosant 
le aPrès par le Cl,Ti la quantité d’H fixé n’était plus que de 14 comme dans 

eas de la 2.4-dinitrophénylhydrazine libre;
*oe. chim., 58 s é r . ,  t . 9, 1942. —  Mémoires. 45
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3° La quantité d’H fixé dépend de l’excès de TiCl, présent à la fin de la réaction 
e t il faut un très gros excès pour avoir une réduction totale, ce qui est en accord 
avec les observations d’English.

Technique. —  Le mode opératoire suivant nous a donné de bons résultats avec 
diverses hydrazones :

75 milligrammes d’hydrazone sont dissous dans 250 cm’ d’alcool méthylique 
privé d’oxyg:ène par ébullition et passage de CO,. On en prélève 25 cm* que l’on 
met à bouillir avec 25 cm' de solution de chlorure de titane, préparé do la façon 
suivante: 50 cm5 de la solution commerciale sont traités à l'ébullition par 10 cm1 
C1H concentré en atmosphère de CO,, après refroidissement on complète à 500 
avee de l'eau distillée fraîchement bouillie et on conserve sous Co,. On établit la 
titre au moyen de Cl.Fe et de sel de Mohr.

Dans chaque cas, la fin de la réaction est indiquée par la réapparition de la 
couleur violette due à Cl,Ti —  la durée de cette réaction variant avec les composés 
de 5 à 15 minutes.

Un essai à blanc a montré que la sol. de Cl.Ti n’est pas altéré par une ébullition 
de 15 minutes dans les conditions du dosage.

La méthode est infiniment préférable au procédé de réduction par SnCl, suivant 
Sampey, car ce dernier demande des heures d’ébullition pour que la réaction soit 
complète, et sans qu’il y  ait d ’indicateur de fin de réaction.

Synthèse de la lyramine à partir de l'anisol, 
par Maurice A n g l a d e .

CetLe synthèse a été réalisée grâce aux transformations suivantes :
O CH , OCH, OCH, O CH , OH

f i  cm+H-a .0 f j  ï ï f  f i  - 4 -  n  ™  n
V -  \ / /  V '  \ / /
CH,Cl CH,CN C H ,-C H ,-N H , CH.-CH.-N’Il

L’intérêt de cette synthèse réside dans le fait qu’elle a comme point de départ 
l’anisol et que les rendements des diverses réactions sont bons.

La chlorométhylation de l’anisol a été effectuée par la méthode de R. Quelet 
et J. Allard (Bull. Soc. Chim., 1936, 3 , 1794). Le chlorure d’anisyle est obtenu 
avec un rendement de 60 0/0.

On passe au nitrile paraméthoxy-pliénylacétique, en chauffant au bain-marie 
un mélange de chlorure d’anisyle, de cyanure de potassium, d’acétone et d’eau. 
Le rendement de la réaction est de 65 0/0.

L’hydrogénation a été réalisée par l’hydrogène moléculaire sous la pression de 
120 atmosphères et à une température de 100°. Par addition d’acide chlorhydrique, 
on obticfit ensuite le chlorhydrate de l’amine. Le rendement est de 50 0/0.

Ce sel est déméthoxylé. par l’acide bromhydrique avec un rendement de 90 0/0. 
Après traitement par l’ammoniaque on obtient la tyramine.

Ce travail a été effectué dans le laboratoire de M. le professeur Genevois.
* \

Essai de synthèse de l'acide homovéralrique à partir de l'ortho nilranisol, 
par M. Raymond Q u e l e t .

On pouvait espérer aboutir à l’acide homovératrique en utilisant la suite des 
transformations suivantes :

O CH , OCH, OCH, OCH,

f y * 0 ’ C H ,0  +  Cl H j^jj"TÎÎ9.* CNI< j ^ - N ° ’ H * °  j^^jj NOs H»

d )  Y  (ii) Y  (ni) i <IV>
CH,Cl CH .-CN  CH.-COOH

OCH, OCH , OCH,
I - I  I

S / \  kjit diazotation ' / / \  ciït
j |j ! et hydrolyse j  || méthylation j [|—OCH,

V '
j  (V) I (VI) I
CH.-COOH CH.-COOH CH.-

(VII)
COOH

L’expérience a montré que ces réactions s’effectuaient avec de bons rendements 
jusqu’à l’obtention de l’acide amino-3 méthoxy-4 phénylacétique (V); par contre,
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l'hydrolyse du diazolque qui dérive de cet acide présente des difficultés qui semblent 
insurmontables et l’auteur n’a pu obtenir que des traces d’acide hydroxy-3 mé­
thoxy-4 phénylacétique.

a) Chlorométhylation de Vorlho-nilranisol : cette opération s’efïectue avec un 
rendement sensiblement quantitatif en utilisant le mode opératoire déjà 
indiqué (1);

b) Nitrile mélhoxy-4 nitro-3 phénylacétique : C.H.O.N, (III). —  Le chlorure 
précédent réagit énergiquement sur le cyanure de potassium en solution hydroal­
coolique. Apres un chauffage de 46 minutes au bain-marie, on obtient le nitrile 
avec un rendement de 95 0/0 : cristaux prismatiques (alcool) F : 87°;

c) Hydrolyse du nilrile: acide méthoxy-4 nitro-3 phénylacétique : C.H.O.N (IV ).—  
100 g de nitrile sont chauffés à l’ébullition^pendant 2 heures avec de l’acide suifu-_ 
rique dilué (SO»H, à 66° B. : 400 cm*; eau : 600 cm*). Le produit s’isole en versant 
le mélange dans l’eau et est purifié par dissolution dans l’eau bouillante d ’où il 
cristallise' en paillettes jaune paie, F : 131-132° (rendement : 80 0/0).

d) Acide amino-3 méthoxy-4 phénylacétique : C.HiiO.N (V). —  La réduction par 
l'hydrogène naissant en milieu acide donne de mauvais résultats.

La méthode de choix consiste à hydrogéner en milieu alcoolique, en présence 
de nickel de Raney. En opérant à 75-80°, sous une pression de 50 kg, la réaction 
est rapide et quantitative.

L’amine cristallise après élimination de la majeure partie de l’alcool et se présente 
sous forme d’écailles blanches, brunissant à l’air. Purifiée par cristallisation dans 
le benzène, elle donne des aiguilles F. : 71°. Elle est très soluble dans l ’alcool, peu 
soluble dans l’éther et légèrement soluble dans l’eau bouillante.

Elle se laisse facilement diazoter, mais les sels de diazonium obtenus sont réfrac- 
taires à l’hydrolyse. Les méthodes spéciales qui permettent d’effectuer cette hydro­
lyse avec des composés de structure analogue n’ont donné aucun résultat satis­
faisant.

Société chimique de France. Section de Lille.

Séance du 19 décembre 1941.

Présidence de M. Lefebvre , président.

Contribution à l’étude des chlorobromométhanes; 
par M11" M. L. D elw aulle et M. F. F rançois.

Pour préparer les trois chlorobromométhane.on chauffe en tube scellé du chloro­
forme et du brome. Le liquide obtenu est débarrassé du brome en excès. On procède 
ensuite à une distillation fractionnée qui donne un peu de chloroforme, une quantité 
importante de tétrachlorure puis successivement les trois chlorobromurcs sans 
qu’on observe de vrais paliers. La température d’ébullition indiquée dans les 
travaux antérieurs pour CCLBr, est 135°. L’examen des spectres Raman des 
fractions passant sur 1° aux alentours de 135° permet de rectifier la valeur attribuée 
a la t. d’ébullition et corrélativement de changer une fréquence Raman attribuée 
inexactement à CCl.Br,.

Le spectre d’une molécule A X .Y , doit comporter 9 raies, celui de la fraction 
130° en comporte bien 9. Sur celui de la fraction 135° on en observe 12. Les trois 
supplémentaires appartiennent au spectre de CBr.Cl. A 135° passe donc un mélange 
de CCl.Br, et CCIBr,. A 130° on a CCl.Br, pur.

L’état de dépolarisation des raies des chlorobromométhanes a été déterminé, 
ce qui permet de suivre l’évolution de chaque fréquençe quand on substitue progres­
sivement le brome au chlore. Un nouveau mode de formation de CCl.Br a été décrit : 
par action de l ’hypobromite sur une solution de chloral. Une note paraîtra aux 
comptes rendus ainsi qu’un mémoire au Bulletin.

Sur le dosage des sucres par acétylation pyridinique.

M. A. Léman communique : On pourrait rechercher une méthode de dosage des 
sucres qui ne serait pas basée sur les propriétés classiques : pouvoir rolatoire, 
pouvoir réducteur, formation de dérivés du furfurol, mais sur le dosage des hydro- 
xyles libres dans la molécule.

Dans ce but l’auteur a commencé l’étude de l’acétylation pyridinique des 
glucides. La technique Delaby-Sabetay, avec un mélange à 33 0/0 d’anhydride 
acétique, conduit aux résultats suivants : le glucose et le galactose s ’acétylent 
jusqu’à une limite d’eviron 9n0 0/0; le saccharose s ’acétyle complètement en

(D R. Quelet et M“* Y. Germain, C. R., 1936, 202, 1142.
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30 minutes, et le lactose en 3 heures; l’amidon et la cellulose ne s’acétylent pas 
du tout.

Si l’acétylation pyridinique dose facilement tous les hydroxÿîês des fonctions 
alcools primaire et secondaire du saccharose, elle ne permet pas, telle quelle, le 
dosage de l’hydroxyle du groupe pseudo-réducteur.

Elude comparative de l'aclivilé de quelques catalyseurs au nickel.

M. André D uhamel communique ce qui su it: Nous avons décrit précédemment 
(B ull. Soc. Chim. (5), 1940, 7, 358) la préparation et quelques propriétés d'un Ni 
actif obtenu par déplacement du métal de la solution d’un de ses sels par Zn en 
poudre. Poursuivant son étude, nous avons comparé son activité à celle de Ni 
Raney dans quelques hydrogénations faites en milieu liquide à la pression et à 
la, température ordinaires.

D ’une façon générale c’est le Ni Raney qui s’est montré le plus actif; les diffé­
rences observées sont d’un ordre de grandeur très variable : minimes dans le cas 
des substances faciles à hydrogéner, elles deviennent très importantes pour les 
hydrogénations difficiles. Elles s’interprètent très facilement si l’on remarque 
que la vitesse d’hydrogénation est fonction de deux facteurs principaux :

1° L’agitation, qui règle la dispersion de l’H dans le liquide et son arrivée au 
contact du catalyseur;

2° L’activité propre du catalyseur, en relation avec son état de division et avec 
la densité superficielle en centres actifs.

Dans le cas des substances faciles à hydrogéner, c’est avant tout le premier 
facteur qui règle l’allure des réactions successives, de sorte que tous les catalyseurs 
se montrent à peu près équivalents, pourvu que leur activité dépasse un certain 
minimum. M. D upont a montré (Bull. Soc. Chim. (5), 1936, 3, 1021) que le§ 
quantités d’H fixées sont alors proportionnelles au temps.

Au contraire, dans le cas des substances qui fixent difficilement H, l’absorption 
est d’autant plus lente que le catalyseur reste plus près de la saturation, c’est-à-dire 
qu’il cède plus lentement son H; la vitesse de l’hydrogénation est alors en relation 
directe avec les propriétés intrinsèques du catalyseur, et des différences peuvent 
apparaître d’un catalyseur à un autre; en outre, pour chacun d’eux, la vitesse de 
reaction décroît régulièrement en fonction du temps (Dupont, loc. cit.).

Avec notre catalyseur Ni sur Zn, nous avons fait de nombreux essais sur des 
substances très diverses; le détail des mesures fera l’objet d’un m é m o ire .  Nous 
avons été amené à étudier l’influence de l’agitation et celle de la quantité de 
catalyseur. Les substances qui renferment dans la même molécule deux fonctions, 
l’une facilement et l'autre difficilement réductible, sont particulièrement intéres­
santes à ce point de vue : c’est par exemple le cas de la benzylidène-acétone, avec 
sa liaison éthylénique et son carbonyle. Utilisés dans les mêmes conditions, Ni 
déposé par Zn ou Ni Raney saturent la première presque avec la même vitesse; 
mais la seconde fixe H beaucoup plus vite en présence de Raney qu’en présence 
de Ni sur Zn. Cette apparente sélectivité du Ni déposé sur Zn n’est qu’une consé­
quence de-son  activité constamment moindre, cette infériorité n’apparaissant 
pourtant pas dans le cas d’une hydrogénation facile, parce qu’alors les qualités 
exceptionnelles du Raney ne trouvent pas à s’employer. Nous avons fait les mômes 
constatations à propos de l’hydrogénation de nombreuses substances renfermant 
des fonctions très diverses.

On comprend aussi pourquoi certains catalyseurs semblent devenir plus sélectifs 
au cours du vieillissement : l’influence de l’empoisonnement progressif des centres 
actifs se manifeste en effet par le mécanisme décrit ci-dessus d’abord vis-à-vis des 
fonctions difficilement réductibles.

Ajoutons enfin que nous venons d’aborder l’étude d’un autre catalyseur analogue 
au Ni Raney, mais préparé à  partir d’un alliage Zn-Ni. Les premières expériences 
nous ont permis de constater qu’il fixe H plus vite encore qu’un Ni Raney doue de 
propriétés normales. Nous recherchons la cause de cette exceptionnelle activ ité .

• Société chimique de France. Section de Lyon.

SÉANCE DU 24 NOVEMBRE 1941.

Présidence de M. R ivât, Président.
Sur la décomposition anaérobie de la l-cysléine par Bacillus subtilis; 

par MM. F romageot et T ciîen .

Continuant les investigations entreprises au Laboratoire sur les différentes 
réactions de dégradation anaérobie des composés sulfurés par différents systèm es
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biologiques, MM. F romageot et T chen ont étudié le dégagement de H,S, à partir 
de la oystéine par B. subtilis.

Cette réaction présente les caractères suivants : pu optimum 6,7, très étroitement 
défini. Température optimum 42°. Réaction fortement activée par la présence de 
glucose, inhibée par l’acide lactique, l’alanine, et surtout par la sérine. Spécificité 
étroitement limitée à la f-cystéinc, dégagement parallèle de une molécule de NII„ 
pour une molécule de H,S. Ces différents résultats permettent une première compa­
raison entre cette réaction et celles qu’exercent sur le môme substrat Bacterium  
Coli et Propionibacterium pcntosaeeum.

Sur la préparation du dièlhylélhijlène asymétrique; par M. Colonge.

La préparation du diéthyléthylène asymétrique a été tentée, soit en pyrolysant 
l'acétate de l'éthyl-2 butanol-1 à 500°, soit en distillant sous la pression ordinaire, 
en présence d’iode, l’éthyl-3 pentanol-3 oïque :

C H .-C H .-C H -C H .-O -C O -C H , C H .-C H .-C rC H , +  C H .C O O H

C,H,
C H ,-C H j-C  (O H )-C H .-C O O H  C H ,-C H ,-C = C H , +  H ,0  - f  CO,

CiHj C,H(
Seul, le premier procédé conduit à un hydrocarbure pur,

(E:l, =  64°,5-65°, dV — 0,688; h„ =  1,3948), car le dosage par ozonolyse, 
selon les indications de Dœuvre (Bull. Soc. chim., 1936, 3, 612) indique plus de
90 0/0 de groupement méthylène terminal. Le second procédé conduit à un mélange
de diéthyléthylène et de méthyl-3 pentène-2.

S É A N C E  DU 20 D ÉC EM B R E 1941 

Présidence de M. R i v â t , président.

Sur les esters sul/uriques neutres des glycols.1

MM. J. L ichtenberger e t M. R. L ichtenberger exposent ce cjui su it :
/  Indépendamment des sulfates d'alcoylidène (sulfate de méthylène, sulfate de 
glyoxal), les esters sulfuriques neutres des glycols de la forme générale :

. O
R O S O ,

O
sont encore peu connus.

Deux d’entre eux, seulement, correspondant au,glycdl ordinaire et au propane- 
diol-1.3 ont été préparés par Baker et Field (J. Chem. Soc. Lond., 1932-86), par 
voie indirecte (action du sulfate d’argent sur les dérivés dibromés correspondants), 
et avec de très faibles rendements.

Nous avons obtenu, par action directe de l’oléum à 47 0/0, sur le diol en milieu 
chloroformique et à basse température, en présence de Hg ou de Cu comme cata­
lyseur, les sulfates neutres du :
butane-diol -.3 : CII,-CH-CH,-CH, (crist. prismatiques F =  44»)

i—SO,—i
du pentane-diol 2.4 : CH,-CH-CH,-CH-CH, (aig, prismatiques F =  40°>

(i—SO,—(i)
et du propane-diol 1,3 : CH,-CH,-CH, (aiguilles F =  63»)

L ) —  S O , — i  v

ce dernier "identique à celui déjà obtenu par Baker et F ield . Les rendements 
Peuvent atteindre 78 0/0 de la théorie.

La saponification par l'eau bouillante ouvre le cycle des sulfates neutres de ces 
[î-diols en conduisant aux monosulfates acides; l’action de l'acide chlorhydrique 
concentré chaud, les transforme de même en chlorhydrines telles que :

CH,-CH-CH,-CH,OH (liq. Eb. =  162» déjà obtenu par Verhulst. C. 31-1-1984)

Cl
et : CH.-CH-CH.-CH-CH, (liq. Eb. =  165»)

(ii (in
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Enfin, le sulfate neutre du bulane-diol-1.3 donne avec les bases _ primaires, 
secondaires et tertiaires, des sels d’ammonium quaternaires internes de'la forme:

R \R^N+-CH-CH,-CH,-0-S0,-0-
R /  1 . CH,

(solides bien cristallisés obtenus à partir de pyridine, quinoléine, pipéridine, mono- 
éthylaniline, benzylamine).

Les deux autres sulfates se comportent de même, à quelques exceptions près.
Au cours de l’étude de la sulfatation des diols précités par l’oléum, nous avons 

également isolé, libres, ou sous forme de sels de baryum, les disulfates diacides de 
forme générale :

I I 0 - S 0 ,- 0 - S 0 ,- 0  H

Elude cinétique des réactions du gazogène à gaz pauvre; 
par M. Magat e t M. P rettre .

Les auteuss montrent tout d’abord les graves lacunes de la théorie de Le Chatelier 
sur le fonctionnement du gazogène à gaz pauvre, et ses. nombreux désaccords 
avec les observations industrielles : rendement et température trop élevés, absence 
d’influence des conditions de marche, telles que la vitesse du souffle ou la nature 
du combustible.

L’analyse des travaux effectués sur les réactions du carbone avec l’oxygène et 
le gaz carbonique par de très nombreux expérimentateurs au cours de ces dernières 
années, apporte immédiatement l ’explication de ce désaccord : les bases mimes 
■de la théorie de Le Chatelier sont fausses. D ’une part, la combustion du charbon ne 
donne jamais uniquement naissance au gaz carbonique, mais produit toujours des 
quantités d ’oxyde de carbone au moins aussi importantes. D ’autre part, la réduction 
du gaz carbonique est efficacement gênée par la réaction inverse même dans le 
domaine de température où l’équilibre devrait permettre une réduction prati­
quem ent complète.

L'équilibre thermodynamique n'esl donc réalisé en aucun point du gazogène à gui 
pauvre, et toute théorie ayant pour but de décrire le fonctionnement de cet appareil 
■doit tenir compte uniquement de la nature et dés caractères cinétiques des réactions 
qui se produisent réellement dans le gazogène.

Sur la base des données cinétiques recueillies, les auteurs ont conçu et développé 
une théorie dynamique du gazogène. Une équation générale, exprimant l’équilibre 
thermique de chaque couche de combustible dans cet appareil, a été obtenue èn 
•calculant l’énergie mise en jeu par les réactions chimiques de combustion et de 
réduction, les échanges d’énergie dus à la convection des gaz, à la progression du 
^combustible, au rayonnement et la conductibilité de la charge solide, et en tenant 
■compte également des pertes aux parois.

Cette équation est résolue par approximations successives et fournit, pour un 
groupe donné de valeurs des paramètres, la courbe de distribution de température, 
et celle de variation du rendement, en fonction de la longueur de la colonne de 
■charbon. Les calculs mettent en évidence l’influence quantitative de'tous les 
paramètres du gazogène à gaz pauvre: pression et composition du carburant, 
vitesse du souffle, grains et réactivilé du charbon, dimensions, calorifugeage et 
•conditions aux limites (préchauiTage du vent) de l’appareil. Les résultats numériques 
■obtenus, sont, à l’opposition de, ceux calculés par Le Chatelier, en accord assez 
•étroit avec les observations des praticiens. Ils apportent l’explication de nombreux 
dispositifs réalisés empiriquement (ils démontrent, par exemple, la supériorité 
■des gazogènes à tuyères pour la marche à régime variable), et indiquent dans quelles 
limites on peut espérer tirer un meilleur parti de. tel facteur.

La méthode d’analyse et de résolution du problème utilisée ici, est applicable 
à tout appareil autonome,- tel que convertisseur ou générateur de gaz, four métallur­
gique, haut fourneau, etc. Basée sur les caractères cinétiques des phénomènes 
•chimiques, elle fait plus que de décrire qualitativement les opérations, elle permet 
■de calculer les rendements et les conditions optima de fonctionnement de ces 
appareils.

Le Bureau de la Section de Lyon, pour l’année 1912, est ainsi constitué:

Président: M. Chambon.
Vice-Présidents : MM. P rettre  e t L ichtenderger .

Secrétaire: M. Colonge.
Trésorier: M. P ierron .
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RAPPORT
SUR LES COMPTES D E L ’E X ER C IC E  1 9 4 1  P R É S E N T É  PA R LA COMMISSION DES. 

, FINANCES, COM POSÉE D E  MM. D U C H E M IN , TH ESM A R , JO L IB O IS , O . B A ILLY ,.

rapporteur. G. D u p o n t ,  Président, e t D 'e l a b y ,  Secrétaire général. -

Chers Collègues,

Ainsi qu’il était logique de s ’y attendre, les mêmes causes engendrant les mêmes 
effets, les comptes de 1941 se soldent par un excédent de recettes du même ordrfr 
de grandeur que ceux de 1940, soit 141.712 fr. 57 ne traduisant, hélas, que la 
pénible obligation dans laquelle nous nous sommes trouvés, cette année encore, 
ile réduire considérablement l ’importance do nos deux Bulletins Mémoires et 
Documentation, ramenés, respectivement, à 940 et à 372 pages.

RECETTES. —  Elles se sont élevées à 908.570 fr. 85 dépassant de 32.497 fr. 19 
celles de l’exercice précédent.

Cotisations et droits d'entrée. —  Leur total est de 198.450 francs en régression 
de près de 38.000 îrancs sur ceux de l ’année dernière par suite d’une légère dimi­
nution du nombre de nos membres français, passés de 1046 à 964 et de l’impossibilité 
dans laquelle se sont trouvés nos membres étrangers de nous faire parvenir leurs 
cotisations.

Rentes et intérêts des comptes courants. —  Leur somme s’élève à 59.133 fr. 54 
en plus-value de 16.432 fr. 83 sur l ’année 1940 par suite de l’encaissement de- 
coupons arriérés de l’important titre de rente belge dé la Donation Solvay et de- 
l'augmentation des fonds déposés à la Caisse d’Épargne.

Comptes du Bulletin. ■— Les subventions qui nous sont allouées par diverses- 
industries chimiques sont supérieures de 4.000 francs à celles figurant à nos comptes 
de l’année précédente. Par contre, les abonnements ont fléchi de 17.033 fr. 71 par- 
suite d’une nouvelle diminution du nombre de nos abonnés étrangers passés de 
387 à 121, insuffisamment compensée par l’augmentation de celui de nos abonnés 
français, cependant revenus, à cinq unités près, au chiffre de 1939. Les ventes 
d'exemplaires et de collections de nos Bulletins et de nos tables ont atteint 
44.894 fr. 52 et dépassent de 33.613 fr. 52 celles de 1940, comblant et au delà le déficit 
accusé par les abonnements. La subvention de la Fédération Nationale des Associa­
tions de Chimie est demeurée sensiblement la même et celle du Centre National 
de la Recherche Scientifique atteint la somme de 250.000 francs, déjà enregistrée 
avec une profonde satisfaction au cours de notre précédent rapport. Il convient, 
enfin, de signaler dans ce chapitre de nos comptes, l ’apparition d’une nouvelle 
rubrique concernant une subvention de 50.000 francs de l’Union des Industries 
Chimiques, forme transitoire d’une subvention plus importante et à caractère 
définitif que doit nous allouer, dès l’année en cours, le Comité d’Organisation de la 
Famille Professionnelle de la Chimie.

Comme les autres années, nous ne quitterons pas ce sujet sans adresser l’hommage 
de l’infinie reconnaissance de la Société Chimique de France à Monsieur le Directeur 
et à Messieurs les Administrateursdu Centre National de la Recherche Scientifique, 
à Messieurs les Industriels et Représentants de l’Industrie Chimique, ainsi qu’à la 
Fédération Nationale des Associations de Chimie de France qui, comme les années: 
précédentes, nous a remis l’intégralité de la subvention qu’elle reçoit de la Confédé­
ration des Sociétés Scientifiques françaises pour la documentation en chimie. 
Grâce à leur généreuse compréhension, la Société Chimique de France est en mesure 
de publier les travaux de ses membres et d’apporter aux chimistes français la- 
documentation indispensable à leur instruction générale, condition essentielle de 
toute activité créatrice et partie intégrante du potentiel national.

Recettes extraordinaires! —  Nous soulignerons l ’heureuse initiative de M. le 
Professeur S a n n ié ,  qui a voulu parfaire par un don sa cotisation de membre 
perpétuel et l'harmoniser, de la sorte, avec les avantages que lui confère cette-
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situation acquise en des temps plus faciles. Puisse-t-elle trouver de nombreux 
imitateurs parmi ceux de nos membres perpétuels que n ’ont pas trop éprouvé 
les circonstances actuelles.

DÉPENSES. —  Elles s'éièvent à 766.852 fr. 29, supérieures de 21.002 fr. 82 
seulement, à celles de l'exercice 1940.

Il convient de signaler, particulièrement, la disparition presque totale des achats 
de papier, conséquence des difficultés d'approvisionnement. Les indemnités de 
nos Rédacteurs, dont nous avions enregistré la considérable diminution au cours 
de notre précédent rapport, sont demeurées approximativement les mêmes et peu 
de dépenses ont varié, d’une façon sensible, d’un exercice à l’autre, à l’exception 
des frais d’impression passés de 272.151 fr. 25 à 354.346 fr. 95. Cette augmentation 
de 82.195 fr. 70 est, en réalité, beaucoup plus apparente que réelle, ne provenant 
guère, en fait, que de la parution tardive, en 1941, des tables de 1940, dont le coût 
eut dû régulièrement gonller les frais d’impression do notre précédent exercice, 
déchargeant d’autant ceux dont nous vous entretenons aujourd'hui et contribuant 
de ce fait, à les rapprocher les uns des autres.

Cette année encore, étant donnée ^incertitude des temps actuels, l ’épuisement 
total de nos stocks de papier et, surtout, les retards que nous avons à combler 
dans la publication de nos tables heptennales, arrêtées à l’année 1933, nous avons 
pensé qu’il était d’une élémentaire prudence do réserver tout spécialement à 
l ’intention de ces tables, une somme de même importance que celle affectée, l'année 
dernière, au même.objot.

N’ayant rien d’autre à signaler au sujet de nos réserves pour affectations spéciales 
et notre portefeuille n’ayant subi aucune modification susceptible de retenir notre 
attention, nous vous proposons, Chers Collègues, de bien vouloir ratifier les comptes 
que nous venons de vous présenter, non sans adresser, préalablement, nos plus 
sincères remerciements à M. lo Professeur D elaby  qui a bien voulu continuer à 
ajouter à ses charges déjà très lourdes do Secrétaire général, celles de Trésorier 
de la Société Chim ique de  F rance. Il les a remplies avec le dévouement que 
nous lui connaissons tous, sans compter avec son temps ni avec sa peine et aux 
mieux des intérêts de notre Société, qui ne sauraient être gérée avec plus d’intelli­
gence, de.conscience et de sagesse.

FO N D S R ÉSER VÉS P O U R  A F F E C T A T IO N S  S P É C IA L E S

SITUATION
au

31 décembre 
1939

1940

DISTRI: 
BT7É 

ou em­
ployé 

en 1940

SITUATION
au

31 décembre 
1940

fr. c.
284 555 *

fr.
250 000

c. fr. c. fr. c. 
534 555 »

12 557 80 12 357 80
499 80 166 65 500 » 16G 45

3V 500 » 
2 835 02

2 000 4 000 » 1 500 >
600 3 435 02

750 » 250 500^» 500 »
10 000 » • 10 000 »

—- \  —  F riedel ..................................... .-v- 42 707 » 
6 097 61

6 101 » * 48 808 » 
6 097 61

9 500 * » » 9 500 »
4 300 » B B 4 300 »

10 242 01 B » 10 242 01
—  —  — 1940 ................................... - » 3 130 218 20 B B 130 218 20

387 544 24 389 335 85 5 000 » 771 800 09
141 712 57

913 592 69
Caisse (l’É p a rg n e ................... "..........................................
Comptoir d’Escompte............................................
Chèques postaux...................................................
C aisse .....................................................................................

100 826 08 
800 688 12 

10 828 49 
1 250 *

913 592 69
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COMPTES DE L’EXERCICE 1941

R E C E T T E S

Cotisations et droits
d’entrée...............  198 450 «

Intérêts des comptes
courants...............  2 0S3 16

Rentes.........j......... . 57 050 38
257 583 54

Recettes affectées au Bulletin.

Subvention des Indus­
tries Chimiques . . .  109 430 »

Abonnements . . . . . . .  70 072 80
Ventes d'années et nu­

méros divers .......  44 894 52
Subvention pour ex­

traits (Fédération 
Nationale des Asso­
ciations de Chimie). 117 500 »

Subvention Centre Na­
tional de la Recher­
che Scientifique__  250 000 >

Subvention de l’Union 
des Industries Chi­
miques..................  50 000 »

647.897 32

Recettes extraordinaires.

Droits de garde des 
plis cachetés . . . .  * 90

Don du Docteur Sàn- 
NIÉ......................  3 000

3 090

D É P E N S E S

Indemnité Secrétariat.

zone libre . ...........
Indemnité agents . . .  
Contribution Maison

de la Chimie.........
Assurances................
Gratifications diverses 
Frais correspondance. 
Impressions diverses . 
Cotisation Fédération. 
Droits xlc ganlp des

titres.....................
Dépenses diverses......
Conférences ............
Rachat d’années du 

B u lle tin ............

Réserve pour prix :
Adrian...............
Schutzcnbergcr ..
Ancel.................
Leblanc..............
Fondation Frledel

Compte du Bulletin.
Impression du Bulletin 354 347 45
Factures papier.......  6 876 »
Frais d’expédition du

Bulletin . . . ..........  12 777 99
Abonnements aux pé­

riodiques ..............  600 85

Indemnités des rédacteurs.
Rédacteur en chef... . 7 200

— — ad-
6 000

Contrôlc' des périodi­
ques .............. ...... 4 800

Rubrique chimie :
Biologique .......... 6 000
Physique.............. 7 200
Organique............ 6 000

Bulletin (documenta­
tion)..................... 31 910

Tables annuelles....... 26 700
Annuité pour tables

décennales ....... 250 000

Dépassement titres 
sortis au tirage . . .  447 80

Excédent de recettes................

2 000 » 
166 65 
600 » 
250 »

6 101 »

3 600 »

2  000  » 
16 800 »

1 500 »
235 25 
795 »

3.434 55 
2.206 25 

500 »

1 663 85 
2.745 65 

600 »

800 »
36 880 55 

* 9 117 65

374 602 29

345.810 »

447 80
766 858 29 
141.712 57

T o t a l . 908 570 86 908 570 86
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RAPPORT
s u r  l ’a c t iv it é  d u  b u l l e t in  d e  l a  SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE 

DURANT L’ANNÉE 1941.

Les difficultés relatives fi la publication du Bulletin  se sont aggravées au cours 
de l'année 1941. D ’une part, la pénurie de papier pose, à chaque tirage de numéro, 

»  un problème de plus en plus difficile à résoudre; d’autre part, la documentation 
devient chaque mois plus restreinte. Les quelques échanges de périodiques que 
nous avions pu reprendre en 1940 se trouvent, pour la plupart, à nouveau inter­
rompus, si bien que notre documentation récente est pratiquement limitée aux 
seuls journaux scientifiques français et allemands. Si le volume du Bulletin Docu­
mentation est resté sensiblement le môme que l ’année écoulée c ’est que notre 
Documentation présentait un important retard dû à la guerre et à l’interruption 
de la publication en 1940.

En ce qui concerne les mémoires, leur nombre est inférieur à celui de l'année 1940. 
Ce fléchissement n’est qu’apparent; le Bulletin  de 1940 renfermait de nombreux 
mémoires en retard par suite des événements. Il est réconfortant de constater 
que, malgré les difficultés de travail actuelles, le nombre de mémoires reçus par la 
Rédaction s ’est nettem ent accru au cours de ces derniers mois.

Nous pouvons donc être assurés quo notre Bulletin  conservera une amplcur'ct 
une tenue honorable, si nous avons la possibilité de continuer sa publication.

Bulletin « Mémoires ». Bulletin « Documentation ».
Nombre Nombre

de pages de titres Nombre Nombre
— — de pages d’extrait

Mémoires ....................... 595 79 —■
Conférences. Exposé d’ac­ Chimie physique....... 100 923

tualités ........................ 96 4 — minérale........ 234
Bibliographie................... 15 20 — organique........ 218 1537
Rapports annuels__ . . . . 73 6 biologique...... 85 940
Notices nécrologiques... KM 2 — analytique . . . 44 501
Procès-verbaux des séances 45 Appareils ..................

' *

2 23
Tables mémoires ............. 12

040
472 4158 .

Nous venons d’être avisés que l’autorisation de paraître est subordonnée, pour 
1942, à une réduction considérable du nombre de pages publiées. La rédaction 
étudie un ensemble de dispositions destinées à permettre l’impression du maximum 
de texte (diminution des càractères, suppression des résumés, réduction des 
formules, etc.), mais elle deihande instamment aux auteurs de c o m p re n d re  les 
nécessités impérieuses du moment et d’effectuer eux-mêmes toutes les réductions 
de texte possibles. Grâce à cette solidarité scientifique, notre Bulletin pourra 
continuer à publier la totalité des travaux des chercheurs français sans.qu’il soit 
nécessaire d’imposer une nouvelle réduction arbitraire, uniforme et rigoureuse 
du nombre de pages accordées à chaque auteur.

Comme les autres années, le Rédacteur en chef ne peut terminer ce compte 
rendu sans adresser à ses collaborateurs, Chefs de Rubrique et Rédacteurs, ses 
remerciements pour leur fidèle dévouement. Plus que jamais, il ne s’agit point 
d’une formule de convenance, mais d'un sentiment profond devant les difficultés 
qu’ils doivent surmonter pour maintenir le niveau de notre Bulletin.

Le Bédàcleur en Chef,
G. ClIAMrETIEB.
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N° 75. — E s té r if ic a tio n  de  l a  ce llu lo se  p a r  le s  a c id e s  e t  le s  a n h y d r id e s  
d ’ac id e s  en  v a p e u rs  ; p a r  G . C H A M P E T IE R  e t M . F O Ê X  (1 .4 .4 2 ) .

Action des mélanges de vapeurs d’acide nitrique et d’eau à diverses concentrations sur 
la cellulose. Le taux de nitration obtenu décroît rapidement lorsque la teneur en acide 
nitrique diminue; il s’annule lorsque la concentration de l’acide dans la phase vapeur 
s’abaisse au-dessous de GG 0/0. Les acides acétique et fornique en vapeurs estérifieut peu 
la cellulose; les résultats sont comparables ù ceux obtenus avec ces acides à l’état liquide 
en l’absence de déshydratant. L’anhydride acétique en vapeurs donne une acétylation 
plus poussée que l’acide. Le taux d’estérification augmente avec la température. Il paraît 
probable que les réactions d ’estérifications sont attribuables ù la forme pseudo-nitrique 
NO,OH ou aux monomères GTl,COOfI et 1T-COOH, c’est-à-dire à la présence d’oxbydriles 
préformés dans les molécules estériflantes.

Parmi les réactions d'estérification de la cellulose, la nitration et l’acétylation 
ont fait l’objet du plus grand nombre de travaux en raison de leur importance 
technique. Ces réactions sont effectuées, en pratique, par trempage de la cellulose 
dans une solution constituée par l’acide estèrifiant additionné d’un déshydratant 
(SOtHtf CljZn, P,Ot, anhydride d'acidc, etc.). Toutefois, divers auteurs ont réalisé 
l’estérification par les acides en vapeurs, plus particulièrement dans le cas de la 
nitration {1 et 2) ce qui permet d’obtenir des taux d’azote élevés. Par contre, 
avec l’acide acétique en vapeurs le degré d’estérification reste faible, ce qui nous 
a incité à rechercher les causes de cette différence de comportement.

Appareillage.

L’appareil utilisé pour étudier l ’action des vapeurs d’acides sur la cellulose, 
imagine par F. Trombe (1) a été décrit dans un précédent bulletin. U a déjà servi 
à l’un de nous (2) pour des recherches sur la nitration de la cellulose par les vapeurs 
d’acide nitrique à 100 0/0. Les essais ont été effectués sur 5 g de coton linters traité 
par des vapeurs sèches d’acides ou d’anhydrides en appareil d’aluminium ou de 
verre.

Nitralion.

L’acide nitrique en solution aqueuse est un mélange d ’acide nitri-que vrai (NO,)H 
et d’acide pseudonitrique NO,-OII (3). Ces deux formes ont été caractérisées par 
leurs spectres d’absorption visibles, infra-rouges et Raman. Aux concentrations 
en acide comprises entre 60 et 75 0/0, l'acide nitriqiTe se trouve sous la forme 
monohydratée N 0 ,H -H ,0  et. ne donne fias de réaction d’estérification avec la 
cellulose. Il forme uniquement un composé d'addition C«HmOsNO,H (composé de 
Knecht) stable seulement en présence des eaux-mères et régénérant la cellulose 
initiale par lavages à l’eau. Pour les concentrations en acide supérieures à 75 0/0  
la forme pseudo-nitrique commence à apparaître et la cellulose à s’estérifier. Il 
se forme le dérivé dé substitution, la nitrocellulose, dont la teneur en azote est 
d'autant plus grande que la concentration en acide pseudo-nitrique est plus forte 
dans le bain nitrant. L’action nitrante de l’acide sur la cellulose est due à la présence 
de l'acide pseudo-nitrique NOa-OH et non à celle de l’acide vrai NO,H.

Les résultats des opérations de nitration effectuées par F. Trombe (1) avec
1 acide nitrique en vapeur montrent parallèlement une diminution du taux d’azote 
de la nitrocellulose lorsque les vapeurs d’acide nitrique sont mélangées de vapeur 
u eau en quantité croissante. Nous avons constaté que le taux d’azote tombe de
13,8 .0/0 à 11,7 0/0 lorsque la concentration de l'acide nitrique dans la vapeur 
passe de 100 0/0 à 99 0/0. Ces résultats sont en accord avec ceux de F. Trombe, 
«ous ayons poursuivi, en outre, ces essais pour des concentrations en acide nitrique 
plus faibles dans la phase vapeur. La nitration ne s’effectue plus sensiblement 
lorsque la concentration de l ’acide nitrique s ’abaisse au dessous de celle du mélange 
azéotropique (66,5 0/0 NO,H) (voir Tableau I). Ces résultats sont donc en tous 
points comparables à ceux obtenus avec l’acide nitrique en solution.

Acétylation.

L’action de divers acides organiques, en l’absence de catalyseurs, sur la cellulose 
a été étudiée en particulier par C.-J. Malm et H.-T. Clark (4) ainsi que par A.-L. 
, ^ T iHi, M- Schenk e£ W. Hagenbuch (5). Avec l’acide acétique liquide bouillant 
9nn w la teneur en acétyl atteint seulement, pour le coton-linters, 6,2 0/0 en 
4)0 heures (soit un groupe acétyl pour quatre groupes glucose) et ne dépasse pas 
cette valeur même après un contact de plus de 500 heures*. La teneur en acétyl 

s accroît que légèrement en opérant en tube scellé à 140-145° ou avec l’acide 
acétique en vapeurs à 150-155°, mais la limite apparente d’estérification est obtenue
eaucoup plus rapidement (48 heures en tube scellé, 20 heures avec l’acide en
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vapeurs). Nous avons obtenu un résulta! du même ordre avec les vapeurs d'acide 
acétique 100 0/0 à 120° (760 mm). Une teneur en acétyl de 6 0/0 est obtenue en 
125 heures : résultat qui vient s ’intercaler entre ceux des auteurs précédents.

Il est à remarquer que l’acidé acétique liquide ou en vapeurs au voisinage du 
point d’ébullition sous la pression normale est en grande partie constitué de 
molécules du dimère.

,011—0.
CH,-C< >C-CI1,

> 0 —011/

ainsi qu’il ressort de l’étude des densités de vapeurs, des masses moléculaires, des 
spectres d'absorption infra-rouge et Raman, etc. (6 à 10).

La forme monomère CH,COsH apparaît par élévation de température. Prati­
quement inexistante à 24°, elle devient prépondérante à 138° et subsiste presque 
seule à 150°. Si l ’o n ‘rapproche ces considérations des résultats de l'acétylation 
de la cellulose, il paraît convenable d’envisager, que seule la forme monomère a 
une action estérifiante marquée. Pour vérifier cette assertion nous avions pensé 
elTectuer l'acétylation par des mélanges d’acide acétique et de tétrachlorure de 
carbone au sein desquels la forme dimère se trouve dissociée en proportion d’autant 
plus importante que la dilution est plus forte (II). Toutefois, nous n’avons obtenu 
aucun résultat positif car la dilution diminue considérablement la vitesse d’estéri­
fication et ne permet pas de remarquer l’influence de l’augmentation de la quantité 
de monomère.

Nous avons également étudié l ’action de l’anhydride acétique en vapeurs sur la 
cellulose de coton. Après traitement prolongé (200 h. il 150° sous 760 mm) on 
obtient une teneur en acétyl voisine de 16,6 0/0 qui se rapproche de celle, du 
monoacétate de cellulose (21,1 0/0).

Formylation (12),

Les résultats obtenus avec l’acide formique en vapeurs sont comparables à ceux 
signalés avec l’acide acétique en vapeurs. D ’après la littérature (7) la forme mono- 
mere devient prépondérante vers 139°. Le degré d'estérification augmente également 
avec la température pour un temps donné. Avec l ’acide en vapeurs en 48 h. à 105° 
sous 760 mm on atteint une teneur en formyl de 5,9 0/0 (monoformiate 15,3 0/0) 
correspondant à un degré d’estérification légèrement supérieur à celui obtenu 
avec les autres acides organiques. «

Les résultats sont consignés dans le tableau ci-joint.

Composition 
du liquide

Composition Pres­ Tenipé- Durée
des vapeurs sion rature Deçré

d'estérification(poids 0/0) (poids .0/0 environ) mm H g deg. C heures
Acide nitrique :

66,5
Acide nitrique (1):

66,5 15 40 5
taux d’azote 0/0 

1 à 2
70 80-85 15 40' 5 7,2
90 99 50 40 2

100 100 50 40 2 13,8

Acide formique:
98

Acide formique :
99 760 * 105 2

taux de îormyl. 
ou acétyl 0/0 

1,5
98 99 760 105 4S 5,9

Acide acétique :
100

Acide acétique :
100 760 120 2 1,5

100 100 760 120 125 • 6,0
Anhydride acétique : 

99
Anhydride acétique :

V8 140 100 2 1-299 98 140 100 . 48 4’299 98 140 100 340 13,0
99 98 760 150 48 9,3
99 98 760 150 200 16,0

(2) 99 98 760 150 2 3,6
(Anhydride acétique : 
) 95 
Acide chloracétique : 
( 5 140 100 90 10,2

(1) Mélange azéotopique. .
(2) Hydrocellulose (par mélange Ip en poids SOiIl,, Ip R ,0 , 2 h., 30°), lavee, secuee.
(*) Il est intéressant de noter que la limite correspondant à un groupe OH estériflê 

pour 4 groupes glucose (12 OH libres) est également obtenue avec l’acide propionique et 
l’acide butyrique à l’ébullition après 150 à 200 heures (4).

(1) A. B o u c h o n n e t , F. T r o m b e  et G. P e t i t p a s , Mémorial des Poudres, 1938, 28, 303..
F. Trombe, Bull. Soc. Chim., 1937, 4, 560; 1942, 9,526. — (2) G. Champetier et il. * obx, 
C. R.Acad. Sc., 1940,211,468; Bull. Soc. Chim., 1941,8, 115;M .Foex , Bull. Soc. Chim.,



381 et 390. — (3) H a n t z s c h , Ber. deulsch. Chem. ges., 1917, 50, 14-22: 1925, 58, 941. — 
(4) C. J. M a l m  et L. T. C l a r k , J. Am. Chem. Soc., 1929, 5, 274; U. S. A. P. 1823 350 
Eastman Kodak Co. — (5) A. L. B e u n o u i l l i , M. S c i ie n k  et W. H a g e n b u c h , Helv. Chim- 
Acla, 1930, 13, 534. — (6) R. M. B a q g e r  et S. H . B a u e r , J. Chem. Physics, 1936, 4, 711;
1937, 5, 605 et 852. — (7) L. G. B a u e r  et R. I I o f s t a d t e r , Phys. Beu., 1937, 61, 1017; 
J. Cliem. P/iysfcs,'1938, 6, 531. — (8) R. C. H e r m a n n  et R. H o f s t a d t e r , ./. Chem. Physics,
1938, 6, 534; 1939, 7, 460. — (9) F. H. M e D o u g a l l , J. Am. Chem. Soc., 1936, 58, 2585. — 
(10) M . V . V o l k e n s t e i n , Acla Pliysicochim. U. B. S. S., 1936, 4, 357. — (11) M M . D a v ie s  
et G. B. S u t h e r l a n d , J  . Chem. Physics, 1938, 6, 755 et 767. — (12) E. C. W o r d e n  et 
L. R u t s t e in , Kunsloffe, 1912, 2, 325.
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N " 7 6 . —  A t t a q u e s  d e s  o x y d e s  m é ta l l i q u e s  a n h y d r e s  p a r  le  c h lo re  
à  l a  t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e ;  p a r  P a u l  P I E R R O N  (7 .3 .4 2 ) .

Le -chlore réagit sur les oxydes métalliques, si on soumet les produits à un broyage 
continu pendant tout le cours de l’attaquei

Les produits d’addition dont ln formation est le premier stade de cette action — comme 
dans la bromuration — sont instables et se décomposent toujours, à mesure qu’ils se 
forment, sous l’action du chlore.

Cette évolution permet ù toutes les réactions suivantes de se produire.
Le chlorate, dont la formation est une de leurs conséquences, se produit seulement avec 

les oxydes les plus basiques ; avec les autres, on obtient seulement le chlorure qui est une 
seconde conséquence possible.

Le peroxyde prend naissance dans certains cas pour des raisons qui ont été fixées.
Des catalyseurs peuvent modifier l’attaque.

I. B u t de l'étude.

Les halogènes réagissent sur les oxydes métalliques, et la première phase de 
cette action est la formation d’un composé d’addition.

Des études avaient déjà été faites avec l’iode (I).
- Nous avions nous-même mis en évidence l’action du brome (2) qui donnait 

d’abord un composé d’addition.

(D MeO ^  2 Br =  MeO, Br,

Le produit obtenu était stable si l ’oxyde MeO était peu basique (basicité qui est 
d’autant plus faible que le métal Me est placé plus haut et plus à droite dans le 
tableau de la classification périodique).

Sinon il.se dissociait en donnant du bromure et de l’hypobromite.

(2) 2 MeOBr, MeBr, +  MeO, pr.O

Ce dernier était décomposé par le brome en excès.

<3> MeO, Bra0  +  Br, =  BraO +  MeoBr,

L’anhydride hypobromeux ainsi déplacé transformait en bromate l'hypobromite 
en excès.

<4> _ MeO, Br,0 +  4 Br.O =  MeO, Br.O, +  4 Br,

.Bien entendu, cette réaction n’était quantitative que si sa vitesse était supérieure 
a la vitesse de décomposition de l ’anhydride hypobromeux en ses éléments.

Pour cela, l’oxyde devait être très basique, propriété qui est d’autant plus accusée 
que le métaLest placé plus bas et plus à gauche dans le tableau de la classifica­
tion périodique.

Nous avions résumé ces résultats à l ’aide de ce tableau qui se trouvait partagé 
en trois zones : la première où ce composé d’addition se formait seul et était stable 
en présence d’halogène en excès; la seconde où ce corps se décomposait en présence 
d halogène mais moins vite qu’il se formait —  en dégageant d’ailleurs de l ’oxygène
— la réaction (4), vu sa lenteur, n’étant pas quantitative. La troisième enfin où 
cette décomposition était instantanée.

Il était nécessaire d’étudier dans les mêmes conditions l'action du chlore.

II. Attaque des oxydes.

Elle se produit spontanément pour les oxydes d’argent et de mercure; mais 
•es autres oxydes dont les plus basiques comme les alcalins et les alcalino-terreux 
restent inertes.
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Ce fait, opposé aux données théoriques, est dû au phénomène dit « d'inerlie 
chimique , : la réaction, dès qu’elle débute, enrobe l ’oxyde solide d ’une couche 
de produits imperméables au chlore et, l’absorption s’arrête.

Un broyage suffisamment intense, durant tout le temps de l’attaque, est capable 
de détruire cette couche protectrice et permet à la réaction de se poursuivre.

Nous avons réalisé ce broyage dans le mémo appareil que celui qui nous avait 
permis de faire réagir le brome. C’est un tube en T, à fond rond épais, dans lequel 
on place l’oxyde à chlorer; au-dessous se trouvent deux bouts d’agitateur dont 
les extrémités sont arrondies en forme de pilons. Ce tube communique par un rodage 
avec un tube recourbé t contenant le chlore, soit sous la forme de solution dans
C1,G, ou mieux, et c'est ainsi que nous ayons opéré, sous la forme de chlorure de 
chaux additionné d’un peu d’acide sulfurique.

L’ensemble Tt Æst monté sur une machine à agiter qui oscille de bas en haut, 
comme je l’ai décrite précédemment (3).

* III. Méthodes d'analyse.

Les mélanges que nous avons à analyser peuvent contenir de l ’hypochlorite, 
du peroxyde, du chlorate et du chlorure.

Les composés oxydants seront tous dosés par l'oxygène actif qu’ils contiennent 
et de la façon qui suit :

а) Hypochlorites : un poids déterminé de la substance est traité par une solution
N .

d’iodure de potassium acide; l'iode libéré est dosé par une solution de S,0,Na, jq’

le volume de cette solution correspondant à l ’iode libéré est ce que j'appelle 
pouyoir oxydant en hypochlorite (P.O.).

б)  Peroxyde : quand il existe, son pouvoir oxydant est mesuré globalement 
par la méthode précédente avec celui de l’hypochlorite : supposons que la valeur 
de ce pouvoir oxydant total soit PO,. Si je dissous dans l’eau une même quantité 
de substance et ajoute de l’eau oxygénée en quantité telle que son pouvoir oxydant 
ait la même valeur POl; je provoque un dégagement d’oxygène en détruisant 
l ’hypochlorite; je mesure de nouveau le pouvoir oxydant de la solution obtenue, 
soit PO,; il est facile de voir que le pouvoir oxydant en hypochlorite de la substance

, , 2 POi —  PO,analysée sera ------- ^-----------
POLe PO en peroxyde sera

Pratiquement, les mélanges analysés n’ont jamais contenu* que l'un ou l’autre 
de ces corps.

c) Chlorate. Un poids connu de produit à analyser es t traité à l’ébullilion 
pendant quelques minutes, à l ’abri de l'air, par une solution de sulfate ferreux 
acide titrée, on dose"en retour par une solution de permanganate décime-normale;

Nle volume de MnO,K —j correspondant au sulfate ferreux oxydé par le pro­
duit est le pouvoir oxydant total.

Le P.O. on chlorate est obtenu en retranchant de ce chiffre celui obtenu en a;-
d) Le chlorure est mesuré de la façon suivante : la substance, mise en solution, 

est réduite par le zinc en milieu sulfurique pendant 24 heures; puis on dose ponde- 
ralement le chlore à l’état de chlorure d’argent.

IV. Résultats.

L’attaque s’effectue lentement avec la plupart des oxydes, sauf aveè l'oxyde 
'argent et l'oxyde mercurique pour lesquels elle est très rapide.
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Les composés d’addition se décomposent aussi vite qu'ils se forment, car ils ne 
sont jamais perceptibles.

Le pouvoir oxydant des produits obtenus n’est important que lorsqu’on part
de l’oxyde de sodium; avec tous les autres oxydes, il est ou très faible, ou nul,
ce qui revient à dire qu’on n’obtient presque que du chlorure.

Remarque. —  Il faut remarquer que l ’introduction d'un peu de chlorure de plomb 
dans l’oxyde de sodium accélère la réaction, mais le pouvoir oxydant du produit 
est fortement diminué.

Résultats numériques. —  Nous donnons les résultats numériques dans le tableau A 
dans lequel tout est rapporté à 1 gramme d'oxyde mis en œuvre.

Remarques sur ces résultats. —  En vingt-trois jours, on fixe à peine 50 0/0 de la 
quantité de chlore théorique, avec les oxydes de sodium et de lithium; et 10 à 20 0/0  
de cette, quantité théorique avec les autres oxydes; seuls les oxydes d’argent et 
de rflercure s ’attaquent en quelques heures.

Le pouvoir oxydant des produits obtenus ne remplit jamais les conditions
« nécessaires » de celui d’un composé d’addition (2), c’est-à-dire être égal à- celui
de l’halogène fixé et mesurable par l’iodure de potassium acide. Et en effet :

T a b l e a u  A.

Composition des produits résultant de l'allaque des oxydes métalliques par le chlore.

(Tous les chiffres sont rapportés à 1 gramme d’oxyde attaqué.)

A N A L Y S E  D U  P I 10D U 1T  O B T E N U  '
P.O.

Oxyde Durée Augmen­ P.O. P.O. Poids
attaqué

tation corres­ de du P.O. de chlore
de l’attaque de poids pondant l’hypo-

sulfite
per­

oxyde
du

chlorate
à l’état de 
chlorure

N'OjO 12- jours 0,266 74,9 0 23 23,5 0,245
Na,0 " 23 — 0,502 141 0 39 45,6 0,457
U.O
AgjO

12 — 0,709 198 8,9 0 19,7 0,570
8 heures 0,240 0 0 0 0,182

BaO 23 jours 0,096 27 traces 2,8 0 0,072
SrO 23 — 0,276 78,7 0,2 0 0 0,218
CaO ,23 — 0,340 95 0,2 0 4 0,258
MgO '23 — 0,110 0' 0 0 o.oso
ZnO 23 — 0,040 0,2 0 0 0,028
CaO 10 — 0,400 0 0 0 0;302
HgO 10 heures 0,248 0 ' 0 0 0,189

11 s’élève à 38 ou 40 0/0 du P.O. correspondant au chlore fixé, quand on opère 
avec l’oxyde de sodium, et la moitié de ce pouvoir oxydant se trouve sous la forme 
de peroxyde;.l’autre moitié, sous forme de chlorate.

Le pouvoir oxydant des produits obtenus avec l’oxyde de lithium s’élève à 15 0/0 
du P.O. théorique, dont un tiers en hypochlorite et deux tiers en chlorate.

Avec l’oxyde de Baryum, ce pouvoir oxydant s’élève à 11 0/0 de celui qu’on 
devrait théoriquement obtenir et' il se trouve tout entier à l'état de peroxyde.

Avec les autres oxydes, on n’obtient que le chlorure et des traces d'hypochlorite 
si c’est un oxyde alcalino-terreux ou l ’oxyde de zinc.

Remarque. — Le gaz qui sert à l’attaque se sature d’anhydride hypochloreux 
avec l’oxyde mercurique et l’oxyde de cadmium. Avec le second, surtout, si on 
opère a l'obscurité, le gaz contenu dans le tube à réaction, initialement vert, devient 
orange foncé, au bout de quelques jours et cette coloration persiste plusieurs mois. 
*1 est intéressant de noter qu'avec l ’oxyde mercurique, la coloration orangée, 
assez claire d’ailleurs, oBtenue beaucoup plus rapidement, après quelques minutes, 
disparaît au bout de quelques heures.

Tous les autres oxydes no donnent pas d’anhydride hypochloreux, même l’oxyde 
d argent,dont l’attaque est cependant très rapide.

V. Interprétation de ces résultats.

La complexité de la réaction du chlore sur les oxydes de sodium, de lithium, 
«e baryum, soulignée par la variété des produits formés (chlorate, hypochlorite,. 
peroxyde, chlorure), permet de penser que le processus n’est pas simple; de même 
avec les autres oxydes qui pourtant ne donnent què le chlorure; la seule substitu- 
îon du chlore à l’oxygene n’est alors, dans ce cas, que le résultat d’une série de 

réactions successives.
Proc.cssus de l’action du brome que j’ai démontré précédemment s ’applique

es certainement au cas du chlore; et même, si on se réfère à une étude publjeu



précédemment au sujet de l’action du chlore sur les liypochlorites (4), ils auraient 
pu être prévus d’avance.

En effet, d’après ce qu’on sait sur l’action du brome, le premier stade de la réaction 
doit être la formation du composé d’addition

MeO +  2 C.1 =  MeOCl,

m ais'— et c’est là qu’intervient la première différence entre les deux halogènes — 
il est évidemment moins-stable que dans la bromuration, puisque les produits 
obtenus n’en contiennent jamais : il se dissocié par conséquent toujours en donnant 
l ’hypochlorite et le chlorure :

2 MeO, Cl, MeOCl,O +  MeCl,

Mais nous savons (4) que l ’hypochlorite ainsi formé, laissé en contact avec le 
chlore pourra être transformé catalytiquement en chlorate, sans perte d’oxygène, 
quand l'oxyde correspondant sera très basique, comme l ’oxyde de sodium (trans­
formation A).

Nous savons t̂ u’il se transformera en chlorure si l ’oxyde est peu basique (CaO, 
transformation B); ou qu’il pourra subir l’ensemble de ces deux transformations
si sa basicité est moyenne, en vertu des réactions suivantes pour la catalyse:
(transformation A)

4 MeOCl,O +  4 Cl, =  4 MeOCl, +  4  Cl.O
MeO, C1,0 +  4C1.0 =  MeOCl,O, +  4 CI,

4  McOCl, =  2 Me 0 0 , 0  +  2 MeCl,

3 M e0C l,0  =  MeO, C l,0 , +  2MeCl, (transfo rm ation  A)

ou des deux réactions suivantes pour la transformation B :

2 M eOCl,0 +  2C1, =  2 MeOCl, +  2 Cl.O
2  MeOCl, =  MeOCl,O +  MeCl,

MeOCl,O -f  2CI, =  MeCl, +  2 0 , 0  (transfo rm ation  B)

Nous savons aussi (4) que si la basicité de l ’oxyde est assez forte/ l ’anhydride 
hypochloreux liljéré par la réaction pourra donner du peroxyde

| 'M e 0 iC l ,0
MeO, “1“ C1,0 CI,,

I 0  j Cl,

cette réaction n’étant possible que si la formation du peroxyde est assez exother­
mique.

Or les chaleurs de formation de ces corps (5) sont :

N a ,0  +  0  =  N a ,0 , +  19,39 cal.
BaO  +  0  =  B aO , +  18,3 cal.
SrO +  O =  SrO , +  13,07 cal.
L i,0  +  O =  L i,0 , +  7,97 cal.
CaO +  O =  CaO, +  4,11 cal.

La réaction de formation des peroxydes ne sera possible que pour les premiers, 
et à  condition d ’être en milieu rigoureusement anhydre, comme ici. Il e s t  évident 
que dans les conditions présentes, la formation des peroxydes se produit d’une 
façon beaucoup plus intense que dans nos études sur la chloruration des hvpo- 
chlorites puisque ceux-ci contenaient toujours un peu d’humidité qui c a ta ly s a it  
la formation de chlorate.

Comme ces peroxydes ont tendance à  se décomposer sous l ’action d'un exces 
de Cl.O, ils existeront aù cours de la chloruration, quelquefois à  l ’état transitoire.

Ces faits expliquent bien, qu’avec l ’oxyde de sodium, la formation du chlorate 
qu’aurait dû donner la transformation A -—- seule attendue —  s’est acc o m p ag n ée  
d’une production de peroxyde. L’existence de co dernier, qui est re la t iv e m e n t 
décomposable par l ’anhydride hypochloreux, explique la perte d’oxygène au cours 
de l a  chloruration.

Ces faits expliquent aussi qu’avec l’oxyde de baryum dont l ’hypochlorite est 
bien plus lentement catalysé en chlorate (4), et de ce fait doit subir surtout la
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transformation B, mais dont le peroxyde a une formation suffisamment exother­
mique pour prendre naissance, on ait une très grosse perte d’oxygène, et que le 
seul produit oxydant obtenu soit BaO,.

Ils expliquent qu’avec l ’oxyde de lithium, avec lequel la transformation A est 
très lente, mais dont le peroxyde est peu exothermique, on ait une grosse perte 
d'oxygène avec formation du chlorate et de l’hypochlorite à l ’exclusion du peroxyde 
Ils expliquent aussi qu’avec les autres oxydes, on n’obtienne presque que le chlorure-

VI. Remarques.

1° Influence des catalyseurs. —  a) Chlorure et oxyde de plomb.
Il avait été remarque, dans l’attaque par le brome, que l'addition aux oxydes 

alcalins ou alcalino-terreux de bromure ou d’oxyde de plomb accélérait l'attaque 
de l’halogènè. Ils favorisaient la formation du bromate et diminuaient la perte 
d’oxygène avec les oxydes alcalins; ils augmentaient au contraire la perte d’oxygène 
avec les alcalino-terreux : ceci ôtait dû évidemment à la formation intermédiaire 
de PbO, qui est le produit normal de l’attaque de l'oxyde de plomb (2).

Nous avons constaté une action analogue de ces catalyseurs vis-à-vis de l’attaque 
du chlore. En broyant pendant 24 heures un mélange de 92 parties d’oxyde de 
sodium et de 8 parties de chlorure ou d’oxyde de plomb, et en les soumettant dans 
les,mômes conditions à l’action des vapeurs de chlore, on accélère assez fortement 
la réaction; il nous est même arrivé d’observer quelquefois la formation d’une vive 
lumière — transitoire d’ailleurs —  au cours de l’introduction dans l’appareil d’une 
nouvelle quantité de vapeur de chlore : ceci peut fort bien s’expliquer en admettant 
un véritable décapage de l'oxyde de sodium par le chlorure de plomb, suivi d’une 
formation d’oxyde de plomb.

Sur les produits obtenus, le catalyseur a influé comme il le faisait lors de l’attaque 
par le brome des oxydes alcalino-terreux, c’est-à-dire en augmentant beaucoup 
la perte d’oxygène et en diminuant la quantité de chlorate formé, par conséquent 
en agissant de la façon exactement opposée à celle qui prévalait lors de la bromu­
ration de l’oxyde de sodium.

Or en se souvenant que l’hypobromite de sodium s ’oxyde très facilement en 
bromate, alors que les hypobromites alcalino-terreux le font bien plus difficilement, 
que i’Ijypochloritc de sodium est bien plus difficilement oxydable en chlorate que 
ne l’est son hypobromite en bromate, il est possible de penser que PbOt —  ainsi 
a l'état naissant —  en présence d’un sel très facilement oxydable, le transformera 
en bromate ou chlorate, et le décomposera en mettant son oxygène en liberté, 
s il est au contraire peu oxydable.

b) Oxyde de mercure.
Il augmente un peu (de 30 ou 40 0/0) la vitesse d’attaque de l’oxyde de sodium 

et il fait évoluer la réaction vers la seule formation du chlorure de sodium : l'inter­
prétation de la réaction est simple : l’oxydo HgO, dont l ’attaque par le chlore est 
immédiate, donne de l’anhydride hypochloreux et du chlorure mercurique; ce 
dernier est ramené par l’excès d’oxyde de sodium en oxyde qui subit de nouveau 
i attaque.

Il est intéressant de noter que l ’anhydride hypochloreux, même formé à l’état 
naissant, d’une façon évidente comme ici, n’a aucune action oxydante sur l’oxyde 
de sodium; aussi quand le peroxyde se forme dans la chloruration sans catalyseur, 
ce ne peut pas être par suite d’une oxydation de l’oxyde NaiO par CI,0, hypothèse 
qui aurait pu être faite cependant.

2° Remarque sur la constitution du gai après l’attaque. —  L'absence, très souvent 
constatée dans les gaz ayant servi à l ’attaque, de l’anhydride hypochloreux qui 
aurait dû prendre naissance dans la transformation B, peut être expliquée par les 
observations qui ont été faites avec Thypochlorite d'argent (4).

L anhydride hypochloreux réagit sur lui dès son apparition en donnant du pero­
xyde qui se décompose sous l’action de C1,0 en excès. C’est aussi probablement ce 
Phénomène qui se produit toutes les fois que la formation du peroxyde a une 
Possibilité d’existence.

La décomposition spontanée de C1,0 qu’on pourrait supposer possible, vu la 
lenteur de la chloruration de l ’oxyde, ne permettrait pas d’expliquer cette dispa­
rition puisque dans le cas de l’oxyde de cadmium même après plusieurs mois de 
conservation à l’obscurité, l ’anhydride formé dans la chloruration semble être 
reste parfaitement stable .
, ' Remarque sur la formation du chlorure de chaux. —  La différence avec laquelle
■e chlore se comporte avec la chaux humide et la chaux anhydre est à noter.

uans le premier cas (industrie du chlorure de chaux) l’humidité autorise la pro­
cession de la réaction dans toute la masse jusqu’à ce que toute la chaux soit 
auaquée (6); puis, quand il y  a excès de chlore, elle favorise la transformation en
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chlorate de l ’hypochlorite provenant .de la dissociation (lût-elle même très légère) 
du chlorure de chaux.

Dans le deuxième cas, c’est un processus de surface; les produits formés sont 
toujours en présence d’un excès de chlore, et cela dès le début de la réaction (même 
quand la majeure partie de la chaux n’est pas encore attaquée) ; comme on le sait 
cet excès de chlore provoque la formation du chlorure.

V II. Conclusions.

1® L’action du chlore sur les oxydes métalliques suit le même processus que celle 
du brome.

2° Le produit d’addition, dont la formation constitue le premier stade de 
l ’attaque, est toujours instable; il se dissocie à mesure qu’il se forme en permettant 
toutes les réactions suivantes. _ *

C’est une différence importante avec les produits de l’action du brome, qui 
étaient plus stables et dont certains ont pu être bien conservés.

3° La formation du chlorate est bien plus difficile que ne l ’était la formation du
• bromate et elle exige de la part de l ’oxyde correspondant une basicité beaucoup 

plus forte; si elle n’est pas suffisante, on obtient du chlorure et de l’oxygène ou 
du chlorure et de l’anhydride hypochloreux.

4° Il se forme en outre un peu de peroxyde, à partir de l’anhydride hypochloreux 
transitoirement libéré et de l’hypochlorite en excès, si la formation de ce peroxyde 
est assez exothermique (ex. N a,0„  BaO,).

5° L’accélération de la réaction par le catalyseur au plomb s’explique par un 
décapage do l’oxyde de sodium par le chlorure de plomb, résultant, avec PbOi, 
de la chloruration de l’oxyde PbO. La perte d’oxygène est due à l’action du peroxyde 
de plomb sur l’hypochlorite de sodium transitoirement formé par la chloruration 
de N a,0 . L’action de ce peroxyde aurait pu être, au contraire, une augmentation 
de la production de chlorate, comme c ’était le cas dans la bromuration, où il y 
avait augmentation de la formation de bromate; mais il aurait.fallu pour cëla que 
l ’hypochlorite de sodium soit aussi' facilement oxydable que l ’hypobromite, ce 
qui n’est pas.

(1) D. S a u n i e r , Thèse Lyon, 1939. — (2) P .  P i e r r o n , Thèse Lyon, 1940. — (3) P. P ibr- 
r o n , B u ll. (5), 1939, p. 1055. — (4) P .  P i e r r o n , Action du chlore sur les hypochlorita 
solides (sous presse au Bulletin). — (5) d e  F o r c r a n d , A n n . de chim. phys. (8), 1908, 15, 
453. — (6) M. L e m a r c h a n d s  et E . U n r a n a , C. R ., 1939, 209, 757, 759.
FEUILLETS 95 à 107

77 . —■ A c tio n  de  l ’is o c y a n a te  de  p h é n y le  s u r  le  m éthy lo l-4-an tipyrinej 
p a r  P .  D T JQ U É N O IS  e t  H a y riy e  A M A L (2 -4 -4 2 ).

Les' phényluréthanes, obtenus par action de l’isocyanate de phényle sur les alcools 
sont intéressants pour leurs propriétés pharmacologiques. Ce sont des hypnotiques peu 
toxiques, de grande activité si l’alcool est de P. M. élevé. Nous avons essayé de préparer 
le phényluréthane d’un alcool possédant en outre le noyau nntithermiquo "et analgésique 
de l’antipyrine. Mais l’action de l’isocyanate sur le méthyJol-4-antipyrine, au lieu de se 
limiter 6 l’oxhydrile alcoolique, intervient sur le carbonyle du noyau pyrazolone, donnant 
ainsi un composé qui est à la fois uréthane et anile.

L’action de l’isocyanate de phényle sur le méthylol-4-antipyrine n’avait pas 
été étudiée avant nous. Nous avons procédé comme on le fait habituellement pour 
caractériser les alcools de poids moléculaire élevé, en faisant réagir des quantités 
équinioléculaires de méthylol-4-antipyrine et d’isocyanate de phényle. Le chauf­
fage ne devait cependant pas dépasser la température de fusion de l’alcool 
(P. F. =  168°) qui subit alors une décomposition en ses deux constituants, l’anti- 
pyrine e t le formaldéhyde.

Deux faits ont surtout attiré notre attention aù cours de la préparation: 
1° L’abondant dégagement gazeux; 2° la nécessité d’employer un excès d’isocya- 
nàte pour avoir un bon rendement en produit cristallisé (P. F. =  271°,5).

Ces faits étaient déjà de nature à indiquer que la réaction ne se passait pas 
comme avec un alcool simple.

Préparation : 1,5 g de méthylolantipyrine pulvérisée et 5 g  d ’iso cy a n a te  de 
phénylo (P. E. =  165°) sont chauffés au bain d’huile dans un ballon muni d’un 
réfrigérant à reflux. Vers 60-70° la masse se boursoufle en dégageant un gaz- A 
mesure que l ’on élève la température, le produit entre en dissolution et le dégage­
ment aqueux continue. On chauffe jusque 160°, température que l’on m aintient
3 à 4 heures. ,

Au refroidissement la liqueur abandonne des cristaux qui se prennent bientôt 
en une masse cristalline dure, jaune pâle. On reprend celle-ci par un peu de benzène



froid qui dissout l ’excès d’isocyanate n’ayant pas réagi,, ainsi qu’une partie des 
produits formés. Les cristaux restent au contraire en suspension. On les sèche 
et recristallise d a n s l’éthanol bouillant.

Il est possible de récupérer encore un peu du produit cherché à partir de la 
solution benzénique. Après avoir évaporé cette dernière à température ordinaire 
on ajoute de l’alcool froid au sirop obtenu. On recristallise le précipité dans l’éthanol 
bouillant.

Caractérisation du gaz dégagé : le gaz qui se dégage pendant la réaction ne 
réduit pas le chlorure de palladium (absence do CO), ne rougit pas le papier picro- 
sodé de Guignard (absence de HCN), ne rougit pas le réactif de Nessler (absence 
de IICHO). Il est incolore et inodore.

A la fin de la préparation, on vide à la trompe les gaz contenus dans l ’appareil 
et on leê fait passer lèntement dans l’eau de baryte. Il se produit un abondant 
précipité qui caractérise la formation de CC), au cours de la réaction.

Propriétés physiques : le produit nouveau obtenu se présente en cristaux 
incolores, aiguillés, ayant au microscope l’aspect de pyramides tronquées (fig. I)
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V

avec un plan de clivage net, ressemblant à des fers de lances, blanchissant légè­
rement à l’air. Chauffé, il jaunit vers 265° C., fond en'un liquide jaune à 271°,5 C. 
et se décompose à température beaucoup plus élevée, avant le point d’ébullition.

Les cristaux sont insolubles dans l’eau froide, très peu solubles dans l’eau bouil­
lante, insolubles dans l ’éthanol froid, légèrement solubles dans l’éthanol chaud. 
Ils sont peu solubles dans le benzène bouillant, très peu dans l ’oxyde d’éthyle 
même à l’ébullition. Ils sont solubles dans l’acide acétique chaud, d ’où ils recris­
tallisent bien, un peu aussi dans l’ester acétique. Leurs solvants sont le chloroforme, 
la pyridine, la propanone, où ils sont bien solubles à froid. Ils sont également 
solubles dans le camphre fondu sans décomposition.
Propriétés chimiques et analyse : la solution aqueuse ou acétoniquo ne donne pas 
de coloration spéciale avec le perchlorure de fer. La solution alcoolique ne donne 
qu’une coloration très faible- ment orangée. Il semble donc que le noyau pyrazo- 
lone n’existe plus : l’atome d’O qui sena compte qu’une seconde molécule d’iso­
cyanate a réagi sur ,1e carbonyle pyrazolonique avec dégagement de CO,. Le 
produit n’est plus une pyrazolone et ne donne plus de coloration rouge avec le 
perchlorure de fer. C’est une pyrazoline qui donne directement la réaction de

en 5 a été éliminé avec le carbonyle de l’isocyanate en excès, une fonction anile 
ayant pris naissance avec départ de CO,.

La réaction pyrazolonique de Knorr (2) effectuée directement sur le produit . 
!fh P.ositive- O'1 remarque tout d’abord que la substance est un peu soluble dans 
c(j‘U» à froid, ce qui révèle son caractère basique. Le bichromate ajouté à cette 
solution donne une coloration rougeâtre fugace, virant au vert franc.

L acide nitreùx (S 0 4H, +  NO,Na) n ’a donné aucune coloration ni dégagement 
ue vapeurs nitreuses. La position 4 est par conséquent toujours occupée.

L analyse élémentaire est en bon accord avec la formule: (I) CjiHnÔtNj =  412
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iuréthane-anile . et non pas avec la formule que l'on pouvait prévoir â priori.'
(II) C ,,H i,01N, =  337 (uréthane).

Tandis que le dosage de l'azote ne peut montrer de différence très appréciable 
pour ces deux formules, au contraire le dosage du carbone rie peut laisser subsister 
de doute; cé dosage a été effectué par la semi-mierométhode do Dennstedt.

Prise d’essai 32,1 mg, C.O, trouvé 87,7 mg. C 0/0 trouvé 72,8. C 0/0 calculé pour la for­
mule (I), 72,7. C 0/0 calculé pour la formule (II), 67,6.

La cryoscopie dans le camphre fondu indique également un P. M. plus voisin 
del'uréthane-anile que de i’uréthane :

Substance 0,1524. Camphre 5,2626. dT =  177,8-174,2 =  3°6. P.M. trouvé 389,5. 
P.M. calculé pour !l) 412. P.M. calculé pour (II) 337.

Le dosage dé l'azote a été effectué par la méthode de Dumas.
N 0/0 trouvé 13,7. N 0/0 calculé pour (I) 13,6. N 0/0 calculé pour (II) 12,4. ^

Le produit est insoluble dans la soude aqueuse, mais la soude alcoolique à chaud 
le dissout avec saponification probable (le produit de saponification additionné 
de chloroforme donne du phénylisonitrile).

Pour mettre en évidence la fonction phényluréthane, il était nécessaire d’en 
faire l'hydrolyse et de caractériser CO, et l’aniline formés. Mais là caractérisation 
de l'aniline, après saponification alcaline ne pouvait avoir de valeur, car on sait 
que les pyrazolones.se décomposent de la sorte avec libération d’aniline. Ayant
vérifié, par contre, sur l’antipyrine, que l’hydrolyse par S 0 4H, au 1/2 n'ouvrait
pas le cycle pyrazolonique, on pouvait, par mise en évidence d ’aniline dans l’hydro­
lyse acide de "notre substance, affirmer que cette aniline provient bien des chaînes, 
latérales :

On a dissous 0,5 g de substance dans SO.H, concentré. On a ensuite ajouté une 
quantité égale d’eau et chauffé la solution pendant 2 heures dans un appareil à 
acétylation. Après refroidissement on a fait barboter les gaz dans l’eau de baryte. 
La quantité de CO,Ba formée ne laisse aucun doute sur la mise en liberté de C0t 
pendant celte opération.

La solution acide provenant de l'hydrolyse a donné toutes les réactions de 
l'aniline —  réaclioft de la furfuraniline, réaction de l’indophénol, formation de 
phénylisonitrile, etc... Cette solution ne donne pas de coloration avec Cl.Fe,. Elle 
ne contient pas de formaldéhyde pouvant provenir de la dégradation de la fonction 
alcool en methylène-6«.

Conslilulion : il résulte des réactions ci-dessus, de l’analyse é lé m e n ta i r e  et de 
la cryoscopie que le produit obtenu n'est pas l ’uréthane simple attendu :

que l ’o n  peut également mettre en relief dans d’autres cas. Ainsi nous m ontrerons  
dans l a  communication suivante l ’action des chlorures d’acides ino rg an iq u es . 
L’action de l'isocyanate sur d’autres pyrazolones, l’antipyrine en particulier, peu 
étudiée jusqu’ici, fait l'objet de nos recherches actuelles. ’ - ï  *

Signalons pour terminer que nous avons fait réagir l’isothiocyanate dc phenyie 
sur le 4-méthylol-antipyrine, sans obtenir do combinaison analogue. Déjà a la
température du bain-marie le 4-m éthylol-antipyrine se décompose avec formation
de méthylène-6is-antipyrine. L’isothiocyanate sô comporte comme un réactif pi>15 
acide que l’isocyanate dé phényle. ’ , ,

L’administration per os d'urethane-anile à raison de 0,5 g par kg au L a p i n  nesi 
fias toxique? niais nous n’avons, par contre, constaté aucune action hypnotique-

(1) 1C. Bodenoouf et O, Kohalewski, Arch. der Pliarm., 1017,255, 261. — (2) L- Kff0R,'> 
lier. chem. ' 1803, 26, 101.

C H , - C = C - C H J- 0 - C 0 - N H - C , l  Is

(II)

Les deux fonctions uréthane et anile sont présentes 
proposons pour le produit cristallin obtenu la formule :

CH,-C=C-CII,-0-C0-Nj[-C,II,
i r  'C.H.-N C-X-C.M,

sont présentes simultanément et nous

'? c.H, : (I)
Nous apportons un exemple de la grande réactivitê du C  =  O p y ra z o lo n iq u e



N° 78. —  A ctio n  d u  p e n ta c h o ru re  d e  p h o sp h o re  e t  d u  c h lo ru re  de  th io ­
nyle s u r  l ’a c id e  a n t ip y r in e -4 -c a rb o x y liq u e ;  p a r  P .  D U Q U É N O IS  e t
H A Y R IY E  A M A L  (2 .4 .4 2 ) .

Lorsqu'on fait réagir le chlorure de tliionyle sur l’acide anUpyrine-4-carboxylique, au 
lieu d’obtenir le chlorure d’acide correspondant, l’action porte sur le noyau pyrazolonique;
11 y a ù la fois déméthylation de l’azote en 2 et chloruration en 5. avec formation d’un acide 
chloropyrazolcarboxylique. Le ehlorurant laisse donc intact le carboxyle, tandis qu'il 
agit sur le carbonyle pyrazolonique.

Le produit obtenu est identique ù l’acide que Mieluilus et ses collaborateurs ont découvert 
par une méthode différente et dont ils ont préparé quelques dérivés.

Si l’on emploie, au lieu de chlorure de thionyle, le pentachlorure de phosphore, il se 
produit Je même acide chloropyrazolcarboxylique, qui se transforme en partie en chlorure 
d’acide correspondant.

A partir de ce chlorure d’acide l-phényl-3-méthyl-5-cliloropyrazol nous avons préparé 
deux esters qui n’étaient pas encore connus: l’ester méthylique et l’ester éthylique, tous 
deux solides.

Nous avons montré dans une communication précédente (1) l’action de l’isocya- 
nate de phényle sur un alcool pyrazolonique. Nous nous proposons maintenant 
d’exposer ce que nous avons observé en faisant agir des chlorures d’acides inorga­
niques sur un acide pyrazolonique. L’acide qui a servi de point de départ est 
l’acide antipyrine-4-carboxylique isolé par l ’un de nous (2) dans l’oxydation 
permanganique du méthylol-4-antipyrine.
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I. Action de SOCl, sur l'acide antipyrine i-carboxylique.

Ayant tout d’abord pour but de préparer le chlorure d’acide antipyrine 4-carbo- 
xylique, nous nous sommes adresses au chlorure de thionyle qui a l’avantage de 
donner des produits de décomposition faciles à éliminer et qui ne réagit pas d’habitude 
sur les groupes carbonyles. Mais nous n’avons pas obtenu le chlorure d’acide 
isopyrazolone cherché. A sa place il s ’eSt formé avec un excellent rendement un 
acide pyrazol chloré dans le noyau, que Michaelis, Voss et Greiss (3) avaient obtenu 
en 1901 par une autre méthode, l’oxydation sulfochromique du f-phényl 3-mélhyl
5-chloropyrazol.

Acide l-phényl-3-méthyl-5-chloropyrazol-4-carboxylique.
P.M. =  236,5.

Préparation. —  5 g d’acide antipyrine-4-carboxyliquc (P.F. =  211?) sont dissous 
dans le benzène sec. On ajoute 6 cfh* de chlorure de thionyle (soit 4 mol. pour
1 mol. d’acide). On chauffe au B.M. à 80°-90° pendant 5 à 0 heures. Le benzène 
®st évaporé et l’on obtient avec un excellent rendement un produit chloré solide, 
légèrement jaune, qui fond vers 196° après la première cristallisation. Très soluble 
dans l’alcool, il recristallise bien dans ce Solvant, ainsi que dans le benzène.

Nous verrons que le même produit a été retrouvé, avec un rendement médioère, 
dans l’action du pentachlorure de phosphore sur l’acide antipyrine 4-carboxylïque.

Propriétés physiques. —  Quand il a été obtenu par sublimation ù 170°-180°, le 
produit se présente en poudre cristalline extrêmement légère et très blanche, 
insoluble dans l’eau, soluble dans l’éthanol, dans le benzène chaud, très soluble dans 
f ,, trachlorure de carbone, soluble dans l’acide acétique et un peu dans l’oxvde 
d’éthyle. ,

Après cristallisation dans l ’éthanol puis plusieurs fois dans le benzène, on obtient 
des aiguilles microcristallin^s (fig. 1) fondant à 227° mais Sublimant partiellement 
vers 170°-180°. Quelques degrés après la fusion le liquide brunit, rougit et dégage 
des bulles gazeuses, (décomposition).

Propriétés chimiques et analyse. —  La substance est soluble dans les alcalis, mais 
ne décompose pas les bicarbonates alcalins. Son peu de réactivité provient, comme
1 acide antipyrine 4-carboxylique, de la compensation produite par le noyau, 
mais surtout de sa très faible solubilité. Elle décolore cependant l’eau bromée.

En solution alcoolique (N/800) le pu est de 5,4 aux indicateurs colorés. La solution 
est donc légèrement acide.

La solution alcoolique ne donne pas de coloration rouge avec le perchlorure de 
ter et ce caractère permet déjà de penser qu’il ne s’agit'plus d’une pyrazolone.

La recherche du chloiu ayant été positivé, nous avons effectué son dosage. Un 
premier essai ayant montré que le Cl se détache très difficilement par saponification 
a 1 aide de NaOH alcoolique, on pouvait exclure la constitution de chlorure d’acide. 
La méthode de Soubeiran-Liebig réussit mieux. Nous avons trouvé 13,3 0/0 de Cl 
au l>eu de 15,0 0/0 calculés pour la formule : CnH,0,N>Cl (I).

Le CI et le C ont été dosés par la semi-microméthode de Dennstedt:



Subst. 0,0386. CO, 0,0S08. Cl 0,0057. Trouvé 0/0 C 57,0. 0/0 Cl 14,8. Calculé pour (I) 
C 55,9. Cl 15,0.

La détermination du P. M. par cryoscopie dans le camphre fondu prouverqu'il 
ne peut s ’agir d'un anhydride d’acide. Le P. M. trouvé se rapproche le plus'duJP. M. 
de l’acide 1-phényl 3-méthyl 5-chloropyrazol 4-carboxylique (I):

Subst. 0,100. Camphre 5,000. dT =  178°4-174°4 =  4'10. P.M. trouvé 242. P.M. calculé 
pour (I) 236,5.
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Cette concordance aurait déjà pu suffire à prouver l’identité avec l’acide de 
Michaëlis. Nous avons d’ailleurs retrouvé les mêmes solubilités et le même point 
de fusion (P. F. =  228°).

Nous verrons également qu’il y  a identité de P. F. pour le chlorure d'acide 
correspondant. Enfin nous avons tenu à préparer encore un autre dérivé de l'acide, 
l'amide chloré, que Michaëlis et ses collaborateurs avaient déjà obtenu facilement

Sar action du carbonate d’ammonium en solution' refroidie sur l ’acide chloré, 
fous avons bien obtenu le même amide. De sorte que nous proposons, pour la 

réaction décrite précédemment le schéma suivant :
CH.-C-----—C-COOH CH.-C-C-COOH

Il II - Il ll"_
CH.-N C-OI VN C-Cl |

( + ) \ - /  -(-) +  SOC1, x  \ _ /  ~  +  SO, +  CH,Cl
N N

(i.H , A.H,

II. Action de PCI, sur l'acide antipyrine-4-carboxylique.

Quand nous avons fait réagir le pentachlorure de phosphore sur l'acide antipyrine 
4-carboxylique, soit directement, soit en présence d’éther de pétrole, ou quand 
nous avons traité le sel de calcium de l’acide par le pentachlorure en p résen ce  de 
chloroforme, nous avons toujours obtenu deux produits chlorés, ne d o n n a n t  plus 
la coloration rouge avec le perchlorure de fer et qui sont différents du chlorure 
d'acide cherché.' Ce sont :

1° L’acide l-phényl-3-méthyl-5-chloropyrazol-4-carboxylique (I).
2° Le chlorure d'acide correspondant (II).
Le premier produit est celui qui se formait seul dans l'action du c h lo ru re  de 

thionyle. Le second est de beaucoup le plus abondant dans l’action du penta­
chlorure et on prenant certaines précautions au cours de-la préparation, en parti­
culier en ne dépassant pas 160°-165b; on peut obtenir le chlorure d’acide avec  un
rendement de 50 0/0 tandis que la formation de l ’acide chloré (I) reste f:«*«?• 
Nous indiquerons ici la préparation adoptée pour obtenir le chlorure d acme 
chloré sans qu’il soit besoin de l’isoler à l’état do pureté, par exemple lorsque nous 
cherchions à obtenir de nouveaux dérivés tels que les esters.
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Chlorure de l’acide Uphényl-3-mélhyl-5-chloropyrazol-i-carboxylique.\
P. M. =  255.

Préparation. —  Michaëlis, Voss et Greiss l’avaient obtenu par action du penta- 
chlorure de phosphore sur l ’acide chloré précédent. Nous l ’avons obtenu en faisant 
réagir le pentachlorure sur l'acide antipyrine-4-carboxyliquè.

Dans un ballon muni d’un réfrigérant à refluic on mélange 1 mol. d’acide anti­
pyrine 4-carboxylique pulvérisé et sec, et 1,25 mol. de pentachlorure de phosphore 
sec. On chauffe au bain d’huile, d’abord vers 80° :au bout do 5 à 10 minutes la masse 
devient jaune, (juis orangée, fond et dégage des vapeurs de C1H. Après 1 h. 1/2 
le dégagement étant très ralenti, on élève la température progressivement. A 
110° la masse, qui a l’aspect de caramel, imousse et vers 160° une partie du chlorure 
d’acide fil)  formé se sublime en donnant des cristaux blancs sur les parois froides 
du ballon. Si on chaüffc- vers 170°-180° on obtient par sublimation des grands 
cristaux d’acide chloré (I). Il faut donc éviter de dépasser 160° pour obtenir un 
meilleur rendement en chlorure d’acide (II). Le total de la durée de chauffage est 
de 5 à 8 heures, sliivant les quantités mises en œuvre. Au refroidissement la masse 
brun-verdâtre tend à se solidifier. On l ’épuise par le benzène sec bouillant. Par 
évaporation il se dépose un produit blanc jaunâtre. Le rendement est en moyenne 
de 40 à 50 0/0.

Pour purifier on peut cristalliser d’abord dans le tétrachlorure de carbone qui 
est le meilleur solvant des chlorures d’acides en général et où l ’acide (I), qui est le 
produit secondaire le plus abondant, est très peu soluble. On recristallise une 
dernière fois dans le benzène.

Propriétés physiques. —  Cristaux blancs, qui fondent à 85° d’après Michaëlis. 
Certains échantillons nous ont donné un P. F. dé 87° au tube capillaire. Le produit 
fond sans décomposition.

Il est insoluble dans l ’éther de pétrole, très soluble dans le chloroforme froid, 
soluble dans le-benzène, dans le sulfure de carbone et le tétrachlorure de carbone 
surtout à chaud.

Propriétés chimiques et analyse. —  Ce chlorure d’acide, comme tous les termes 
élevés, se décompose lentement par l’eau à froid. Pour doser la fonction chlorure 
d’acide, on a attaqué le produit par un mélange d’eau et de 4 mol. de HONa. La 
réaction est très lente. On la poursuit au B. M. Quand la dissolution est complète, 
on chauffe encore 1/2 heure, on réacidule légèrement par NO,H, filtre sur double 
filtre pour recueillir l ’acide (I) obtenu. Celui-ci est pesé et caractérisé par son point 
de fusion. Dans le filtrat on dose Cl par la méthode de Charpentier-Volhard. Ce 
chlore ionisé provient exclusivement de la fonction chlorure d’acide. Il représente 
seulement la moitié du Cl total. Le Second atome ne peut être dosé que par la 
méthode de Soubeiran-Liebig ou par la méthode de Dennstedt.

Subst. 0,190. Acide chloré recueilli 0,180. Trouvé par saponification O/O CI 13,8. Calculé 
.pour la formule (II) 0/0 Cl 14,16.

Toutes ces données expérimentales concordent pour représenter lé produit par 
la formule:

A  partir de ce' chlorure d’acide, nous avons préparé l ’amide, déjà isolé par 
Michaëlis et deux esters non encore connus que nous décrirons en détail. L’amide 
a été recristallisé dans le xylène qui nous parait le solvant de choix: il se forme 
de belles aiguilles incolores (P. F. =  201°), solubles dans l’eau bouillante, dans la 
Pyridine^à froid, dans l ’alcool, dans le benzène, le toluène, le xylène à l ’ébullition. 
^solution  alcoolique ne colore pas Cl,Fe,. Le Cl n’est pas décelable après saponifi­
cation alcaline, mais seulement après combustion.

Préparation. —  Le chlorure d’acide (II) de préparation aussi récente que possible 
est mis en présence d’un grand excès (10 mol.) de méthanol pur. On chaufTe à 80° 
■e ballon muni d’un réfrigérant à reflux. Aussitôt la dissolution est totale: la 
solution est légèrement brune. On maintient l’ébullition 3 heures. On n’observe 
aucun dégagement gazeux. On; filtre après refroidissement et laisse cristalliser.
11 se forme rapidement de longues aiguilles formant des mâcles. On décolore au

CH.-C------ C-COC1
!l If _

XN C-Cl |
II If

C.H„ (II)

l-phényl-3-méthyl-5-chloropyrazol-4-carboxylale de mélhyle. 
P. M. =  250,5.



Propriétés physiques. —  Longues aiguilles incolores monocliniques, tronquées 
à une extrémité, qui fondent à 74° au bain de mercure ou au tube capillaire. Le 
produit fondu est un liquide incolore, distillable à pression ordinaire sans décom­
position. Insoluble dans l’eau, il est par contre soluble, déjà à froid, dans la plupart 
des solvants organiques : le méthanol, l’éthanol, la propanonc, l’ester acétique, la 
pyridine, le chloroforme, le benzène, etc.

"Remarquons que la différence de P. F. entre l'acide et son ester méthylique est 
de 154°, c’est-à-dire beaucoup plus considérable qu’entre l ’acide antipyrine 
4-carboxylique et son ester méthylique : ces deux derniers fondent respectivement 
à 214° et 154°.

Propriétés chimiques et analyse. —  Le produit en solution dans le méthanol ne 
colore par Cl.Fei. Il ne donne pas la réaction pyrazolonique de Knorr. C’est donc 
toujours un pyrazol. La solution du produit est possible à froid dans l’acide sulfu­
rique au demi.

La substance est insoluble à froid dans la potasse aqueuse. A chaud il y a disso­
lution avec formation de deux phases. L’ion Cl" n’y est pas décelable et Cl.Fei 
donne une coloration jaune-verdâtre, co qui montre que l’atome de Cl est solidement 
lié au C et ne peut ainsi régénérer une pyrazolone. La potasse alcoolique à chaud 
saponifie le groupe ester, mais ne permet pas d’ioniser le Cl. Pour doser celui-ci 
il était nécessaire de faire la combustion; c’est la semimicrométhode de Dennstedt 
que nous avons employée. •

Trouvé 0/0 C 58,0. 0/0 Cl 13,8. Calculé 0/0 C 57,6. 0/0 Cl 14,2. •

Pour mettre en évidence la fonction ester nous avons fait l’indice de saponification

Subst. 0,2534 KOH N nécessaire. Trouvé 10,6 cm*. Calculé 10,13 cm*.

l-phényl-3-mélhyl-5-chloropyrazol-4-carboxylale d'élhyle.
P. M. =  264.5.

Préparation. —  On fait réagir un excès d’éthanol absolu (2 à 3 molécules) sur le 
chlorure d'acide précédent. On chauffe au B.-M. tiède pour dissoudre et on c*'as:’! 
l ’alcool par distillation. Le produit huileux restant est repris par l’éther, seene 
sur sulfate de soude sec. On distille l ’éther filtré et le produit cristallise. On fait 
plusieurs cristallisations dans l'alcool absolu et une dernière fois dans le benzène.

Propriétés physiques. —  Beaux prismes incolores, à base rectangulaire, vraisem­
blablement au système quadratique (fig. 3), non hygroscopiqucs, qui fondent 
à 68° au tube capillaire. Insolubles dans l’eau. Solubles dans les solvants organiques, 
les alcools, l’oxyde d’éthyle, le  benzène, etc. Comme il est de règle, le P. F- 06 
l’ester éthyUque est un peu plus bas que celui de l'ester méthylique.

noir animal, recristallise dans le méthanol et une dernière fois dans le benzène. 
On obtient alors des aiguilles plus trapues (flg. 2).
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Propriétés chimiques cl analyse. —  Les propriétés chimiques sont très analogues 
à celles de l’ester précédent. L’analyse a été conduite de même et correspond bien 
à la constitution de l’ester éthylique de l’acide chloré.

Fig< 3.

Conclusion.

c  Lo passage des pyrazolones aux pyrazols, avec départ de chlorure de méthyle 
(déméthylation de l’azote en 2) avait déjà été constatée par Michaëlis, en particulier 
dans une étude faite avec Pasternack (4), sur l’action du pentachlorure et de 
l'oxychlorure de phosphore. Nous apportons un nouvel exemple dans l’action du 
pentachlorure sur une pyrazolone do découverte récente.

Mais ce qui semble n’avoir pas été encore signalé c’est l’action analogue du 
chlorure de thionyle qui, habituellement, ne touche pas les groupes carbonyles.

(1) P. Duquénois e t H ayriye Amal, Bull. Soc. Chim. — (2) H ayriye Amai., Rca. 
Fac. Sciences Univ. Istanbul, 1941, 6, 237. — (3) A. Micuaelis, Voss, Greiss, Ber. chem. 
G es., 1901, 34, 1303. —  (4) A, Micuaelis, P asternack, Annalen, 1902, 320, 1.

N° 79. —  Sur u n  nouveau  m o y en  com m ode pour préparer l'acide  
a-naphtoïqiie ; p ar  B U U -H O I e t P a u l C A G N IA N T  (24 .2 .1942).

Les auteurs décrivent une nouvelle technique permettant de préparer facilement et 
» lion compte l’acide «-naphtolque, substance assez peu accessible jusqu ici.

L’étude des acides naphloïques a et P, quelque peu abandonnée pendant de 
longues années après les travaux d’Ekstrand (1), a été fréquemment reprise ces 
derniers temps. C’est ainsi, par exemple, que w ahl, Gœdkoop et Heberlein (2) 
ont montré récemment l’intérêt que pourraient éventuellement présenter ces 
acides comme matières premières pour la synthèse de matières colorantes, en 
particulier dans le groupe de la pyrazolone. Comme l ’ont souligné les savants 
précités, le fait que les acides naphtoïques n’ont pas exercé beaucoup d’attrait 
pour les chimistes est dû principalement aux difficultés qu'on rencontre, dans la 
préparation de ces produits.

En ce qui concerne plus particulièrement l ’acide a-naphtoïquo qui nous intéresse 
seul dans ce travail, la méthode de synthèse qui consiste à traiter le magnésien 
do l’a-bromonaphtalène par le gaz carbonique est considéré jusqu’ici comme étant 
la plus satisfaisante (3) : en opérant sur une molécule seulement, on arrive à des 
rendements de 70 0/0. Mais comme dans toutes les réactions où interviennent les 
organomagnésiens, c’est un fait bien connu qu’il est difficile de mettre en œuvre 
“es quantités importantes de réactifs sans diminuer en même temps les rendements 
On ne peut non plus songer à oxyder l'a-méthylnaptalène qui est assez peu acces­
sible, et qui, d’ailleurs, est difficilement attaqué par les agents oxydants. Il résulte 
ne toutes ces constatations que l ’acide a-naphtoîque doit être moins accessible



que son isomère p, qui, lui, sc prépare avec d’excellents rendements en oxydant 
la méthyl7 g-naphtylcétone par l ’hypochlorite de soude selon la technique de 
Fieser, Newman et Holmes {4}.

Au cours de notre étude sur la réaction de la paranitrosodiméthylaniline sur 
les groupements méthyléniques actifs, nous avons trouvé une méthode facile, 
permettant de préparer en quantités quelconques l’acide a-naphtoïque pur. Nous 
avons constaté en effet que l’a-naphtylcétonitrile (I) se condense aussi aisément 
que le cyanure do benzyle (5) avec la nitrosodiméthylaniline en présence de traces 
d’alcalis pour donner avec d’excellents rendements l’azométhine (II). Cette 
azométhine 11’est pas autre chose que le p-diméthylamino-anile du cyanure 
d'a-naphtoyle (III) :
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Le composé (II) s ’hydrolyse d’ailleurs facilement sous l’action des acides miné­
raux dilués en (III). Le composé (III) ainsi obtenu est identique au produit préparé 
il y  a déjà longtemps par Bcessneck (6) en faisant agir le chlorure d’a-naphtoyle 
sur le cyanure mercurique. Comme l’avait déjà reconnu cet autpur, le cyanure 
d’a-naphtoyle perd HCN quand on le fait bouillir avec de l’eau. Nous avons reconnu

agent de saponification la lessive de soude diluée. Le nitrile (I) s ’obtient très faci­
lement en faisant agir KCN sur l’a-chlorométhyl-naphtalène. Notons que dans la 
préparation de ce dernier corps à partir du naphtalène, du trioxyinetliylène et 
de HC1 en milieu acétique, selon la méthode de Darzens et Lèvy (7), il est néces­
saire d’opérer à température relativement basse «  50°) si on veut éviter la for­
mation de résines transparentes, indistillables.

Notre méthode de préparation de l’acide a-naphtolque permet ainsi de fabriquer 
commodément ce corps à partir du naphtalène, sans nécessiter la manipulation 
des grosses quantités de liquides ou dès autoclaves nécessitée par les autres tech­
niques. Elle peut s’étendre d’ailleurs à la préparation d’autrès acides et représente 
ainsi une méthode générale commode de passage d’un carbure aromatique a l’acide 
correspondant par l’intermédiaire du dérivé chlorométhylé :

Elle peut être toutefois en défaut lorsque l’azométhine obtenue n’est pas hvdro- 
lysable (cas de l’azométhine du 2-méthyl-l-naphtylacétonitrile) (voir l’article 
suivant).

Notons que, contrairement à une opinion très répandue, même dans des manuels 
classiques comme celui d ’Ullmann (8), la base libre est extrêmement stable et se 
conserve pendant des mois, même à l’air libre. Un échantillon vieux de 50 ans, et 
conservé dans un flacon en verre blanc bien bouché, a été trouvé abso lum ent 
intact. Par contre, le chlorhydrate se résinifle très rapidement.

15 g d’a-naphtylacétonitrile et 15 g de nitrosodiméthylaniline sont I
dans 150 cm* d’alcool concentré : il se produit aussitôt un dégagement considé­
rable de chaleur et un virage de la couleur au brun rouge, en même temps qu » 
se sépare une huile brune. Après une nuit de repos, cette huile s’est transformée ;i 
en un amas d ’aiguilles qu’on cristallise deux fois dans l'alcool, où elles sont peu 
solubles à froid. On obtient ainsi des aiguilles rouge foncé, fondant à 135*140 
avec ramollissement et noircissement préalables. L’action prolongée des acides 
minéraux dilués, même à froid, provoque un dégagement de HCN.

Analyse: N =  14,04 0/0. Calculé pour Ca»Hi,N, : N =  14,05 0/0.

NC-CH, NC-C=N-C,H,-N(CH,),

(II)

V NC-CzO CO.H

qu’on obtienÈNjuantitativement du naphtoate de sodium quand on emploie comme

ArH —>-■ Ar-CH.Cl —>- Ar-CO.H

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

Para-nilrosodimélhylaniline.

V • Azométhine (II) : Ci,Hi,N,.



Hydrolyse do (II).
Ù- ‘ ' ■ Y ' ’ ' ‘ '1 ■

On chauffe pendant quelques minutes à 70° environ une suspension de l ’azomé- 
thine dans SOjH, dilué au 1/20. Au début, tout se dissout, puis bientôt, il se pré­
cipite des cristaux jaunes de cyanure d'o-naphtoyle qu’on essore aussitôt après 
refroidissement. Ce produit brut est suffisamment propre pour le traitement ulté­
rieur. Si on veut l'avoir tout à fait pur, il faut le recristalliser deux fois dans l’éther. 
On a alors de longues aiguilles jaunes F. 101°, dégagement d’une odeur très nette 
de HCN en présence d’une humidité acide. i

Saponification de (III).

On chauffe 1/2 heure à reflux le cyanure précédent avec un excès de lessive de 
soude à 5 0/0. Quand tout est dissous, on laisse refroidir, et on acidulé par C1H 

■dilué : l'acide a-naphtoïque se précipite. Après une seule cristallisation dans l’eau 
bouillante, il fond déjà à 162° (la littérature indique F. 160-161°).

(1) E kstrand, J. prahl. Cliem., 18S8, 38, 139. — (2) A. W ahl, M. L. Gœdkoop et 
E. Heberlein, Bull. Soc. chim. (5), 1939, 6, 533. — (3).Organic Synthèses, 11, p. 80 {New- 
York). — (4) F ieser , N bwman et H olmes, J. amer. chem. Soc., 1936, B8, 1055. — (5) E iir- 
licii et Sachs, Ber. deulsch. chem. Ges., 1899, 32, 2341. — (6) Bœssneck, Ber. deulsch. 
chem. Ges., 1882, 15, 3065. —  (7) G. Darzens et A. L évy , C. B. Acad. Se., 1930, 202, 73. — 
(8) F. Ullmann, Travaux pratiques de chimie organique, traduit par Comubert (Dunod, 
Paris), p. 188.

École Polytechnique, Paris.
Laboratoire de Chimie organique).
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N0 80. —  N o u v e a u x  e x e m p le s  d e  r é a c t io n s  s e n s ib le s  à  l 'e m p ê c h e m e n t  
d i t  « s t é 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  (2 8 .2 .4 2 ) .

Les auteurs montrent sur quelques exemples significatifs que deux réactions : la conden­
sation des arylacétonitriles avec la p-nitrosodiméthylaniline d’une part, et d’autre part,
1 hydrolyse des azométhines ainsi obtenues au moyen des acides minéraux, sont sensibles 
a l'empêchement « stérique ».

( Depuis que les premiers travaux de Kehrmann ont introduits en Chimie la notion 
d’empêchement « stérique », de très nombreux savants se sont occupés de l ’étude 
de cet effet à travers une grande diversité de réactions (1) (estérification, saponi­
fication, hydrogénations sélectives, formation des dérivés caractéristiques des 
cétones, etc...). L’ensemble de ces résultats montre que dans certains cas, la pré­
sence de radicaux hydrocarbonés au voisinage d’un groupe fonctionnel peut faire 
disparaître totalement les propriétés de ce groupe. Dans le présent travail, et 
comme résultat de recherches systématiques que nous avons entreprises sur la 
condensation de la p-nitroso-diméthylaniline avec les groupements méthylènes 
actifs, nous montrons que ce genre de réaction dans le cas des arylacétonitriles, 
peut être complètement abçli s ’il existe des substituants convenables au voisinage 
du groupe —  CH, —r'. Il ne semble pas à notre connaissance qu’on ait déjà signalé 
1 existence de pareilles anomalies dans ce domaine de réaction.

On sait depuis Ehrlich et Sachs (2) que le phénylacétonitrile (I) se condense 
avec la nitroso-diméthylaniline en présence de traces d’alcalis pour donner l ’azo- 
methine (II), réaction qui se fait avec une extrême aisance (formation instantanée, 
dégagement considérable de chaleur, rendements excellents).

C,H,-CH, +  ON-CJL-NtCH,), —>- H,0 +  C,H,-C=N-C,H.-N(CH,),
(I) CN (4) (II) <Jn

De même, nous avons montré que l ’a-naphtylacétonitrile donne lieu à la môme 
réaction, et avec autant de facilité (3). Il nous a alors paru intéressant d’étudier 
^ em êm e point de vue quelques phénylacétonitriles et naphtylacétonitriles subs­
titues sur le noyau aromatique par des groupes méthyles, qui, comme on le sait, 
passent dans de nombreux cas, pour apporter beaucoup d’inertie dans les réactions, 
ws résultats sont les suivants :
nii S'H'étl'yl-phénylacétonitrile (III) réagit normalement. Le 2.4-diméthyl- 
puenylacétonitrile (IV) donne encore facilement une azométhine, mais la vitesse

CH.



de réaction (grossièrement appréciée d’après la rapidité du virage de couleur du 
milieu réactionnel) est nettement plus lente. Quant au 2.4.6-triméthyl-phényl- 
acétonitrilè (V), il est rigoureusement incapable de fournir la réaction, malgré 
l’emploi de conditions énergiques (chauffage prolongé). Ce dernier cas est parti­
culièrement démonstratif, en ce sens qu'il se rapproche beaucoup de l’exemplp 
classique signalé par Kehrmann, selon lequel chez les quinones, un radical méthyle 
en ortho diminue la réactivité du CO voisin vis-à-vis de l’hydroxylamine, deux 
radicaux en ortlio annihilant complètement cette réaction. De même, l'inertie 
de (V) vis-à-vis do la nitrosodiméthylaniline est remarquablement parallèle à v 
l’exemple non moins classique de Victor Meyer, d’après lequel l’acide mésitylène- 
carboxylique (VI) est impossible à éthérifier directement. Est-il encore besoin 
de rapprocher le cas de (V) de celui des acétophénones ortho-<Jisubstituées telles que
(VII) qui ne peuvent êtro transformées en oximes?

CH,
! CO-CH, CN

A /
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m, . V '  *  CH.-CN
(VI) fcH, (VII) (VIII)

Par ailleurs, il est bien connu que dans les réactions chimiques, l'effet « stérique> 
produit par la présence d ’un substituant peut céder le pas au facteur, polaire, si 
le radical introduit possède un caractère électrique marqué. Conformément aux 
prévisions, la réaction entre la nitrosodiméthylaniline et le dinitrile homophtalique
(VIII) est encore plus facile qu’avec le phénylacétonitrile, le radical -CN à proximité 
du méthylène actif exaltant la mobilité des hydrogènes de ce groupe.

Dans certains cas, l’empêchement « stérique » semble gouverner non seulement 
la réaction de synthèse des azométhines, mais encore la réaction d’hydrolyse de 
ces azométhines une fois formées. Ainsi, nous avons constaté que le 2-méthyl-
1-naphtylacétonitrile (IX) peut donner assez facilement une azométhine normale
(X) avec la nitrosodiméthylaniline, mais que le produit ainsi obtenu a résisté à 
tous nos efforts pour l ’hydrolyser en cyanure do 2-méthyl-a-naphtoyle et p-amino- 
diméthylanilino : les acides minéraux à toutes les dilutions sont restés sans action 
sur ce produit.

i l i  m \
^ Y Y h ,

(IX) CH,-CN ( CI r,),N-C ,H,-N=C-CN (X)

Pour conclure ce travail, indiquons une application intéressante possible des 
phénomènes que nous avons exposé plus haut, à la détermination de la structure 
de certaines catégories de combinaisons aromatiques polysubstituées. Exemple: 
étant donné un tertiobutyl-métaxylène, quelle est sa constitution? Si notre carbure 
possède la formule (XI), sa chlorométhylation (selon l ’excellente méthode de 
MM. Vavon, Bolle et Câlin (4)) conduirait au dérivé (XII), lequel, traité par KCN, 
donnerait le nitrile (X III), qui, n’ayant qu’un seul radical méthyle en ortlio,

CH, CH, CH,
I C1H,C I NC-H.C IA \A \̂'

S,
(XI)

u

jYch, Y'̂ cn, YYh,
6(CH,), (X II) C(CH,), (X III) C(CHt),

pourra se combiner à la nitrosodiméthylaniline. Par contre, si notre carbure pos; 
sède la structure (XIV), sa chlorométhylation conduirait à (XV), qui, condense 
avec KCN, donnerait le cyanure (X VI). qui, lui, serait visiblement incapable de

CH, CH, CH,
I I CHj-Cl I

A  A /  A /
/ • ^ / \  / ^ / \  / V  .(CH,),C CH, (CH,),C CH, (CH,),C CH,

(XIV) (XV) (XVI)

fournir une azométhine. On pourrait ainsi, dans un mélange de (XI) et (XIV), 
déterminer le pourcentage des deux isomères présenté; L’expérience a confirme
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nos prévisions : en effet, à partir du carbure (XIV) (préparé par action du chloruré 
do tertiobutyle sur le métaxylène en présence d’AlCl, dont l'effet directeur en posi­
tion méta est bien connu), nous avons obtenu un cyanure (XVI) qui est rigoureur 
sement inerte vis-à-vis de la nitrosodiméthylaniline; quant à la synthèse et aux 
propriétés de (X III), il en sera parlé dans un mémoire ultérieur.

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

1° Préparation des matières premières. —  Le nitrile (III) a été préparé en faisant 
agir KCN sur le chlorure de métaxylyle, lequel a été obtenu par action du chlore 
sur le métaxylène. Le nitrile (IV) a été préparé par cyanuration du dérivé chloro- 
méthylé du métaxylène (obtenu par combinaison de l ’éther chlorométhylique 
avec le métaxylène selon Vavon, Bolle et Câlin, loc. cil.). Le nitrile (V) s’obtient 
de la même manière à partir du mésitylène, et (XV) à partir du m-terbutyl-méta- 
xylène (XIV). Le dinitrile homophtalique est synthétisé à partir du bromure de 
benzyle o-cyané. Enfin, la substance (IX) a déjà été décrite par nous-mêmes 
récemment (5).

2° Condensation de la nilrosodimélhijlaniline.
a)  avec (III) :

1 g de nitrile et 1 g 5 de nitrosodiméthylaniline sont dissous dans 15 cm* environ 
d’alcool à 96°, à une température d’environ 40°. On ajoute alors 1 cm* de lessive 
da soude à 10 0/0 : il se produit aussitôt un virage de la couleur de la solution qui 
passe du vert au rouge, et bientôt, tout se prend en masse. On essore, lave à l’alcool, 
et-cristallise dans’ce solvant. On obtient des paillettes feutrées brillantes, de cou­
leur orangée, très solubles daiis l’alcool chaud, peu solubles à froid, F. 83°.

Analyse : trouvé 16,20 0/0 N ; calculé pour Ci7Hi7N, : 15,97 0/0 N,
\

b) avec (IV) :

La même technique est employée : la réaction est nettement plus lente, comme le 
montre le virage de la couleur qui n’est total qu’après quelques minutes. Au bout 
do quelques heures, on a une prise en masse. Après cristallisation dans l ’alcool, 
on a des aiguilles feutrées de couleur orangée, se ramollissant vers 114° et fondant 
vers 118°. Le rendement est de 90 0/0.

Analyse : trouvé 15,22 0/0 N ; calculé pour Ci,H1(N, : 15,16 0/0 N.

c) avec (V) :
 ̂ /

La réaction n'a pas lieu, non seulement vers440°, mais même après plusieurs 
heures de chauffage. On n’iâole fie la solution que des produits de décomposition 
de la nitrosodiméthylaniline (p-diméthylaminophénol).

d ) avec (XVI) :t
Les résultats sont également négatifs, quelle que soit la durée du chauffage. 

La description de (XVI) sera faite ultérieurement.

e) avec (VIII) :

2 g de nitrile et 2,3 g de nitroso sont dissous dans 25 cm* d’alcool.. Par addition 
de 1 cm* de lessive de soude à 10 0/0, on obtiçnt un virage immédiat de la couleur 
do la solution au rouge (même à température ordinaire) et prise en masse. On 
essore les cristaux formés, les lave à l’alcool où ils sont très peu solubles, et les 
recristallise dans ce solvant. On a des aiguilles feutrées rouge orangé foncé, solubles 
dans SOtH, en rouge. F. 163°; rendement théorique.

Analyse: trouvé 20,74 0/0 N; calculé pour 20,43 0/0 N.

Nous avons essayé do préparer le cyanure de benzoyle orthocyané, actuellement 
encore inconnu, et qui nrest autre chose que le dinitrile phtalonique. Mais l ’expé­
rience montre que l’azométhine se dissout bien dans l’acide sulfurique dilué, à 
enaud, mais qu’on ne peut ensuite extraire de la solution que de l’acide phtalique, 
caractérisé par son point de fusion (230°) et l’épreuve de la fluorescéine. Le dinN 
“ilcjjhtalonique semble donc ne pouvoir exister en présence des acides minéraux

f )  avec (IX) :

On dissout dans l ’alcool des quantités équinioléculaires de nitrile et de nitroso, 
et on additionne la solution d’une goutte de lessive de soude concentrée. Après



refroidissement, on essore le précipité formé et on le recristallise plusieurs fois 
dans l’alcool où il est très peu soluble. On obtient de petits cristaux ressemblant 
à ceux du bichromate de potasse; F. 244°.

Analyse : trouvé 13,62 0/0 N ; calculé pour CnlI^N, : 13,42 0/0' N.

Cet azométhine, traité 'par l ’acide sulfurique dilué bouillant, a résisté à ce 
traitement. De môme, l’acide chlorhydrique pur le dissout sans l'hydrolyser, 
contrairement à ce qui se passe dans le cas de 1 azométhine de l’a-naphtylacétoni- 
trile. On observe seulement au bout de quelques minutes l’apparition d’un précipité 
jaune d’un chlorhydrate qui régénère l ’azométhine par lavage à l ’eau.

(1) V a v o n , « Empêchement stérique », dans Traité de chimie organique, de Grignard, 
tome 2. — (2) Ehruch et S a c h s , Ber. deulsch. chem. Ges., 1899, 32, 2341. — (3) Buu-Hoi 
et P. C a g n i a n t , Bull. Soc. chim. — (4) V a v o n , B o l l e  et Câ l i n , Bail. Soc. chim. (5), 
1939, 8, 1032. — (5) Buu-Hoï et P. C a g n ia n t , C. B. Acad. Sc., 1942, 214, 000.

École Polytechnique, Paris.
(Laboratoire de chimie organique). ;

N ° 8 1 . —  S u r  l a  p r é p a r a t i o n  d e  l ’é th y l - 2 - b u t è n e - l ;  p a r  J .  C O LON GE
( 7 .3 .4 2 ) .

Deux procédés ont été expérimentés pour obtenir le diéthyléthylène asymétrique: la 
pyrolyse de l’ester acétique de l’éthyl-2 butanol-1 et la distillation de l’éthyl-3 pentanol-3- 
olque, en présence d’iode comme catalyseur de déshydratation. Seul, le premier procédé 
a conduit à l’hydrocarbure pur.

Introduction.

Les procédés permettant d ’obtenir des hydrocarbures éthyléniques dont la 
position de la double liaison soit fixée avec certitude, sont assez peu nombreux; 
ceci est plus spécialement vrai quand il s’agit dés dialcoyléthylènes asymétriques :

• 1 \ Riv>C=CH,
R,

■pout préparer de tels composés, on ne peut guère citer que les procédés suivants :
1° Action des composés organomagnésiens mixtes sur les éthers-oxydes dibromés, 

indiquée par Schmitt et Boord (1), méthode laborieusé que l ’on peut résumer par 
les équations suivantes :

CH,-C-0-C,H, +  2 Br — CH,Br-CBr-0-C,H,

4  R.
/OC,H,

CH,Br-CBr-0-C,H, +  R,MgBr — CH,Br-C< +  Br.Mg

k  '
OCH * R

CHaBr-e/ +  Zn -------V CH.-C^ ‘ +  C.H.-OZn-Br
^ > R , C,H,OH \R ,

Les auteurs précédents ont ainsi préparés le méthyl-2 pentène-1, l’éthyl-2 bu- 
tène-1 et le diméthyl-2.3 butène-1;

2° Pyrolyse des esters acétiques par extension de la méthode préconisée par 
Whitmore et Rothrock (2) :

Riy i R*\>CH-CH,-0-C0-CH, —>- CH.-COOH -f >C=CH,
R /  R /

3° On pourrait ajouter la décarboxylation des acides a-éthyléniques qui, à notre 
connaissance, n’a guère été appliquée en série aliphatique qu’à l ’acide p-diméthyl- 
acrylique :

CH,. CTI,
>C=CH-COOH —>- CO, +  >C=CH,

C H / CH,/

Nous avons pensé que ce dernier procédé pourrait être combiné à  la d é sh y d ra ta ­
tion catalytique, si l ’on s ’adressait aux acides p-alcools du type :

^ ‘̂ >C(OH)-CH,-COOH
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dont leâ esters sont facilement obtenus à partir des célones et des halogénoacétates 
d’éthyle, selon le procédé de Reformatsky.

Le diéthyléthylene asymétrique ou éthyl-2 butène-1 a déjà été obtenu par 
Kon (3) par pyrolyse de l’acide p-diéthylglutarique, mais ce n ’est là qu’un mode 
de formation, et par Schmitt et Boord (loc. cit.).

Nous avons, personnellement, emprunté les deux voies suivantes :
1° Pyrolyse de l’acétate de l’éthyl-2 butanol-1 par application du procédé de 

Whitmore et Rothrock (loc. cil.) que W ibaut et Van Pelt (4) ont développé;
2° Déshydratation et décarboxylation de l’éthyl-3 pentanol-3 olque.
La première méthode, seule, nous a donné l ’hydrocarbure pur cherché; en effet, 

en ozonolysant les produits obtenus, e t en dosant colorimétriquement le formal­
déhyde résultant de l’hydrolyse des ozonides, selon les indications de Dceuvre (5), 
nous avons constaté que l ’hydrocarbure préparé à partir de l ’ester acétique, conte­
nait 90 0 /0  au moins de forme mélhylénique, alors que celui obtenu à partir de 
l’hydroxyacide n’en renfermait que 30 0/0.

11 est probable que ce dernier contient un isomère, le méthyl-3 pentène-2
CH,-CH=C-CH,-CH,

CH,

présence confirmée par l’élévation dû point d’ébullition, et qui peut s’expliquer 
de la façon suivante : la déshydratation de l’hydroxyacide, opération qui précède 
la décarboxylation, doit dans soute se faire avec production d’acides n- et (3-éthylé- 
niques’:

CH,-CH,-C=CH-COOH

*  <Lh,
CH,-CH,-C (OH)-CHj-COOH /

I rI v  CH,-CH=C-CH,-COOHl C.,Ht
C,H,

puis ii y  a décarboxylation avec formation des deux hydrocarbures isomères.
On peut encore admettre que la p-lactone est le corps intermédiaire, car Sal- 

kowski (6), en pyrolysant ia p-butyrolactone, la diméthyl p-butyrolactone et 
l’éthyl p-butyrolactone, obtient du propène, du triméthyléthylène et du pentène-2 :

CH,. CH,.

Uo
l’hydroxyacide donnerait donc une p-lactone qui se décarboxylerait :

C.H., c .H , .  C ,H 1V
N e — c h ,  — y -  ' c h ,  —y - N c z C h ,  +  c o ,

C,h / |  | ^  C , I l /  I I C , H /
OH c o o h  o — c o

Cette dernière hypothèse est peu probable, car elle^n’explique pas la formation 
d’un alcène autre que l’éthyl-2 butène-1.

*♦ ♦

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

Ethyl-2 butanol-1 C ,H u O.—  La réduction du diéthylacétate d’éthyle par le sodium 
et l’alcool a déjà été expérimentée par Sutter (7). On fait tomber en 20 mi u e 
le mélange de 82 g de diéthylacétate d’éthyle et de 400 cm d alcool ethyhque 
à 99°,5, sur 69 g de sodium en gros morceaux; on chauffe ensuite au bain d huile 
è 145° pendant 2 heures. La^masse réactionnelle froide est traitée par 250 cm 
d’eau;.440 cm’ d’alcool sont ensuite chassés, et le résidu est soumis à un entraî­
nement à la vapeur d’eau. L’éthyl-2 butanol-1 entraîné, est séché çt rectifié. On 
en obtient 37 g bouillant entre 145 et 147”, 'soit u n  rendement de 63 0/0 de la 
théorie. En outre, on récupère dans les eaux-mères 15 g d afcide diéthylacétique. 
_ Les constantes de ce composé non encore données sont : ü ,„  î , 
di ■= 0,835; np  =  1,4234 R. M. observé 31,13; calculé 31,43.

Acétate de r  éthyl-2 butanol-1, C .H ^O ,. —  Ce composé a déjà été p rép a^ p ar  
Fourneau et Matti (8). On chauffe à reflux pendant 3 h. 30 le mélange de 113 g 
d alcool précédent, 226 g d’anhydride acétique et 2  gouttes d acide sulfurique,



après traitement par 800 cm" d’eau, on décante, on lave avec une solution de car­
bonate de sodium, et l’on rectifie; on obtient 126 g d’ester bouillant entre 159° 
et 162° (rendt 80 0/0 de la théorie).

Les constantes non données jusqu’ici sont les suivantes : E m =  161°; d'J =  0,881; 
n i7 =  1,4119 R. M.-observé, 40,52; calculé, 40,80.

Pyrolyse de l'acélale d'élhyl-2-bulanol-l. —  Les vapeurs de cet ester sont dirigées 
dans un tube en verre pyrex de 30 mm de diamètre, comportant une longueur 
de 40 cm remplie de coton de verre, et chauffée dans un four électrique. Un ther­
momètre en quartz est placé entre ce tube et la paroi du four. Les meilleurs résul­
tats ont été obtenus pour un débit horaire d’ester de 18 g et pour une température 
<lc 510°. Le distillât est formé de deux couches, la couche inférieure contient de 
l’eau et de l’acide acétique; la couche supérieure est neutralisée, séchée et rectifiée.

A partir de 100 g d’ester, on recueille finalement 31 g d’hydrocarbure bouillant 
entre 64° et 65°, soit un rendement de 53 0/0 de la théorie.

Ethyl-2-penlène-l, C ,H lt. Liquide mobile, d'odeur forte. E }„ =  64o,5-C5'>; 
d !‘ X 0,688; n i4 =  1,3948. R. M. observé, 29,25; calculé, 29,44.

Le dosage du groupement méthylénique montre 90 0/0 de CII, terminal. La 
constitution n’est donc pas douteuse.

Elhyl-3 penlanol-3-oale d'élhyle, C ,H ltO ,.;— Quand on veut pratiquer la réaefion 
■de Reformatsky entre la diétliÿlcétone et le chloracétate d’éthyle, en présence de 
zinc, la condensation ne se fait que très lentement (trois mois d’après Reformatsky 
lui-même); par contre, en présence de magnésium elle est brutale.

Divers auteurs ont plus ou moins modifié la technique : Niewland et Daly (9) 
opèrent en solution benzénique, et avec le mélange de zinc et de cuivre; Kon et 
Nargund (10) utilisent la poudre de magnésium activée par des traces d’iode et 
on solution benzénique; Natelson et Gottfried (11) préconisent le zinc en feuilles, 
décapé à la toile émeri, en milieu benzéno-tolùénique, et avec le bromoacétate 
d ’éthyle. -

Nous avons constaté que la poudre de magnésium, activée par le chlorure mer­
curique, en présence de benzène, permettait de conduire la réaction .de Refor­
matsky, entre la diétliÿlcétone et le chloracétate d’éthyle, comme une réaction 
de Grignard.

L’activation du magnésium par le chlorure mercurique, lorsqu'on utilise le 
chloracétate d’éthyle, semble avoir été préconisée tout d ’abord par Hammel (12).

Mode opératoire. —  Dans un ballon de 2 litres muni d’un agitateur mécanique, 
d ’une boule à brome et d’un bon réfrigérant ascendant, on place 22 g de poudre 
de magnésium (tamis 120), 100 cm* de benzène, 1 g de chlorure mercurique et 
20 cm* d’un mélange de 86 g de diéthyleétone et de 110 g de chloracétate d’éthyle. 
On chauffe pour faire débuter la réaction; ceci fait, on refroidit extérieurement 
pour modérer l’ébullition, et l ’on fait tomber en 45 minutes environ le reste du 
mélange réactionnel, additionné de 200 cm* de benzène, de telle sorte qu’il y ait 
toujours une vive ébullition. Quand celle-ci s’arrête on chaufTe pendant 30 minutes. 
Après refroidissement, on traite par 200 cm’ d’eau, 250 g de glace et 35 cm* d’acide 
sulfurique concentré.

Après les diverses opérations classiques, on rectifie sous 15 mm ce qui donne 
110 g de produit bouillant entre 97° et 102°, soit un rendement de 70 0/0 de la 
théorie, à partir du chloracétate d’éthyle.

Liquide incolore, d’odeur orangée: Eu =  102°-103°; d !" => 0,971; nj,7 =  1,4336
Elhyl-3-penlanol-3-oïque ~  La saponification de l’ester précédent est

aisée; en agitant 174 g d’ester avec 250 cm* d’eau et 120 cm» de lessive de soude 
à 30 0/0 pendant 1 heure 1/2, è la température ordinaire, on obtient une dissolu­
tion totale, indice d’une saponification complète.

On acidifie, rassemble l’acide-alcool par l ’éther, sèche sur sulfate de sodium et 
chasse l’éther sous vide. Le résidu est placé dans le vide sulfurique pendant plu­
sieurs jours.

On obtient ainsi 130 g d’une masse cristalline, légèrement colorée en jaune. Les 
constantes de cet hydroxy-acide sont :

E» =  148°-I49°; F =  38°-39°. Ce point de fusion a déjà été indiqué par Schi- 
rokow (13).

Décomposition de Vélhyl-3-penlanol-3-oique. -— On place 146 g d ’acide précédent 
et 5 dg d’iode (1) dans un ballon muni d’une colonne Vigreux et d’unj>on réfrigé­
rant descendant. On distille lentement, il ne passe d ’abord que de l’eau, le ther­
momètre oscillant entre 97° et 100°; puis le départ de gaz carbonique se produit 
et la distillation de l’hydrocarbure s’effectue entre 65° et 80°. Il reste dans le ballon 
15 g de produit indistillable.

(1) Nous utilisons donc une méthode de déshydratation catalytique des composés 
alcooliques simples ou complexes, indiquée par Hibbert (14).
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Le distillât traité convenablement donne 40 g d’hydrocarbure bouillant entre 
66° et 68°, soit u n j’endement de 48 0/0 de la théorie. Le produit ainsi préparé a 
les constantes suivantes : E Ti, =  66°-68°; =  0,092; =  1,3973. R. M.
observé, 29,25; calculé, 29,44.

Par ozonolyse on ne trouve que 30 0/0 de groupement méthylène terminal.

(1) S c h m i t t  et B o o r d ,  J. Amer. Ch. Soc., 1 9 3 t ,  63, 2 4 2 7 . —  (2 ) W h i t m o h e  et R o t i i -  
b o c k ,  J. Amer. Ch. Soc., 1 9 3 3 , 55, 1 1 0 6 . — (3 ) K o n ,  Chem. Soc., 1 9 2 1 , 119, 8 2 1 . — (4 ) Wi- 
b a u t  e t  v a n  P e l t ,  lié e . Irau. Ch. P. B., 1 9 3 8 , 67, 1 0 5 5 . —  ( 5 ) 'D o ï u v r e ,  Bull. Soc. Chim.,
1936, 3, 6 1 2 . —  (6 ) S a l k o w s k i , J. prakl. Chem., 1 9 2 3 , 106, 2 6 4 . —  (7) S u t t e r , Helv. 
Chim. Acla, 19 3 8 , 21, 12 6 9 . — (8 ) F o u r n e a u  et M a t t i ,  Journ. Pharm. Chim., 19 3 1 , 14, 
513 . — +9) N ie w l a n d  et D a l y , J. Amer. Ch. Soc., 1 9 3 1 , 63, 1 8 4 2 . —  (1 0 ) K o n  et N a r - 
g u n d ,  Chem. Soc., 1 9 3 2 , 2 4 5 1 . — (1 1 )  N a t e l s o n  et G o t t f r i e d , J. Amer. Ch. Soc.,
1939, 61, 9 7 0 . —  (1 2 ) H a m m e l , Bull. Soc. Chim., 1 9 2 1 , 29, 3 9 4 . —  (1 3 ) S c h i r o k o w , J. 
prald. Chem., 1 8 8 1 , 23, 2 0 1 . —  (1 4 ) H i b b e r t , J. Amer. Ch. Soc., 1 9 1 5 , 37, 17 5 5 .

N ° 82 .—  S u r  l e s  a c id e s  g r a s  p o ly é th y lé n ic p ie s  d e  l ’h u i le  do  fo ie  
« C a r c h a r o d o n - C a r c h a r i a s  » ; p a r  P i e r r e  B A U D A R T  (2 .4 .4 2 ) .

Le clupanodonate de méthyle soumis à une oxydation permanganique a révélé dans sa 
molécule la présence des groupements CH,CH,CH = ,  =  CHCHjCH =  , =  CH(CH,),CH => 
(3 groupes) et CH(CH:),C.OOH. Par oxydation de deux produits, l’un constitué par du 
clupanodonate de méthyle hydrogéné aux 2/5, l’autre par le même corps hydrogéné aux 4/», 
les groupements CH,(CH2),GH = , CH,(CH,),CH = , CH.fCH.h.CH =  et CH,(CH,)„ CH => 
ont pu être mis en évidence de façon certaine, ce qui indiquerait pour la molécule d’acide 
clupanodonique la constitution :
CH,CH,CH =  CH(CH,),CH =  CI-ICH,CH= CH(CH,),CH= CH(CH,),CH= CH(CH,), COOH

V
I. Séparation de l'acide clupanodonique C„H„0,.

Dans un précédent travail sur la composition des acides gras insolubles de l’huile 
de foie de « Carcharodon Carcharias » nous avons montré que ces acides contenaient 
2,2 0/0 d’acide clupanodonique. Ici, nous avons procédé à son isolement, à l’état 
à peu près pur, en vue d’une étude ultérieure de sa constitution chimique.

Jusqu’à présent, l ’acide clupanodonique étudié par différents auteurs était extrait 
de l’huile de sardines du Japon, qui constitue sa source la plus abondante. Il nous 
a paru intéressant de savoir si l ’acide extrait des huiles de foies de sélaciens, en 
l'occurence, le » Carcharodon Carcharias » avait une constitution chimique analogue.

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

4 k d’acides gras insolubles d’l\uile de foie de n Carcharodon Carcharias « en 8 frac­
tions de 500 g, ont été dissous dans 4 fois leur poids de méthanol à 85 0/0 et main­
tenus 48 heures environ entre 0° et 5°, abandonnant ainsi la majeure partie de 
leurs acides concrets.

Après flltration, le méthanol du filtrat a été chassé par distillation. L’ensemble 
des acides fluides ainsi obtenus (3.350 g) avait un indice de neutralisation de 189,7 
et un indice d’iode ( +  ) de 148,5. Ces acides, en 8 fractions également, ont été 
traités par la méthode de Toyama et Tsuchiya de précipitation des savons de 
sodium dans l’acétone (1) afin d’isoler les acides gras fortement insaturés. Les 
savons solubles dans l'acétone ont ainsi fourni au total 350 g d’acides ayant un 
indice de neutralisation de 169,2 et un indice d’iode de 282.

Ces acides, après transformation en esters méthyliques, ont été fractionnés par 
distillation sous 0,4-0,6 mm Hg.

_ Ebullition Poids Indice indien
Fraction sur de la fraction de rt’indp

0,4-0,6 mm en g saponification
1  <  188» 1 1 2  1 9 0 ,3  1 6 1 ,5
2  1 8 8 -1 9 5 »  4 3  • 1 7 8 ,5  2 3 3 ,0
3  1 9 5 -2 0 0 »  9 8  1 6 6 ,0  3 2 9 ,0
f  2 0 0 -2 1 2 °  5 7  1 5 8 ,2  3 7 1 ,0
5  > 2 1 2 »  2 5  152 ,1  3 7 0 ,0

Résidu ■ Différence

Les fractions 3 et 4 ont été jointes, saponifiées, et les acides gras libérés ont été 
neutralisés^ exactement par une solution 2 x  N de soude dans l’alcool à 50 0/0. 
wu cm* d’acétone ont alors été ajoutés lentement, en agitant constamment. Le

11} T o y a m a  et T s u c h iy a , Chem. Untschau, 1925, 32, 204.
Wijs m<*ications spéciales, les indices d’iode ont été déterminés par la méthode 
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premier précipité de savons insolubles ainsi formé, a été séparé par filtration.
1.000 cm* d’acétone, ajoutés au filtrat ont produit un deuxième précipité de savon, 
insolubles.
Acides du premier précipité ......................................  52 g IN =  178,2 IJ =  315
Acides du deuxième précipité................................ .. 67 g IN =■ 169,0 IJ =  376
Acides des savons solubles...................... .................... 23 g IN =  158, IJ =  397

Les acides gras des savons solubles ont été neutralisés par la même liqueur de 
soude que précédemment, puis traités par 800 cm* d’acétone, donnant :

Acides des savons insolubles ....................................  13 g IN =  168,2 IJ =  381
Acides des savons solubles........................................  9 g IN => 146,5 IJ =  410

Les acides gras des savons insolubles, joints à ceux du deuxième précipité de 
l’avant-dernier fractionnement ont été transformés en esters mathyliques et 
fractionnés par distillation sous 0,4-0,6 mm.
1”  fraction <  198» .............................. ....... .............. 7,3 g IS =  165,2 IJ =  332
2* fraction 198-204°..................................................  5,8 g IS =  163,2 IJ => 368
3* fraction 204-208»..................................................  9,5 .g IS ~  159,0 IJ =  376

Les acides gras extraits de la 2° fraction après saponification et acidification, 
ont été neutralisés exactement par une liqueur de soude identique à celle des cas 
précédents, puis 200 cm’ d’acétone ont été ajoutés, produisant un premier précipité. 
Le filtrat traité par 2.000 cm* d’acétone a donné un deuxième précipité qui a 
également été séparé.
Acides du premier précipité ....................................  6.8 g IN =  170,1 IJ =  380,1
Acides du deuxième précipité..................................  36 g IN =  162,2 IJ =  383
Acides des savons solubles..........................................  8 g IN =» 159,5 IJ =  382

Les acides du deuxième précipité ont été transformés en esters méthyliques, e t . 
ces derniers fractionnés par distillation sous 0,4-0,6 mm.
1» fraction <197».................................. .................... 4,4 g IS =  162,8 IJ =  369
2» fraction 197-199».................................................... 2,4 g IS =  162,5 IJ «=» 369
3* fraction 199-203»....................................................  3,5 g IS =  162,0 IJ =  367

La 2e fraction peut être considérée comme étant du clupanodonate de méthyle 
pur (valeurs théoriques : indice de saponification 162,6, indice d’iode 370). Les 
autres caractéristiques de cette fraction sont les suivantes :

Indice d’iode (Rosenmund Kuhnhen) =  354; dj5 =  0,923 N*,5 =  1,4960. R.M. =
109.0 (calculée pour le clupanodonate de méthyle CnHuOa =  : 107,7). Indice 
d’iode rhodanométrique : 209. Bromures insolubles dans l’éther (acides gras) 157 0/0, 
Teneur en brome du bromure insoluble 69,2 0/0 (calculée pour le décabromure : 70,88 0/0).

II. Constitution de l'acide clupanodonique.

Malgré de nombreux travaux, la constitution de l’acide clupanodonique ne peut 
être énoncée de façon certaine.

Tsujimoto (1) en 1928 a effectué l’ozonisation du clupanodonate d’amyle, mettant 
ainsi en évidence la présence des groupements CH,CH,CH —, =  CHCH.CH = 
=  CH(CH,),COOH et =  CH(CH,),CH = .  Ce dernier, au nombre de trois dans la 
molécule. Mais, il n’a pu que formuler des hypothèses quant à leurs positions res­
pectives.

Inoue et Sahashi (2) reprenant la question, en opérant cette fois par oxydation 
permanganique, ont admis la formation d ’acides butyrique, pimélique, malonique 
et succinique (2 molécules). Afin de savoir dans quel ordre ces constituants se 
rapportent à la molécule d’acide clupanodonique primitive, se basant sur le fait 
que l’hydrogène se fixe de préférence sur les doubles liaisons éloignées du grou­
pement carboxyle, ils effectuent une hydrogénation partielle, puis séparent les 
différents polybromures formés, les débroment. Par oxydation des produits ayant 
fourni, un hexabromure, un tetrabromure, un dibromure, ils obtiennent respec­
tivement des acides undécanoïque, pentadécanolque et stéarique, ce qui suggère 
la formule suivante possédant une liaison acétylénique :

CH,(CH,), G â i  C(CH,),CH =  CH(CH,),CH =  CHCH.CH =  CH(CH,),COOH

Plus récemment, Toyama et Tsuchiya (3) par ozonisation du clupanodonate 
d’amyle, retrouvent les mêmes constituants que Tsujimoto. Afin d’en déterminer 
les positions, ils ozonisent les dérivés partiellement bromés, ayant montré par des 
travaux antérieurs (4) que/ le brome se fixe sélectivement aux doubles liaisons
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les plus éloignées du groupe carboxyle. Ils établissent ainsi la formule à 5 doubles 
liaisons :

CH,CH,CH =  CH(CHJ)1C H =  CHCH ,CH = CH(CH,),CH =  CH(CH,),CH =  CH(CH,),COOH

Plus tard (5) par oxydation permanganique du clupanodonate de méthyle dans 
l'àcétone ou du clupanodonate de potassium en solution aqueuse, ils retrouvent 
toujours les mêmes groupements dans la molécule, sans entrevoir la constitution 
de Inoue et Sahashi.

Plus récemment, Takano (6) hydrogène partiellement du clupanodonate de 
méthyle jusqu’à ce que les acides gras ne donnent plus de bromures insolubles 
dans l’éther, puis, il isole la fraction de ces produits partiellement hydrogénés, 
donnant un tétrarhodanatc. Par ozonisation de cette fraction, il met en évidence 
trois isomères qui conduisent pour la constitution de l ’acide clupanodonique 
primitif aux formules suivantes :

а) C H ,C H ,C H  =  CH (C H ,) ,C H  =  C H C H .C H  =  C H (C H ,),C H  =  C H (C H ,),C H = C H C H ,),C O O H

б) CH,CH,CH =  CHCH,CH =  CH(CH,),CH =  CH(CH,),CH =  CH(CH,),CH =  CH{CH,),COOH

La formule (a )  est identique à celle de Toyama et Tsuchiya. Takano suggère 
que la formule (b) proviendrait d’une migration de la double liaison intéressée, 
au cours do l’hydrogénation.

Cependant, Inoue et Kato (7), maintiennent la formule déjà énoncée par Inoue 
et Sahashi, s’appuyant sur différentes considérations propres aux triples liaisons 
acétyléniques.

Dans le présent travail, nous avons effectué l'oxydation permanganique du 
clupanodonate de méthyle, puis de différents produits partiellement'hydrogénés, 
bruts en écartant systématiquement toute réaction susceptible d’amener des isomé­
risations (débromuration par exemple). Il est à remarquer que Inoue et Sahashi 
ainsi que Takano ont opéré sur des produits issus de débromurations.

Pour des raisons identiques, les hydrogénations ont été effectuées à la température 
normale, alors que Takano opérait à 180°-200°.

P artie  expérim entale ,

A. —  Oxydation du clupanodonate de mélhyle.

5 g de clupanodonate de méthyle précédemment préparé ont été dissoiis dans 
100 cm* d’acétone, et oxydés de la manière suivante par 75 g au total de perman­
ganate de potassium finement pulvérisé :1 0  g environ de permanganate ont été 
ajoutés à la solution acétonique froide, pendant 2 heures, en agitant constamment. 
Puis, lorsque tout dégagement de chaleur eut cessé, le ballon surmonté d’un réfri­
gérant à reflux a été chauffé au bain-marie, et son contenu maintenu à une ébullition 
douce : 30 g de permanganate ont alors été ajoutés par petites portions, en l’espace 
de 3 heures, puis l’ébullition a été maintenue 5 heures. Après repos de 12 heures 
^ w o n , l’ébullition a été reprise, et le permanganate restant ajouté en 5 heures; 

a x *on a maintenue 5 heures encore.
Après avoir chassé l’acétone par distillation, le contenu du ballon a été repris 

P®r 250 cm ’ d’eau, puis traite par un courant d’anhydride sulfureux jusqu’à 
décoloration et disparition totale des particules solides d’oxydes de manganèse, 
tation frac^on huileuse, surnageante (A) s’est formée et a été séparée par décan-

solution aqueuse (B) a été extraite une vingtaine de fois, avec chaque fois 
100 cm* d’éther environ.
..Solution élhérêe (C ). —  L’éther de cette dernière solution (C) a été chassé par 
"Stillation .à travers une colonne de Vigreux, jusqu’à obtention d’un résidu de 
w  cm* environ. Ce résidu a été agité avcc 5 cm* d’une solution de permanganate 

potasse à 5 0/0, puis le tout filtré sur un filtre imbibé d’éther. Le filtrat, soigneu­
sement séché sur du sulfate de soude anhydre a été concentré à 10 cm* environ 
«•"Jours par distillation à travers un tube de Vigreux). Ce résidu repris par 200 cm* 
a ether de pétrole léger (point d’ébullition < 6 0 ° )  a abandonné une fraction 
“Soluble (C>) formée par un solide cristallin et un liquide rougeâtre et épais. La 

sojiujjé dans l ’éther de pétrole a été concentrée jusqu'à 10 cm* environ 
par distillation à travers un tube de Vigreux.
distülaV *n*,ro<̂ u*̂  dans un petit ballon à distiller a été fractionné par

9*'fSîi-on <'„90° .................................................. .. 7,2 g réaction acide
iï? *!on ;59*rt80»..............................................  0,6 g indice de neutralité =  623
traction 130M50»..............................................  0,35 g indice de neutralité =  771
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Au delà de 150°, pratiquement aucun distillât n’a pu être obtenu et le résidu, 
un liquide brun foncé et épais, paraissait formé par des produits imparfaitement 
oxydes.

La solution de la 2° fraction (après qu’elle eut servi à déterminer son Indice de 
neutralisation) a été concentrée à 20 cm* environ, filtrée et traitée par 1,5 g de 
bromure de p-bromophénacyle, pendant 1 heure, sous réfrigérant à reflux. La 
solution reprise par une grande quantité d’eau, puis filtrée, a fourni des cristaux 
qui après plusieurs cristallisations dans l ’alcool à 70 0/0 avaient un point de fusion 
de 84°-84°,5. Par mélange avec des cristaux d’acétate de p-bromophénacyle pur 
le point de fusion ne subissait aucune dépression. La fraction (2) paraît donc cons­
tituée par de l’acide acétique, souillé par une assez grande quantité d’éther de 
pétrole. On peut admettre que cet acide provient de la décomposition de l’acide 
malonique suivant la réaction :

COOHCHjCOOH =  CH.COOH +  CO„

l’acide malonique, intermédiairement formé, provenant du groupement 
=  CHCHSCH =

La fraction (3) paraît-contenir une forte proportion d’acide propionique (indice 
de neutralisation : 757). Cette fraction traitée comme (2) par 1,1 g de bromure de 
p-brolnophénacyle, a fourni des cristaux fondant à 62°-63° et ne donnant aucun 
abaissement du point de. fusion, par mélange avec un échantillon de propionate 
de p-bromophénacyle pur. On a donc l’indication de la présence du groupement 
CII,CH,CH =

Fraction insoluble dans l'eau (A ) .  —  Cette fraction a été dissoute dans 50 cm1 
d’éther et agitée avec 20 cm’ do solution de potasse à 10 0/0; la solution aqueuse a 
été acidifiée et extraite de l’éther. On a ainsi abandonné dans la première solution 
éthérée des substances neutres- formées au cours de l’oxydation. L’éther de la 
deuxième solution éthérée, chassé par distillation a abandonné un résidu ayant: 
poids 0,5 g, indice de neutralisation 417, indice de saponification 830 (calculé pour 
le succinate acide de méthyle : IN =  424, IS =  850). La solution ayant servi 
à la prise de l’indice de saponification a été concentrée à 5 cm* environ, acidifiée 
à l’acide chlorhydrique, évaporée à sec et extraite avec 25 cm* d'acétate d’éthyle 
bouillant. Cette dernière solution, par concentration et refroidissement a donné des 
cristaux fondant à 178°-179° (acide succinique : 182°-183°). On a donc la présence 
du groupement =  CH(CH,),COOH.

Solution aqueuse (B ) . —  Cette solution a ôté traitée jusqu’à alcalinité par une 
solution de potasse à 10 0/0, les précipités d’hydrates de manganèse ont été éliminés 
par filtration. Le filtrat, concentré jusqu’à commencement de cristallisation, a été 
traité par 500 cm* d’alcool à 95 0/0. La majeure partie des sels minéraux de potas­
sium ainsi rendue insoluble a été séparée par filtration. Le filtrat a été évaporé 
à sec, puis le résidu extrait 3 fois avec chaque fois 200 cm* d’alcool à 95 0/0 bouillant. 
La solution alcoolique, acidifiée à l’acide chlorhydrique a été évaporée à sec par 
distillation de l’alcool, puis le résidu a été extrait avec 100 cm* environ d’acétate 
d’éthyle bouillant. Par cristallisation, cette dernière solution a abandonné des 
cristaux (1,8 g) fondant à 181°-182° et d’indice de neutralisation 947 (calculé pour 
l'acide succinique IN =  950, PF =  182-183).

Après concentration complète de la solution mère d’acétate d’éthyle, un liquide 
épais et noirâtre a été obtenu, constitué sans doute par des produits ayant échappé 
à une oxydation complète.

Résidu (C i) insoluble dans l'èlher de pétrole. —  Ce résidu a été repris et lavé 
rapidement par de l’éther sulfurique froid, ce dernier entraînant ainsi une grande 
partie des substances fluides, constituées vraisemblablement par des produits 
incomplètement oxydés. Les cristaux restants, recristallisés dans l’acétate d’éthyle 
ont fourni 1,2 g de produit cristallisé ayant un indice de neutralisation de 944 et 
un point de fusion de 180-181, identifiable avec l’acide succinique.

La quantité d’acide succinique fourni par 5 g de clupanodonate d e  méthyle 
serait théoriquement de 5,15 g pour 3 groupements =  CH(CH,),CH =  et de 3,4 g 
pour 2 groupements. D ’après le s  quantités d’acide succinique p ré c é d e m m e n t 
trouvées (3,0 g) il est logique d ’admettre la présence d e  3 groupements. On a donc 
dans la molécule d’acide clupanodonique les radicaux':

CH,CH,CH = ,  =  CHCH.CH = , 3 (=  CH(CH,)2CH=), =  CH(CH,),COOH. #

13. — Préparation et oxydation d 'un  premier produit issu du clupanodonate de méthyle
partiellement hydrogéné.

Le catalyseur utilisé pour les hydrogénations suivantes était du nickel obtenu 
par réduction du carbonate technique a 300°, pendant 10 heures dans un c o u ra n t 
lent d'hydrogène. Schmidt (8) a montré qu’un tel catalyseur possède une exce llen te  
activité.



L’appareil à hydrogénation était constitué par un flacon à large col, bouché 
hermétiquement; le bouchon laissant passer un tube adducteur en relation avec un 
gazomètre à hydrogène pur et un agitateur muni d’une turbine à larges pales. 
L’étanchéité à la partie du bouchon traversée par l’agitateur était assurée grâce 
à un joint à mercure parfaitement centré. La tige de l ’agitateur fixée directement 
sur l’arbre d’un petit moteur électrique par un joint souple permettait une grande 
vitesse de rotation, de l ’ordre de 1.000 tours-minute. Ce dispositif très simple rendait 
possible à chaque instant la lecture du volume d’hydrogène absorbé.

Préparation d’un dérivé hydrogéné aux  2 /5 . —  10 g de clupanodonate de méthyle 
ont été dissous dans 100 cm* de méthanol absolu, puis 5 g de catalyseur fraîchement 
réduit ont été ajoutés. L’air contenu dans l ’atmosphère du ballon ayant été remplacé 
par de l’hydrogène, l’agitation a été mise en train et poursuivie jusqu’à absorption 
de 11.300 d’hydrogène, ce qui correspond à une hydrogénation des 2/5 de la 
saturation totale (durée 6 heures 30 environ). Après filtration et élimination du 
méthanol par distillation, le produit obtenu avait un indice d’iode de 221.

Ce produit a été dissous dans 150 cm* d’acétone et oxydé par 90 g de perman­
ganate de potassium; le processus de l’oxydation étant exactement semblable à 
celui du cas précédent.

L'acétone a été chasséej)ar distillation, 300 cm ’ d’eau ajoutés au résidu, et cette 
dernière solution traitée par un courant d’anhydride sulfureux jusqu'à décolora­
tion totale.

La solution a été extraite une vingtaine de fois avec chaque fois 50 cm* environ 
d’éther sulfurique. Ont ainsi été obtenus une solution aqueuse (A) et une solution 
éthérée (B).

Solution éthérée (B ) . —  L’éther de (B) a ôté chassé par distillation à travers une 
colonne de Vigreux, iusqu’à ce que le résidu atteigne un volume de 50 cm* environ. 
Ce résidu a été agite avec 5 cm 1 de permanganate de potasse à 5 0/0, puis filtré 
sur un filtre imbibé d’éther. Le filtrat a été séché soigneusement sur du sulfate de 
soude anhydre puis concentré jusqu’à 10 cm* environ par distillation à travers un 
tube Vigreux.

Le résidu a été saponifié, puis après acidification à l’acide chlorhydrique, les 
acides gras ont été extraits en 10 fois, utilisant 500 cm* d’éther de pétrole léger au 
total. Ont ainsi été obtenus : une solution aqueuse (C), une solution dans l'éther 
de pétrole (D), un résidu insoluble dans l ’éther de pétrole (E).

Solution dans l'éther de pétrole (D ). —  L’éther de pétrole a été chassé par distil­
lation à travers une colonne de Vigreux jusqu'à obtention d’un résidu de 10 cm' 
environ.

Ce résidu a été introduit dans un petit ballon à distiller et fractionné, donnant :
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Fraction 1 ..............................................  - <  100° 3,2 g réaction acide
Fraction 2 ........................................ . 100-180° 0,8 g indice de neutralisation : 818

La distillation a alors été continuée sous une pression réduite de 20 mm de Hg.
Fraction 3 ..............................................  117-122° 1,7 g indice de neutralisation : 445
Fraction 4 ..............................................  122-128° 0,4 g indice de neutralisation : 380
Fraction 5 ..............................................  128-136° 1,0 g indice de neutralisation : 319

Au delà de 150°, pratiquement aucun distillât ne passe et le résidu tend à se 
décomposer.

Les fractions 1 et 2 paraissent contenir de l’éther de pétrole et des acides acétique 
et propionique.

La fraction 3 a été exactement neutralisée par une liqueur alcoolique de soude, 
concentrée à 5 cm* environ et traitée par un très léger excès de solution de chlorure 
de baryum. Le précipité de savons de baryum a été séparé par filtration, puis 
recristallisé dans l’alcool à 95 0/0. Le produit ainsi obtenu, après dessication avait 
«ne teneur en baryum de 35,5 0/0 (calculé pour l’hcptanoate de baryum: 
Ba 0/0 =  34,7, pour le caproate de baryum : Ba 0/0 =  37,4 0/0). Après trois 
nouvelles cristallisations dans l’alcool, le produit contenait 35,0 0/0 de baryum.

Les différents précipités et solutions mères précédents, ont été acidifiés et les 
acides gras extraits à 1 éther. Après aveir chassé ce dernier par distillation, le résidu 
a été exactement neutralisé par une liqueur hydroalcoolique de soude, puis le 
«>ut porté à 2 heures à l’ébullition au bain-marie avec une quantité équimoléculaire 
<*e bromure de p-bromophénacyle. Les cristaux obtenus après plusieurs cristalli­
sations dans l’alcool à 90 0/0 fondaient à 70°,5-71°, sans donner de variation du 
Point de fusion par mélange avec un échantillon pur d’heptanoate de p-bromophé- 
nacyle. Il apparaît donc clairement que l’on se trouve en présence d’acide hepta- 
nolque, indiquant la présence du groupement CH,(CH,),CH =  dans le produit 
Partiellement hydrogéné. Cependant, si l’on considère la teneur en baryum des 
savons formés, il se pourrait qu’une très faible quantité d’acide caproïque soit 
présente, celui-ci indiquant le groupe CH,(Cil,),CII = .

La fraction 5 a été traitée exactement comme la fraction 3. Les savons de baryum
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après cristallisation dans l’alcool ont donné une teneur de 28,3 0/0 de baryum 
(calculé pour le caprate 28,6 0/0 de Ba). L’éther p-bromaphécacylé préparé comme 
précédemment fondait à 66° sans abaissement du point de fusion par mélange 
avec du caprate de p-bromophénacyle pur. On a donc la présence du groupement 
CH,(CH,),CH =  dans le produit partiellement hydrogéné.

Fraction (E )  insoluble dans l'éther de pétrole.'— Cette fraction était formée par 
un solide cristallin et un liquide brun épais. Il a été impossible d’en isoler un produit 
déterminé. On doit se trouver en présence d’un certain nombre de diacides et de 
produits incomplètement oxydés.

Solution aqueuse (C ). —  Elle a été évaporée à sec et.extraite avec 20 cm 1 d’acétate 
d’éthyle bouillant. Par cristallisation, des cristaux fondant à 181°-182°, identifiables 
avec l’acide succinique ont été séparés. Ils proviennent du groupement terminal, 
qui a fourni intermédiairement du succinate acide de méthyle.

Solution aqueuse ( A ). —  Cette solution a été traitée exactement comme la 
solution aqueuse (B) dans le cas de l’oxydation du clupanodonate de méthyle pur. 
Les cristaux obtenus de la solution d ’acétate d’éthyle (3,6 g) avaient un point de 
fusion de 179°-180° et un indice de neutralisation de 944, identifiables avec l’acide 
succinique.

Ainsi, dans ce produit partiellement hydrogéné, ont pu être mis en évidence un 
certain nombre de groupements =  CH(CH,),CH = ,  un groupement CH,(CH,),CH=, 
un groupement CII(CH,),CH =  avec peut-être un groupement CH,(CH,),CH. 
Ceci permet, avec les résultats antérieurs de donner à une partie de la molécule 
d ’acide clupanodonique, la forme

CH,CH,CH =  CH(CH,),CH =  CHCH,CH =

avec cependant possibilité d’une certaine autre forme
CH,CH,CH =  CHCH.CH =  CH(CH,),CH =

C. —  Préparation et oxydation d 'un  deuxième produit issu du clupanodonate de mfthyle
partiellement hydrogéné.

Le restant du clupanodonate de méthyle (5,5 g) a été hydrogéné comme précé­
demment, mais dans 60 cm* d’alcool méthylique absolu et avec 5 g de catalyseur, 
L’hydrogénation a été poussée jusqu’aux 4/5, c’est-à-dire jusqu’à absorption de
1 1 44 d’hydrogène environ. Le produit ainsi obtenu avait un indice d’iodé de [76 
et un point de fusion de 33°-35°.

Ce produit a été dissous dans 50 cm5 d’acétone et le tout porté à une douce 
ébullition sous réfrigérant à reflux. 20 g de permanganate de potassium finement 
pulvérisé ont été ajoutés dans le cours de 5 heures, puis l ’ébullition maintenue
5 heures encore.

L’acétone a été chassée par distillation, le résidu repris par 100 cm’ d’eau a été 
traité par un courant d’anhydride sulfureux jusqu’à décoloration.

La solution aqueuse (A) a été extraite avec 100 cm* d ’éther de p é t r o l e ,  donnant 
ainsi la solution éthérée (B).

Solution dans l'éther de pétrole (B ) .  —  L’éther de pétrole .a été chassé complè­
tem ent par distillation, le résidu a été saponifié, acidifié à l ’acide chlorhydrique, 
puis extrait à l’éther de pétrole, donnant la solution éthérée (C) et la solution aqueuse
(D).

L’éther de pétrole de (C} chassé par distillation a laissé un résidu (3,2 g) ayant 
un point de fusion de 57°-58°.

Ce résidu a été dissous dans 100 cm’ d’alcool à 95 0/0, puis neutralisé ex ac tem en t 
par une solution aqueuse de soude N /2; puis 50 cm* environ d’acétate de m agnésium  
à 5 0/0 ont été ajoutés. Après refroidissement, le ' précipité de savons de m agnésium  
a été séparé.

Les acides gras de ce précipité, libérés par acidification ont été extraits à l’éther, 
puis après avoir chassé l ’éther, dissous dans 50 cm* d’alcool à 95 0/0 bouillant. 
Cette dernière solution maintenue plusieurs heures à 26°-25° a a b a n d o n n é  des 
cristaux, qui après plusieurs cristallisations dans l’alcool avaient un point de-fusion 
de 79°-80° (acide béhénique normal PF =  80,3).

La solution alcoolique débarrassée de l ’acide béhénique, a été maintenue plusieurs 
heures à 5°-10°. Les acides gras précipités ont été séparés, après plusieurs cristalli­
sations dans l’alcool, ils fondaient à 68°-69° et avaient un indice de neutralisation 
de 195-2 (acide stéarique : IN =  197,3 PF, =  70). .

La solution des savons de magnésium, acédiflée puis extraite à l ’éther, a fourni 
des acides gras, qui après plusieurs cristallisations dans le méthanol à 85 0/0 froia, 
fondaient à 48°-49° et avaient un indice de neutralisation de 238 (acide myristique : 
IN =  245,5, PF =  53-54).

Solution aqueuse (D ). — Ce solution évaporée à sec et extraite par l’acétate 
d’éthyle bouillant a fourni des cristaux fondant à 180°-181° identifiables avec 
l ’acide succinique.



Solution aqueuse (A ) .  —  Cette solution a été traitée exactement comme les 
solutions aqueuses primitives des cas précédents. La solution dans l’acétate d’éthyle 
obtenue finalement a fourni des cristaux qu’il a été impossible d'identifier. Il doit 
s’agir vraisemblablement d’un mélange de divers diacides.

En résumé, dans ce dérivé hydrogéné aux 4/5, on a pu obtenir à côté de l ’acide 
béhénique normal provenant d'une hydrogénation complète de la molécule, des 
acides myristique et stéarique, indiquant respectivement les groupements 
CH,(CH,)„CH =  et CH,(CH,)!,CH =  ce qui, rapproché des différents résultats 
précédents, permet de donner à la molécule d’acide clupanodonique la forme :

CH,CH,CH =  CH (CH ,j,C H  =  CIIC H .CH  =  C H (C II,),C H =  CH(CH,),CH =  CH(CH ,)‘COOH
e t p e u t-ê tre  :

CH,CH,CH =  CHCII.CH =  CH(CH,),CII =  CH(CH,),CIi= CH(CH,),CH= CH (CH,), COOH

Là première formule-est identique à celle de Toyama et Tsuchiya et l ’autre à 
l’une de celles de Takano. La seconde serait identique à la deuxième formule do 
Takano, et sa présence à l ’état de traces ne pourrait que renforcer l’hypothèse 
de ce dernier auteur, suivant laquelle l’hydrogénation produirait un déplacement 
de l'une des doubles liaisons de l'acide clupanodonique, surtout si l’on tient compte 
du fait que de telles isomérisations sont dues non pas à l'action de l’hydrogène, 
mais à la température assez élevée à laquelle sont,habituellement effectuées les 
hydrogénations (9). Précisément, Takano avait hydrogéné son clupanodonate de 
méthyle à 180°-200°.

(1) T s u j i m o t o ,  Bull, of Ihe Chem. Soc. of Jap. 1928, 3, 299. — (2) I n o u e  et S a i i a s h i ,  
Proc. Imp. Acad. Tokyo, 1932, 8, 371. — (3) T o y a m a  et T s u c h i y a ,  Bull, of ihe Chem. Soc. 
Jap., 1935, 10, 441. — (4) Idem, J. Soc. Chem. lnd. Japan, 1935, 38, 35. — (5) Idem, Bull. 
o/ the Chem. Soc. Jap., 1936, 11, 745-751. — (7) T a k a n o ,  J. Soc. Chem. lnd. Japan, 1935, 
38, 652 B ;  1937, 40, 165 B .,  Bull, of Ihe Chem. Soc. Jap., 1937, 12, 395. — (7) I n o u e  et 
K a to ,  Proc. lmp. Acad. Tokyo, 1934, 10, 463. (8) S c h m i d t ,  7.cil. fûr phystk. Chemie, 1936, 
176 (A), 237. — (9) B a u e u ,  Chem. Umschau, 1931, 78, 201.
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N “ 83 . —  L es  a r s é n i u r e s  d 'a lu m i n iu m  ; p a r  E .  M O N T IG N IE  (1 9 .3 .1 9 4 2 ) .

Il n’est pas possible d’établir un diagramme thermique du système aluminium-arsenic. 
Le composé AsAl est le seul composé défini existant, il peut être obtenu par union directe 
des éléments et dans certaines conditions par l’actiorf d’un excès de cyanure de potassium 
sur l’arseniate d’aluminium.

L’arséniure AsAl a été étudié en particulier par Wühler (1), Fonzès-Diacon (2), 
Mansari (3), Natta et Passerini (4), mais l ’étude thermique de l ’action de l ’arsenic 
sur l’aluminium n’est pas signalée dans la littérature chimique.

Nous avons essayé de combler cette lacune qui nous aurait permis de tracer le 
diagramme du système en question. Dès les premières recherches que nous avons 
tentées, nous avons obtenu comme les autres chercheurs le composé AsAl qui a 
une existence indiscutable en temps que composé défini. Il est nettement cristallisé 
au microscope, sa densité est 3,598, son volume spécifique: 28,32.

Mais son point de fusion n’a pu être déterminé; dans la littérature nous trouvons : 
«encore infusible à 1200° », mais dès cette température nous avons constaté une 
dissociation notable en arsenic et aluminium; As se siiblime, par suite le point de 
fusion ne peut ôtre déterminé.

Les mélanges de compositions variables que nous avons étudiés pour établir la 
courbe thermique sont tous infusibles et tous se décomposent à température élevée 
en donnant de l’arsenic et de l'aluminium comme dans le cas précédent. Il n’est 
donc pas possible d’établir un diagramme thermique de ce système; cependant 
nous pouvons dire que l’arséniure AsAl existe seul comme composé défini.

a) Par examen au microscope des divers .composés obtenus en traitant des 
mélanges de compositions variables d’arsenic et d’aluminium on constate que pour 
les .composés à teneurs en arsenic inférieures à 73,53 0/0 on a dès cristaux de AsAl 
accompagnés de cristaux d’aluminium pur. Pour les teneurs supérieures à 73,53 0/0  
on a AsAl mêlé de cristaux d’arsenic brun, ce qui donne aux poudres une coloration 

plus ou moins accentuée. L’arsenic et l’aluminium ne sont pas miscibles 
a 1 état solide, l’arséniure AsAl n’est miscible à l’état solide ni à l’arsenic ni à
1 aluminium.

L’action de l'iode en solution sulfocarbonique donne avec tous ces mélanges 
une décoloration d’autant plus lente qu’on se rapproche de la composition AsAl 
pour les mélanges de 0 à 73,53 0/0 d’arsenic; ceci est dû à l’action de l’aluminium 
qui réagit sur l’iode pour former de l’iodure d’aluminium. Pour AsAl pur on observe 
aucune réaction avec l’iode. La réaction de décoloration se manifeste pour les
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teneurs supérieures à 73,53 0/0 d ’arsenic jusqu’à As pur, As libre donnant avec 
l ’iode le triiodure AsI,.

c) L’arséniure AsAl, comme certains auteurs l’ont constaté, peut se décomposer 
spontanément aux basses températures en libérant de l’arsenic brun; à la tempé­
rature ordinaire, la réaction est très lente, elle est cependant décelable au micros­
cope. Ce qui est vrai pour l’arséniure de composition AsAl ne l’est plus pour les 
mélanges contenant de 0 à 73,53 0/0 d’arsenic; par contre, les composés contenant 
plus de 73,53 0/0 d’arsenic se décomposent d’autant plus rapidement en arsenic 
brun que leur teneur en arsenic est plus élevée.

Ces phénomènes montrent que AsAl existe seul comme composé défini.

Propriétés chimiques de l’arséniure d’alum inium . —- L’arséniure est décomposé 
à l ’air humide avec libération d’arsenic AsH,. Il décompose l ’eau dès la tempé­
rature ordinaire, rapidement à l’ébullition :

AsAl +  3 OHi —y  AsH, +  Al(OH),

C’est un réducteur énergique : le permanganate, les sels ferriques, mercuriques, 
sont réduits dès la température ordinaire, le bichromate de potassium donne du 
chromate et du sel de chrome vert. La solution aqueuse de potasse à 30 0/0 donne 
de l’aluminate de potassium. Il n’agit pas sur le brome et l’iode. La calcination 
à l’air donne de l ’arsenic qui s ’unit à l’oxygène pour donner de l’anhydride arsénieux 
et on obtient un résidu d’alumine.

Nous avons également obtenu l’arséniure d’aluminium en faisant agir des 
vapeurs d’arsenic sur l’aluminium à 400°. En opérant de cette façon on obtient 
l’arséniure mêlé d'arsenic brun dans les portions d’aluminium situées à proximité 
de l’arsenic; on a ensuite l ’arséniure gris et de l ’aluminium inattaqué. L’examen 
microscopique montre nettement les cristaux d’arsenic brun au sein de l’arséniure.

En chauffant dans un tube de verre étroit un mélange intime d’arsenic et d’alu­
minium on observe une réaction très vive avec dégagement abondant de vapeure 
brunes d’arsenic.

L’action de l'aluminium sur les arséniures de cuivre ou d’étain ne donne aucun 
résultat.

En chauffant au rouge naissant un mélange d’arsenic et d’alumine avec un 
excès de cyanure de potassium on obtient un peu d’arséniure mais la réaction se 
fait beaucoup mieux en faisant agir sur l ’àrséniate d’aluminium un excès de 
cyanure de potassium.

L’arséniate acide (AsOiH),Al, a été préparé par action de l’arséniate disodique 
sur le sulfate d’aluminium. En fondant au rouge faible pendant une demi-heure 
dans un creuset couvert avec 3 fois son poids de cyanure de potassium on obtient 
après lavage à l’eau et séchage rapide un composé gris donnant à l ’analyse :

Matière : 0 ,112 . Al.O, : 0 ,057 . Al 0 /0 :  26 ,99 . Matière : 0 ,128. AstO,Mg, : 0 ,194 . As 0 /0 :73,50. 
Calculé pour AsAl =  101,88. As 0 /0  =  73 ,50 . Al 0 /0  =  26 ,47 .

On a donc l ’arSéniure AsAl et la réaction est la suivante :

(A sO ,H ),A l, +  C N K  — y  H C N  +  A sO .H .K  +  2A sA l +  8 0 .  •

Le rendement est de 20 0/0.
En chauffant à la température et pendant le temps indiqués on obtient donc 

un arséniure se rapprochant de la composition AsAl mais si l’on chauffe trop 
longtemps ou à une température plus élevée, on observe une décomposition partielle 
avec perte d’arsenic, décomposition due à l’action du milieu alcalin sur l’arséniurc-

Conclusion.

L’étude de l'action de l ’arsenic sur l’aluminium nous montre que nous n’avons 
qu’un composé défini qui peut être également obtenu par une voie indirecte, l’action 
du cyanure de potassium sur l’arséniate d’aluminium.

(1) yVoHUSR, Pogg. Ann., 1827, 11, 161. —1 (2) F o n 'z è s -D ia c o n ,  C. R., 1 9 0 0 ,1 3 0 ,1314.
(3) M a n s a r i ,  J. Chem. Soc., 1922, 121, 2272 . —  (4) N a t t a  et P a s s e iu n i ,  Gaz. chim. liai., 
1928, 58, 458.

Laboratoire de l’auteur,
112, rue de Dunkerque, Tourcoing-
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N° 8 4 . —; D é s h y d r a ta t io n s  c a t a ly t iq u e s  e n  p r é s e n c e  d e  s u l f a te  d e  g lu c in iu m  
a n h y d r e .  A p p l ic a t io n  d e  l 'e f f e t  B a m a n  à  l ’a n a ly s e  d ’u n  m é la n g e  d e  
d ib r c m o b u ta n e s ;  p a r  R o g e r  P A J E A U  (1 .5 .4 2 ) .

Le sulfate de glucinium anhydre est un catalyseur exclusif de déshydratation; il ne 
provoque pas de déshydrogénation. Ses propriétés catalytiques ont été étudiées sur quelques 
alcools, acides, éthers-scls. Dans la déshydratation des butanols, le mélange de butènes 
obtenus a été analysé, au moyen de l’effet Raman, après transformation en dérivés bromés.

Parmi les sulfates dont l’activité catalytique est connue, vis-à-vis des alcools, 
les uns sont uniquement déshydratants, les autres sont à la fois déshydratants et 
déshydrogénants.

Le sulfate d’aluminium est un excellent catalyseur de déshydratation (P. Saba- 
tier et A. Mailhe) (1) qui donne avec l ’éthanol, à 370°, un gaz renfermant 99,5 0/0  
d’éthylène (J. B. Senderens) (2). Le sulfate de plomb a une action analogue (J. B. 
Senderens) (3). Le sulfate de cuivre a été utilisé avec quelques alcools tertiaires 
(A. Meyer et M. Tuot) (4) et secondaires (M. Tuot) (5). Dans la déshydratation de 
la glycérine, les sulfates neutres alcalins sont inactifs : le sulfate acide de potassium, 
les sulfates ferreux et ferriques, ceux d’aluminium, de cuivre, de plomb, de calcium, 
de zinc, de manganèse, de nickel, de magnésium, l’alun de chrome favorisent plus 
ou moins la formation d’acroléine : le catalyseur le plus énergique est le sulfate 
de magnésium (A. Wohl et B. Mylo) (6). Avec les bisulfates alcalins, les alcools 
aromatiques fournissent des éthers-oxydes (J. B. Senderens) (7) et les alcools 
hydroaromatiques des carbures (J. B. Senderens) (8), tandis que les alcools alipha- 
tiques saturés donnent soit des éthers-oxydes, soit des carbures ou les deux à la 
fois, suivant la température à laquelle on opère (J. B. Senderens et J. Aboulenc) (9).

Le sulfate de zinc est un catalyseur mixte déshydratant et déshydrogénant; 
la réaction de déshydrogénation est prépondérante (G. Brus) (10). Avec le sulfate 
de calcium^ l’éthanol commence seulement à être déshydraté à partir de 370°, 
mais, tandis que le sel obtenu par un chauffage ménagé du gypse donne, à 420°, 
94,4 0/0 d’éthylène, celui qui est préparé par calcination au rouge fournit, à 485°,
28,8 0/0 d’éthylène, le reste étant dans les deux cas de l’hydrogène mélangé à une 
très petite quantité de méthane (J. B. Senderens) (11). Le sulfate de baryum est 
un catalyseur médiocre qui, avec l’éthanol, à 460 °, donne un faible dégagement d’un 
gaz constitué par de l’hydrogène et un peu d’éthylène (J. B. Senderens) (2).

Les sulfates ont été plus rarement utilisés à la déshydratation des acides orga­
niques et des éthers-sels. Le sulfate d’aluminium a été essayé sans succès pour 
l’obtention des cétones (J. B. Senderens) (12). Il produit une décomposition 
incomplète de l’oxalate d’éthyle à 360° et de l ’acétate d’éthyle à 400° (J. B. Sen­
derens) (13).

Nous nous sommes proposé de rechercher l’influence du sulfate de glucinium  
dans la déshydratation de quelques alcools, acides et éthers-sels. On connaît un 
sel anhydre et plusieurs sels hydratés : le sulfate tétrahydraté devient anhydre 
s’il est chauffé à 250°; il n’est décomposé que vers 590° (G. Marchai) (14). Sa 
chaleur ntoléculaire d’hydratation est de 17 l al. (C. Matignon et G. Marchai) (15). 
On pouvait supposer que le sulfate de glucinium anhydre est un catalyseur de 
déshydratation comme d’ailleurs les sulfates des métaux voisins dans la colonne II 
du tableau de Mendeleieff : c’est ce que l’expérience a confirmé.

Les déshydratations en phase gazeuse ont été effectuées de la façon suivante : 
8 g de sulfate de glucinium tétrahydraté étaient étalés sur des billes de verre à
1 intérieur d’un tube de 2 cm de diamètre interne, chauffé sur 30 cm de longueur. 
Aprèé déshydratation du sel, des vapeurs du liquide étudié circulaient dans le tube 
a raison de 18 g par heure. A la sortie, un réfrigérant et un ballon de Wurtz arrê­
taient les produits condensables, tandis que les gaz étaient recueillis sur une cuve 
a eau. L’activité du catalyseur s’affaiblit avec le temps, mais elle est encore appré­
ciable, en général, après une douzaine d’heures de fonctionnement. Il se forme 
peu à peu dans le tube des matières charbonneuses résultant d'une légère destruction 
qui accompagne la déshydration. Le sulfate de glucinium peut être récupéré par 
dissolution dans l'eau, filtration et évaporation.

Méthanol. — Les vapeurs de méthanol passant sur le sulfate de glucinium 
anhydre sont déshydratées à partir de 290°. On obtient par heure à 360°,5 g d’un 
gaz renfermant 99,6 0/0 de méthoxyméthane que l'on dissout dans un flacon 
laveur contenant de l'acide sulfurique concentré placé à la suite du ballon de Wurtz. 
Oans ce dernier se trouvent, outre l’eau et l’alcool en excès, des traces d’aldéhyde 
ainsi qu’une petite quantité d'éther-oxyde que l'on peut récupérer en ajoutant de

jftu sulfurique ou du chlorure do calcium. Au total, le rendement en méthoxÿ- 
méthanc est de 43 0/0 du rendement théorique.



742 MÉMOIRES P R É S E N T É S A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 9

E thanol. —  Les déshydratations ont été effectuées dans ce cas en milieu liquide 
et en phase gazeuse.

Pour comparer l’activité catalytique du sulfate de glucinium avec celle du sulfate 
d’aluminium, 33 cm* d’éthanol à 95° G. L. et 66 cm* d'acide sulfurique à 65° Bé 
ont été additionnés de masses croissantes de sulfate de glucinium anhydre, puis, 
chauffés. Avec 15 g, le débit de l’éthylène (160 cm* par minute) est le môme à 157° 
qu’à 180° sans catalyseur. Ce résultat peut être obtenu en utilisant seulement 5 g 
de sulfate d’aluminium anhydre, comme l’a indiqué J. B. Senderens (16). En 
opérant avec 56 cm* d’alcool et 44 cm* d’acide, la présence de 15 g de sulfate de 
glucinium anhydre abaisse d'une quinzaine de degrés la température de formation 
de l’éthoxyéthane et produit le même effet que 5 g de sulfate d’aluminium, quant 
au rendement et au débit, à température égale. Le sulfate de glucinium a donc une 
activité catalytique plus faible que celle du sulfate d’aluminium.

En phase gazeuse, le dégagement d’étliylène provoqué par le sulfate de glucinium 
sur les vapeurs d’éthanol commence vers 280°. Auparavant il se forme une très 
petite quantité d’éthoxyéthane. A 380°, le débit gazeux est de 80 cm* par minute, 
en moyenne, durant les deux premières heures et de 12 cm* après 8 heures de 
fonctionnement. On recueille de l'éthylène à peu près pur.

Parmi les catalyseurs de déshydratation des alcools, l’un des plus actifs est, 
comme on sait, l’alumine précipitée de l’aluminate de sodium qui décompose 
l’éthanol dès 240°, mais sa préparation exige des' soins minutieux; J. B. Senderens 
lui préférait le sulfate d’aluminium qui est un produit plus sûr et presque aussi 
actif; le silicate d’aluminium, considéré également comme un bon catalyseur, 
agit à partir de 270° et le phosphate, à partir de 300°. Le sulfate de glucinium a 
donc une activité moyenne comprise entre celle du silicate et celle du phosphate 
d’aluminium qui sont au nombre des meilleurs déshydratants signalés par J. B. Sen­
derens parmi les soixante-douze qu’il a essayés (17). Les mêmes comparaisons 
ont pu être faites-avec les alcools qui suivent.

Pn0PAN’0L-l. —  La déshydratation du propanol-1 commence vers 275°. D’après 
J. B. Senderens (18) elle a lieu dès 238° avec l’alumine précipitée, 250° avec le 
sulfate d'aluminium, 260° avec le silicate, 300° avec le phosphate. En présence 
de sulfate de glucinium, le débit gazeux est de 80 cm* par minute, après dèux heures 
de fonctionnement à 380°. On recueille un gaz à peu près complètement absorbé 
par le brome et l’acide sulfurique concentré : c’est du propène. Endotliermique et 
possédant une chaleur de combustion relativement élevée, cet hydrocarbure exige 
pour son analyse e.udiométrique des précautions particulières.

P r o p a n o l - 2 .  —  Le propanol-2, alcool secondaire.se déshydrate plus facilement.
11 fournit du propène vers 240°; le débit est aussi abondant à 310° qu’avec son 
isomère à 380°.

Bu ta n o is . —  La déshydratation des butanols a été effectuée à 380°, sauf celle 
du méthyl-2-propanol-2 qui a eu lieu à 350°. Elle a fourni, en général, un mélange 
de butènes qui ont été transformés en dibromobutanes par leur passage daas du 
brome refroidi. La fixation du brome par les butènes peut donner les isomères 
suivants :

Le dibromo-1.2-butane CH,Br-CHBr-CH,-CH,.
Les dibromo-2.3-butanes CH,-CHBr-CHBr-CH, (deux isomères optiquement 

actifs, un racémique et un inactif indédoublable).
Le dibromo-1.2-méthyl-2-propane CH,Br-CBr-(CH,),.
Bien que ces dérivés soient plus faciles à manipuler que les carbures éthylémques 

correspondants qui sont gazeux, leur séparation présente quelques difficultés 
surtout si l’on ne dispose pas d’une importante quantité de liquide. M. Lépingle (19) 
qui en a séparé quelques-uns a dû rectifier plusieurs kilogrammes de produit. 
L’étude du spectre Raman du mélange d’isomères nous a permis de déterminer, 
avec quelques grammes seulement, la nature des dibromobutanes qu’il c o n ten ait, 
mais il a été nécessaire d’obtenir, au préalable, le spectre Raman de chacun de ces 
dibromobutanes préparés séparément, pour le comparer ensuite à celui du mélange.

Le spectrographe utilisé ouvert à f/8 présentait une dispersion moyenne de 
22 Â par mm vers 4500 Â. Chaque spectre nouveau a été réalisé au moyen de deux 
excitations séparées : 4046 À ou raie k  du mercure, avec une solution d'iode et 
d’aldéhyde salicylique dans du tétrachlorure de carbone et 4358 Â ou raie e, avec 
u n e  solution aqueuse de nitrite de sodium. Les fréquences s o n t  e x p r i m é e s  en cm" ; 
le chiffre entre parenthèses donne l’intensité; l signifie large.

Dibromo-l.2-bulane. —  Le dibromo-1.2-butane a été préparé par addition de 
brome au butène-1 qui résultait de l’action du bromo-l-propène-2 sur le bromure 
de méthyl-magnésium, suivant les indications de H. J. Lucas et R. T. Dillon (W

Son spectre Raman comprend les fréquences suivantes :



186 (c) (7), 215 (e) (4), 324 (k,e) (2), 351 (k,c> (3), 45G (k,c) (2) 507 (k,e) (2), 535 (k,e) 
(3), 569 (k,e) (3), 5S6 (k,o) (2), 644 (k,c) (10), 806 (k,e) (7), 909 (k,e) (2), 922 (k,e) (2), 983 
(k,c) (2), 1023 (k,e) (3), 1068 (k.e) (1), 1115 (k,e) (2), 1126 (k.e) (1), 1156 (k,c) (3), 1204 
(k.e) (3), 1232 (k,e) (7), 1282 <k,c) (3), 1437 (k,e) (4), 1465 (k,c) (3), 2851 (k) (1), 2884 (k)
(3), 2935 (k) (6), 1, 2973 (k,e) (8), 1, 3001 (k) (2), 3032 (k) (3).

Dibromo-2.3-butane. —  La bromuration du bromo-l-butane, en présence de 
chlorure d’aluminium, a fourni le dibromo-2.3-butane, contrairement à ce que l’on 
serait tenté de prévoir; cependant V. Meyer et F. Miillcr (21) ont signalé-qu’il 
peut être obt'enu si l'on traite par le brome soit le bromo-l-butane, soit le bromo-
2-butane, en utilisant le fer comme catalyseur.

Le spectre Raman suivant correspond vraisemblablement à diverses formes du 
dibromo-2.3-butane. Il est comparable à celui qui a déjà été indiqué par K. W. F. 
Kohlraüsch et Gr. Prince Ypsiianti (22) :

89 (k,e) (1), 131 (k,e) (1), 187 (e) (8), 294 <k,c) O ), 345 (k,e) (1), 395 (k,e) (3), 431 (k,e) 
(1), 487 (k) (2), 510 (k,e) (3), 549 (k,e) (4), 637 (k,e) (10), 674 (k,c) (2), 797 (k,c) (8), 864- 
(k,e) (1), 983 (k,e) (2), 1092 (k,e) (2), 1101 (k,c) (5), 1148 (k,e) (1), 1201 (k,c) (1), 1226 
(k,e) (6), 1235 (k,e) (3), 1264 (k,c) (2), 1385 (k,e) (2), 1432 <k,e) (4), 1456 (k,e) (3). 2862 
(k) (2), 2898 (k) (3), 2920 (k) (5), 2937 (k) (6), 2973 (k) (8), 2994 (k) (4), 3029 (k) (2).

Dibromo-l.S-mélhyl-2-propane. —  Ce dérivé a été préparé par bromuration, en 
présence de chlorure d’aluminium, du bromo-l-méthyl-2-propane (A. Mouneyrat) 
(23). Il se forme d’ailleurs quand, pour obtenir cet éther, on fait agir le brome sur 
un mélange de naphtalène et de méthyl-2-propanol-l (M. F. Taboury) (24).

Nous avons constaté dans les deux cas l’identité des spectres Raman :
185 (e) (8), 235 (e) (1), 276 <k,e) (1), 300 (k,e) (5), 360 (c) (3). 442 (k,e) (2), 463 (k,e) (4)1 

504 (k,e) (3), 539 (k.e) (1), 574 (k, e) (1), 602 (k,c) (2), 629 (k.e) (10), 795 (k,e) (1), 824 (k,e>
(4), 840 (k,c) (6), 960 (k,e) (1), 1001 (k,e) (3), 1154 (k,e) (6), 1214 (k,e) (7), 1382 (k,c) (2), 
1447 (k,e) (5), 2865 (k) (1), 2937 (k,e) (6), 2983 (k,e) (5), 1.

Butanol-1 .—  Dans la déshydratation du butanol-1 le dégagement gazeux qui com­
mence vers 275° est de 80 cm* à 380°, dans la 1”  heure; au bout de douze heures il n'est 
plus que de 25 cm*. Ce gaz qui est absorbé par le brome et l’acide sulfurique concentré 
no l’est pas par l ’acide sulfurique étendu de la moitié de son volume d’eau, ce qui 
indique qu’il ne renferme pas de méthyl-2-propène. Le liquide obtenu après fixation 
du brome commence à distiller à 156°, température supérieure au point d’ébullitioa 
du dibromo-1.2-méthyl-2-propane (149°). En outre, le spectre Raman ne révèle 
pas la présence de ce dérivé, mais on y trouve les raies du dibromo-1.2-butane et 
celles des dibromo-2.3-butanes; ces dernières prédominent.

B u t a n o l -2 . —  Le gaz qui résulte de la déshydratation du butanol-2 se dégage 
à 380° avec un débit de 75 cm* par minute au bout de 8 heures. Il possède des 
propriétés analogues au gaz précédent vis-à-vis du brome et de l’acide sulfurique. 
Les dibromobutanes préparés avec lui distillent aux températures d’ébullition des 
dibromo-1.2-butane et dibromo-2.3-butanes. Les spectres Raman des différentes 
fractions présentent les raies des dibromo-2.3-butanes; dans les queues de distilla­
tion seulement apparaissent en outre les raies du dibromo-1.2-butane qui s ’y 
trouve d’ailleurs en plus faible proportion.

Méthyl-2-propanol-I . —  La présence de méthyl-2-propène dans le gaz •recueilli 
est mise en évidence au moyen d’acide sulfurique étendu de la moitié de son volume 
d’eau, qui en absorbe environ 75 0/0. Le liquide obtenu après fixation du brome 
commence à distiller vers 149°, point d’ébullition du méthyl-2-dibromo-1.2-propane, 
puis la température s’élève peu à peu. Ce dérivé prédomine ainsi que le confirme 
le spectre Raman mais on trouve également les raies des dibromo-2.3-butanes.

M ÉTHYL-2-PROPANOL-2. —  Les vapeurs de cet alcool tertiaire passant sur du sulfate 
de glucinium anhydre sont déshydratées dès la température de 140°. Il paraît ne 
se former que du méthyl-2-propène. Le spectre Raman du liquide obtenu après 
addition de brome ne présente que les raies, du méthyl-2-dibTomo-1.2-propane.

Les résultats indiqués par différents auteurs qui ont étudié la déshydratation 
des butanols varient suivant la nature du catalyseur et les conditions expérimen- 

Avec le butanol-1, le chlorure de zinc donne du butène-1 et du butène-2 
'Le Bel et Greene) (25); le phosphate d’aluminium, à 300° du butène-1 et du 
méthyl-2-propène (J. B. Senderens) (26); l ’alumine à 520°, du méthyl-2-propène 
et du butène-? (V. Ipatief) (27), mais l’auteur pensait que l’alcool utilisé renfermait 

m®thyl-2-propanol-l ; l’alumine ou le sulfate d’aluminium, un gaz qui, après 
addition de brome, fournit le dibromo-1.2-butane et les dibromo-2.3-butanès 
racémique et indédoublable (M. Lépingle) (19). Avec le méthyl-2-propanol-l, 
i alumine à 500° donne du méthyl-2-propène-l pur (V. Ipatief) (27); le phosphate 
a aluminium, à 300°, ce même gaz mélangé de butène-1 (J. B. Senderens) (26)
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le sulfate de zinc, les trois butènes (G. Brus) (10). Selon A. Giilet (28), la déshydra­
ta tion  du butanol-1 au moyen de certains catalyseurs tels que l’alum ine, les phos­
phates d ’alum inium  ou de chrom e fournit du butène-1 à peu près pur, tandis 
qu’avec des catalyseurs acides, anhydride phosphorique, acides ortho e t méta- 
phosphorique, sulfate d ’alum inium, il se forme su rtou t du butène-2 qui résulte 
d 'une transposition de la liaison éthylénique car ce dernier est obtenu si, à la 
tem pérature de form ation du butène-2, on fa it passer sur du sulfate d ’aluminium 
du butène-1.

P hopane-n r io l . — Si l’on chauffe 125 g de propane-triol e t 15 g de sulfate de 
glucinium anhydre entre 100° e t 210°, on ob tien t 50 g d ’eau e t quelques grammes 
de propénal. Le sulfate de glucinium .favorise la form ation de produits de con­
densation.

En phase gazeuse, à 380°, le catalyseur s’altère rapidem ent e t le rendem ent en 
propénal est faible.

Cyclohexanol.—• Le cyclohexanol est facilem ent déshydraté. A 280° on recueille 
après séparation  de l’eau, du cyclohexène avec un rendem ent presque théorique.

M é th an o ïq u e . —  On sait que cet acide peu t être décomposé soit en oxyde de 
carbone e t eau, soit en gaz carbonique e t hydrogène, soit en çaz carbonique, 
m éthanal e t eau ; dans quelques cas particuliers, il donne du m éthanol, du gaz 
carbonique e t de l’eau. Selon la nature  du catalyseur, l’une de ces réactions est 
exclusive ou le plus souvent prédom inante.

Tandis que le passage de l’acide dans le tube ne renferm ant que des billes de 
verre ne p roduit à 290° qu ’un dégagem ent gazeux presque nul, en présence de 
sulfate de glucinium on recueille à cette tem pérature, par m inute, 25 cm ' de gaz 
absorbé, dans la proportion de 99,8 0/0, par le chlorure cuivreux acide; il ne se 
forme que des traces de m éthanal. A 340°, le dégagem ent d ’oxyde de carbone 
é tan t de 135 cm3 par m inute, le dédoublem ent est presque intégral, ainsi que le 
confirme le dosage de l’acide dans le liquide condensé. P. Sabatier e t A. Mailhe (29) 
on t étudié cette  déshydratation  en présence de m étaux  divisés e t d ’oxydes anhydres; 
mais les volumes gazeux mentionnés sont parfois supérieurs au m axim um  théorique 
que peu t donner le dédoublem ent de l'acide s’écoulant su ivan t le débit indiqué.

E th a n o ïq u e . —  Le sulfate de glucinium ne provoque pas la déshydratation de 
cet acide. A 420°, le dégagem ent gazeux est insignifiant e t l’on retrouve, après 
condensation, le liquide in itial à peu près inaltéré.

P ro^anoïque. —  A 420°, le résu lta t est égalem ent négatif.
Métjianoate d ’éth yle . —  D’après les résu lta ts obtenus dans l ’action du sulfate 

de glucinium sur le m éthanoïque d ’une part, e t l ’éthanol d ’au tre  part, on peut 
adm ettre  que le m éthanoate d 'é thy le  est décomposé en oxyde de carbone et éthanol 
lequel sub it à son tour le dédoublem ent en éthylène e t eau. En effet, à 340°, on 
recueille par m inute 80 cm* d ’un gaz constitué par 52 0/0 d ’éthylène, 46 0/0 d'oxyde 
('(carbone e t un peu de gaz carbonique.

E thanoate d ’éth yle .— Il a été indiqué précédem m ent que le sulfate de glucinium 
a une activ ité  négligeable vis-à-vis de l’éthanoïque alors qu ’il déshydrate l’éthano). 
Aussi, en faisant passer des vapeurs d ’éthanoate d ’éthyle sur du sulfate de gluci­
nium on recueille essentiellem ent les produits du dédoublem ent de l’éthanol. Le 
dégagem ent gazeux est faible. A 420°, il est de 12 cm* par m inute : c’est de l’éthylène, 
dans la proportion de 96 0/0 : le résidu renferme du gaz carbonique e t de l’oxyde 
de carbone.

Propanoate d ’éth y le .—  Pour la môme raison, le gaz obtenu (10cm 1 p a r  minute) 
est constitué par 92 0/0 d ’éthylène, 5 0/0 de gaz carbonique, 2,5 0/0 d ’oxyde de 
carbone.

Conclusion.

Le sulfate de glucinium est donc un cata lyseur d ’activ ité  moyenne à peu près 
analogue à celle du phosphate d 'alum inium . Il provoque su rtou t la déshydratation 
des alcools e t celle du m éthanoïque. Son action est faible sur les éthers-sels et a 
peu près nulle sur l ’éthanoïque, le propanoïque.
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N° 85. — 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 le .
R éponse à  un  m ém o ire  de M M . FLUCHAIRE et C H A M BR ET; 

par M . M arcel P A T Y  (15 .5 .42 ). •

L’outtur, étudiant de Taçon approfondie la préparation de la P-phényléthylamine par 
hydrogénation catalytique du cyanure de benzyle, confirme et précise les résultats qu’il 
avait publiés en 1938, et que MM. Flueliaire et Chambret ont contestés dans un mémoire 
paiu récemment au Bulletin . Il montre que ce désaccord n’est qu’apparent et est dû au 
fait que ces auteurs ont oublié de tenir compte de la fragilité de la molécule de cette aminé 
primaire vis-à-vis de la chaleur.

Dans un mémoire paru récemment au Bulletin de la Société Chimique de*Franct 
(Bull. Soc. Chim. (5), 1942, 8 , 189), MM. Fluchaire et Charnbret ont mis en doute 
les résultats que j ’avais obtenus dans l’hydrogénation de l’acétonitrile et, plus 
spécialement, du cyanure de benzyle, en présence de nickel de Raney à la tempé­
rature ordinaire et sous, la pression atmosphérique (Bull. Soc. Chim., 1938, 5, 
1276 et 1940, 7, 55). Ces résultats ont été cités par différents auteurs, et figurent 
également au chapitre IV de ma thèse de doctorat es Sciences Physiques (Thèse 
Paris, 1940, p. 63) : ils se rapportent à des recherches effectuées en 1938. Comme 
à cette époque je m ’étais surtout préoccupé de voir si le nickel de Raney me permet­
trait d’hydrogéner dans de bonnes conditions un nitrile particulier, le bromo-5 
méthoxy-2 phényl-acêtonitrile, je n’avais pas poussé à fond l’étude de l’hydrogé­
nation du cyanure de benzyle; me contentant de signaler que les conditions dans 
lesquelles j ’avais opéré donnaient d’excellents résultats.

Devant la divergence apparente entre mes résultats et ceux de MM. Fluchaire 
et Chambret, j ’ai considéré que je devais, et pour moi, et pour les auteurs qui se 
sont fiés à mes dires, reprendre cette question afin de déterminer les raisons de ce 
désaccord.

Mode opératoire.

Le mode opératoire que j ’avais employé en 1938, et que j ’ai utilisé de nouveau, 
est encore plus simple que celui adopté par mes contradicteurs:

Dans un ballon de 1/2 litre, on introduit 1/20 de molécule de nitrile dissous 
dans 250 cm1 d ’alcool à 95°, et on ajoute la quantité convenable de nickel de Raney. 
Le ballon est relié à un gazomètre à hydrogène, et placé sur un agitateur à secousses.

L’absorption s’arrête dans tous les cas à un volume sensiblement égal au volume 
tneorique, soit 2.240 cms; parfois, le volume absorbé est légèrement inférieur à 
ceUc valeur, mais jamais supérieur.

Etant donné la dilution réalisée, la température reste pratiquement constante 
pendant toute l’opération, et il n’est nullement besoin d’utiliser un dispositif de 
réfrigération.

La réaction étant terminée, la solution est filtrée, de façon à séparer le cataly­
seur. On peut ensuite soit chercher à isoler l ’amine, soit préparer directement le 
chlorhydrate :

1° Dans le premier cas, il ne faut pas oublier, comme semblent l’avoir fait 
MM. Fluchaire et Chambret, que les aminés sont très facilement entrainables à 
*a vapeur d’eau : n’est-ce point d’ailleurs par entraînement à la vapeur que l’on 
extrait les aminés des solutions alcalines, lorsque l ’on a recours à l’hydrogénation 
des nitriles par le sodium et l ’alcool absolu?

il est donc contre-indiqué de distiller l’alcool des solutions d’amines, ce qui a 
pour effet de provoquer une perte appréciable en aminé, tant primaire que secondaire 
. “ .ussi, la solution filtrée est additionnée d’eau, puis extraite à l’éther; la solution 

hérée est séchée sur SOtNaa anhydre; on chasse l’éther. Enfin on distille le produit 
restant, ou bien on le fait cristalliser (cas d’une aminé solide).- 

Dans le cas de la distillation, MM. Fluchaire et Chambret semblent méconnaître



totalement la fragilité de la molécule de p-phényléthylamine sous l’action d’une 
élévation de température : il ne faut pas oublier que celle-ci a pour effet de provoquer 
l’élimination d’une molécule d’ammoniac entre deux molécules de l ’amine primaire, 
et la formation de l’amine secondaire, voir même de l ’amine tertiaire :

2 R .C H j.N H , —V  R . CHj.NH. C H ,.R  +  NH,
R .C H aV

R .C H ,.N H .C H ,.R  +  R .C H ..N H , —>- R .C H A N  +  NH,
R .C H ,/

Cette action de la chaleur est très nette quelque soit la pression sous laquelle 
on effectue la distillation : il y  a apparition d ’abondantes fumées blanches dans 
l ’appareil distillaloire dès la température d’ébullition de l ’amine (à 200° sous 
760 mm; à 85° sous 16 mm); leur production s’arrête presque dès le début de la 
distillation sous la pression atmosphérique; elle dure au contraire pendant toute 
l ’opération sous pression réduite; et l’amine primaire obtenue alors est mêlée d’une 
quantité importante de cristaux constitués par de l ’amine secondaire, qui a été 
entraînée ou s’est sublimée, ou bien même par un produit de carbonatation dû au 
barbotage par la rentrée d’air (la g-phénylcthylamine se carbonate très facilement 
à  l’air).

Étant parti de 3,69 g de p-phényléthylamine qui avait été recueillie préalablement 
à 198°-200°, j ’ai obtenu avec une colonne Vigreux de 10 cm :

a) Sous la pression atmosphérique, à 197°-201°: 3,00 g d’amine primaire;
i) Sous 17 mm, à 85°-90° : 2,82 g.
Il y'a donc dans le premier cas une perte d’amine primaire de 18,7 0/0, et dans 

le deuxième cas une perte de 23,6 0/0.
Ceci vérifie bien que l ’abaissement de pression vient ajouter son effet à celui de 

l ’élévation de température pour accroître la formation d’amines secondaire et 
tertiaire.

I l  ne faut donc pas distiller sous pression réduite une aminé primaire extra-nucléaire.
Et ceci explique pourquoi, ainsi que je l’avais constaté dans le Reilstein, il existe 

très peu d’amines primaires extra-nucléaires pour lesquelles les points d’ébullition 
sont indiqués sous pression réduite.

N ous voyons donc qu'il est absolument impossible de déterminer de façon exacte 
le rendement d'une hydrogénation de nitrile sur l'amine primaire elle-même, celle-ci 
élant beaucoup trop fragile.

2° Pour obtenir directement le chlorhydrate, il suffit de traiter la solution 
alcoolique filtrée de l’amine par une solution d’acide chlorhydrique du commerce. 
On chasse ensuite l’alcool et la majeure partie de l’eau, de préférence en abaissant 
la pression de façon que l’alcool distille vers 40°-50° : on laisse alors le chlorhydrate 
cristalliser, et ori le purifie par cristallisation dans l’alcool.

C'est sur lui qu'il faut déterminer les rendements, car il est infinim ent plus stable 
que l'amine primaire elle-même. C’est ce que j ’ai toujours fait; mais il y  a quatre ans, 
si je l’ai mentionné dans ma thèse (pp. 63 et 64), j ’avais négligé de l’indiquer dans 
les résumés de mes communications, tant je croyais ces faits évidents ot connus 
de tous les chimistes.

Le chlorhydrate n’est-il pas en outre le composé le plus intéressant au point de 
vue des utilisations ultérieures de l’amine?

Résultats de l'hydrogénation du cyanure de benzyle.

Le nickel de Raney employé avait été fabriqué par les établissements Rhéne- 
Poulenc et livré par eux en 1938.

1» A ce m om ent-là, j ’avais obtenu la marche suivante de l’hydrogénation dans 
les conditions indiquées ci-dessus :

Volumes de H, Vitesse en cm’
Temps absorbés en cm* par minute

O 0 —
O h. 07 1/2 300 40
O h. 12 1/2 500 40
O h. 20 800 40
0 h. 25 1.000 40
O h. 30 1.200 40
0 h. 35 1/2. 1.400 36,3
0 h. 42 1.600 30,7
0 h. 52 1.900 30
1 h. 01 2.100 22,2
1 h. 05 2.150 12,5
1 h. 13 2.200 6,2
1 h. 22 2.225 2,8

— 2.240 0
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La. p-phényléthylamine avait été obtenue à l ’état pur sous forme d’un liquide 
ayant une odeur très caractéristique, E b ,., =  19So-202°, =  1,5295, d]° =  0,960.

J’avais également isolé le chlorhydrate qui cristallise de l’alcool absolu en lamelles 
F. =  217° (fusion instantanée). La masse obtenue de ce chlorhydrate était de 
7,5 g, au lieu de 7,87 g: ce qui correspond à un rendement de 95 0/0, soit pratiquement 
quantitatif.

2° Cette année, j ’ai opéré avec du nickel vieux de quatre ans, et avec du nickel 
fraîchement préparé par moi-même.

a) J ’ai constaté que 10 g de nickel préparé depuis quatre ans ne donnaient 
qu’une vitesse de l’ordre de 20 cm* par minute pour l’absorption des 1.600 premiers 
centimètres cubes, la masse de chlorhydrate primaire n’étant plus que de 3 g  
(rendement: 33 0/0) .L’absorption ne s’arrête pratiquement qu’au bout de 2 h. 16.

b) En doublant la quantité de nickel (20 g), la vitesse d’absorption des 1.600 pre­
miers centimètres cubes est portée à 50 cm 1 par minute. Durée totale de l ’hydrogé­
nation: 1 h. 2 2 .

Masse de chlorhydrate primaire obtenu: 7,35 g. Rendement: 93 0/0 en 
P-phényléthylamine.

Le chlorhydrate a été traité par l ’ammoniaque, et l ’amine a été extraite à l ’éther; 
après avoir séché la solution éthérée sur SOtNa„ on a chassé l ’éther; une distillation 
sous la pression atmosphérique a alors fourni 4,2 g de p-phényléthylamine passant 
à 197°-202° : rendement de la distillation : 75,2 0/0. Rendement total de 1 hydro­
génation en aminé primaire distillée: 70 0/0.

c) En doublant encore la quantité de catalyseur (40 g), la vitesse pour les 
1.600 premiers centimètres cubes atteint 100 cm» par minute, et la durée totale 
de l ’hydrogénation est réduite à 52 minutes 1 /2.

Masse de chlorhydrate primaire: 7,45 g. Rendement: 96,6 0/0.
Masse de p-phényléthylamine obtenue comme précédemment : 4,5 g. Rendement 

de la distillation : 77,6 0/0. Rendement total de l’hydrogénation en aminé primaire 
distillée: 75 0/0.

d) Enfin, j ’ai employé 11,7 g de nickel actif préparés par moi-même suivant 
la technique indiquée par MM. Fluchaire et Chambret. La vitesse d’absorption de 
l’hydrogène a été légèrement supérieure à 50 cm* par minute pour les 1.700 premiers 
centimètres cubes, et la réaction a été pratiquement terminée au bout de 1 h. 12.

La masse de chlorhydrate primaire obtenue a été sensiblement la même qu’avec 
20 g de catalyseur vieux de 4 ans.
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Conclusion.

Des résultats qui viennent d’être exposés, nous pouvons donc conclure que :
1° Dans l’hydrogénation du cyanure de benzyle en présence de nickel de Raney 

à la température ordinaire et sous la pression atmosphérique, il importe avant tout 
de réaliser une vitesse d’absorption de l’hydrogène suffisamment élevée (supérieure 
à 40 cm* par minute) pendant la phase de l ’opération où cette vitesse reste sensi­
blement constante, soit pendant l’absorption des sept premiers dixièmes du volume 
total. Quand cette vitesse atteint 100 cm* par minute, le rendement, calculé sur le 
chlorhydrate, est supérieur à 96 0 /0 : la production de p-phényléthylamine peut 
donc être considérée comme ayant lieu quantitativement, ainsi que je l’avais dit 
lors de mes communications précédentes.

2° Le mode de préparation du catalyseur intervient de façon tout à fait secondaire, 
et uniquement pour permettre de réduire la quantité de celui-ci nécessaire à l ’obten­
tion de ces vitesses d’hydrogénation.

3° Les différences qui semblent exister entre mes résultats et ceux donnés par 
MM. Fluchaire et Chambret ne sont qu’apparentes, et sont dues à ce que les 
rendements indiqués par ces auteurs ont été calculés sur l’amine primaire distillée* 
et non sur le chlorhydrate qui, seul, est stable vis-à-vis de la chaleur.

En effet, si nous tenons compte de ce que la fraction entraînée par l’alcool est, 
non pas de l'ammoniac, mais de l ’amine primaire, et du fait que la distillation de

P-phényléthylamine provoque une disparition de celle-ci de l’ordre de 25 0 /0, 
nous trouvons pour l ’opération que ces auteurs décrivent :

Aminé primaire restant adsorbée par le catalyseur...........................................  0,1 g.
Aminé primaire entraînée à la distillation de l’a lc o o l.....................................  2,6 g.
Aminé primaire décomposée par la distillation................................................... 2,0 g.
Aimne primaire effectivement recueillie................................................................  6,2 g.

Soit un total d e .............................................................  10,9 g.



de Q-phényléthylamine obtenu réellement dans l'hydrogénation, et un rendement de
90 0/0 (au lieu de 51,2 0/0), rendement sensiblement égal à ceux que j'a i moi-même 
obtenus.

12 mai 1942.
Faculté des Sciences de Bordeaux. 
Laboratoire de Chimie Minérale 

et de Chimie Physique.
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M M . B U U -H O I et P . C A G N IA N T, Mémoire N° 11. Sur la p-terbutyl a-hydrin- 
done. Bull. Soc. Chim., 1942, 8 . 121, 4 e ligne, p-terbutyl-a-hydrindone.

au lieu ,de : E == 142-124°, lire : E„ == 142-144°.

M . Cli. M ARSCHALK , Mémoire N° 38. Synthèse de dérivés aromatiqües poly­
nucléaires à structure linéaire. Bull. Soc. Cliim., 1942, 8 , 400-404.

p, 400, résumé 2 e ligne, au lieu de : intérieurement, lire : antérieurement, 
résumé 12e ligne, au lieu de : undacène, lire : undécacène.

p. 401, formule V, rectifiée.

p. 403, formule V III, rectifiée,

M . P . V IÈLES. —  Sur les laclamides (d +1) et actives; Bull. Soc. Chim. 1942, 8, 
253-254.

page 253, au lieu de: CH,. CIl(OH)C.HçOH, lire : CH,. C H (O H )C(OHgOH)=NH
II

B IB L IO G B A P H IE , 5 e série, t. 8 , p. 581. Chimie Organique Biologique par 
M. Polonowski et A. Lespàgnol (Analyse) :

p. 582, 45e ligne, au lieu de : cérébrotide lire : cérébroside.
p. 583, 22e ligne, au lieu d e :  pépimidiques lire :  pyrimidiques.

au lieu de : inuline lire : insuline.



A V IS  A U X  A U T E U R S

i* La Rédaction n’accepte, sous réserve de l'approbation de la Commission  
d’impression, que les Mémoires originaux des Membres de la  Société, r é d ig é s  en  
français, e t  d o n t la  lo n g u e u r  n e  d é p a sse  p a s  10  p a g es  im p r im é e s  d u  
Bulletin.

a* Les manuscrits doivent être dactylographiés, sans ratures, ni surcharges. Le 
texte ne doit occuper que le recto des feu illets et ne pas comporter d’abréviations.

3* Les Mémoires doivent obligatoirem ent être précédés d’un co u rt r é su m é  
qui pourra servir au besoin d’extrait.

4* Les tableaux et graphiques ne doivent pas faire double emploi. La Commission  
d’impression se réserve le droit de faire les suppressions nécessaires.

5' Les indications bibliographiques doivent comporter les nom s d'auteurs 
suivis des initiales des prénoms, l’abréviation du titre du périodique adoptée dans 
le Bulletin de la Société Chimique (voir Documentation 1935, fascicule 1, page 
XIV ter) l’année, le tome et la  page.

6- Il n ’e s t  fo u rn i g r a tu ite m e n t  a u x  a u te u r s  q u ’u n e  ép reu v e  en  p la ca rd s . 
La Rédaction n’est pas responsable des erreurs ou om issions que l’auteur n'aurait 
pas rectifiées. Seules sont acceptées les corrections im putables à l’Imprimeur ou  
celles qui n’entraînent pas un rem aniem ent du texte imprimé.

% Les épreuves supplém entaires sont à la  charge des auteurs. Leur demande 
entraîne nécessairement un retard dans la publication du m ém oire.

81 La mise en pages des Mémoires est la issée aux soins de la Rédaction. Il 
n’est en aucun  ca s fo u r n i a u x  a u te u r s  d ’é p reu v es  m is e s  en  p a g e s . La 
Rédaction vérifie avec la p lus grande attention si les corrections dem andées par 
les auteurs ont été effectuées à l’im prim erie ; elle se réserve cependant le droit 
de supprimer toute correction qu’elle  juge inutile et de faire toute correction  
qu’elle juge indispensable.

9* La R éd action  d em a n d e  au x  a u te u r s  d e lu i re to u rn er  le s  é p r e u v e s  
corrigées d an s le s  8  jo u rs  ; les M émoires ne présentant pas de difficultés par­
ticulières d’im pression pourront ainsi être p ubliés dans un délai m axim um  de
3 mois.

io- Les notes correspondant à moins de quatre pages du Bulletin sont publiées, 
sous réserve de l’approbation de la  Commission d’im pression , dans un délai 
maximum de six  sem aines, sa u f  p e n d a n t la  p ériod e A o û t-S e p te m b r e . Les 
auteurs qui désirent bénéficier de cet avantage, doivent spécifier qu’il  s’agit 
dune Note. L e n o m b re  d e c e s  N o te s  e s t  lim ité  à  u n e  par a u te u r  e t  par  
mois avec m a x im u m  d e  6  n o te s  par a u te u r  e t  par a n n ée . L es  c lic h é s  
doivent ê tre  fo u rn is  p ar  l ’a u te u r  en  m êm e  te m p s  q u e  le  te x te  d e  la  n o te .

R E C O M M A N D A T IO N S  AUX A U T E U R S
Les auteurs sont priés de ne développer leurs form ules qu’au minim um , de les  

rassembler et de les d isposer de m anière à occuper le  m oins de place possible.
La Commission d’im pression  se réserve d’adopter au besoin toute disposition  

des formules qui lu i sem blera p lus 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 résulats en pour cent, sans le détial. 

des pesées, sauf raisons particulières.
E x e m p l e  :

« V W i ;  Cale. C 73,95 H 5,63 N 8,09 P. Mo. 5 i5og
Tr. 73,92; ^3,58 5.76; 5,45 8,33 8 ,24;



SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE
Reconnue d 'U tilité  Publique p a r D écret du 27 N ovem bre 1864

A dm in istra tion  el Fonctionnem ent.
Admissions, réclamations, renseignements, changements d’adresse (2 francs }de timbres ou tin. coupon réponte 

nier national ) et en général pour tout ce qui concerne V Administration de la Société, s'adresser au Secré­
ta ire  Général de la Société Chimique, M. R. DELABY, 4t Avenue de l'Observatoire, Par^s (6°).

Mémoires, résumés des communications faites en séance, tirages à part, s’adresser au Rédacteur EN 
Chef de la Société Chimique, G. CHAMPETIER, 11, rue Pierre-Curie, Paris 5̂°).

Cotisations, comptabilité, s tresser au Trésorier de la Société Chimique, 4, Avenue de l’Obser* 
vatoire, Paris (6e).

C otisations des M em bres tic la Société.

Droit d’entrée: 20 francs (un seul versement). Cotisation annuelle: 250 francs pour les Membres 
résidant en France (joindre 3 francs en plus si l’on désire la carte de Membre sociétaire); 335 francs en 
tarifs n° 1, 365 francs en tarif n° 2 pour les Membres résidant à l’étranger.

Les cotisations sont payables d’avance :
Soit sous forme de chèque barré payable Paris ou de mandat international ainsi libellé (sans autre 

indication) : Société C him ique de F rance, et adressés & M. le Trésorier de la Société Chimique,
4, Avenue dé l’Observatoire, PariB (6°);

Soit sous forme de chèque postal (Paris 280-28) portant l’indication : Société Chim ique dei 
F rance, 28, rue Saint-Dominique. Paris (7e).

Il n’est pas délivré de reçu, sauf sur demande spéciale accompagnée du montant du timbre du reçu 
et des frais d’envoi.

Prière d’éviter à la Société les recouvrements postaux toujours onéreux et qui sont envoyés le 
1er février aux membres n’ayant pas acquitté leur cotisation.

A bonnem ents des personnes é tran g è res à la Société.
S’adresser aux dépositaires du Bulletin MASSON et C18, 120, boulevard Saint-Germain, Paris (6*). 

Tarif intérieur : 385 francs. Le numéro bimestriel de l’année en cours : 80 francs. Le numéro des 
années antérieures à 1939 : 34 francs.

P rix  pour l ’É traiifjer : 515 francs (tarif n° 1) et 550 francs (tarif n° 2).

P rix  de  v e n te  des pu b lic a tio n s  de  la  S o c ié té  C h im iq u e  d e  F rance
(Port en sus).

ANNÉES DU BULLETIN
Aux 

membres 
de la
Société

Aux 
personnes 
étrangères 
à la Société

VOLUME DES CONFÉRENCES
Aux 

membres 
de la 
Société

Aux
personnes
étrangères

à la Société

324 fr.
390
330

364fr
455
395

1893-1900.................................
1920-21.....................................

15,8 fr.
38.4
38.4
38.4
38.4
46.3 
78
78 v 
78
90.4

376

18,2 fr.
45.5
45.5
45.5
45.5
54.5 
91
Ot
91

110

442

Certaines années ne peuvent être 
fournies qn’aux acheteurs d’une 
décade ou d’une collection. 1929-30-31-32............................

1933-34-35...............................
TABLES

59 fr.
188
526
468
670

1.550

71 fr.
220
620
546
750

1.765

1936-37-38................................

Série I. (1858-1874).. \ chaque 
Série n . C1875-18S8).- ( série... 
Série ni. (1S89-189S). .. 
Série IV. (1S99-1906). ) pnscmblf •
Série IV. (1907-1916).................
Série IV. (1917-1927).................
Série IV. (1927-1933).................
Collection complète..................

Collection complète.................

VOLUME DU ClXQüANTEXAIUK (1008) 
renfermant 40 portraits, en hé­
liogravure, des anciens prési­
dents et secrétaires généraux. 156 fr. 182 fr.

Imp. Paul Dupoxt, 12, Rue du Bac-d’Asnières, Clichy.. Le Gérant : G. Réïiond. — Autonsatlon S. 7.


