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S NOUVEAUX ,
COMPOSES ACETYLENIQUES INDUSTRIELS

Conférence faite devant la Société Chimique de France
le 27 Févyrier 1942 ’
par M. PIGANIOL. '

. 1l est d’usage de désigner du nom d’arbre acétylénique le tableau des industries
dérivées de I'acélylene: cet arbre est aujourd’hui cinquantenaire, puisque c’est
en 1892 que Moissan mit au point le procédé pratique de préparation du carbure
de calcium au four ‘électrique. Ses branches nombreuses s’étaient développées au
cours des années 1900-1910, puis pendant la guerre 1914-1918: I'industrie utilisait
les propriétés d’insaturation de la triple liaison, et parfois la mobilité des hydro-
génes acétyléniques; toutefois, la préparation et I'emploi des homologues de l'acé-
tylene était rare et colteuse, seul l‘heptyne ayant recu quelques applications en
parfumerie. Depuis 1920, les efforfs porterent d’abord sur I’'amélioration des ren-
dements de méthodes connues; des réactions nouvelles, telles que la préparation
de P’acétonitrile a partir de I’acétyléne et de 'amimoniac, firent une entrée timide
dans Vindustrie; vers 1930 Parbre acétylénique semblait avoir atteint sa limite
de croissance : nous avons résumé les méthodes utilisées dans le tableau n° I (pour
plus de détails, voir 1), 2). ¢
Mais la découverte de nouveaux modes de condensation de I'acétyléne, respec-
tant la triple liaison, Permet aujourd’hui de préparer des composés présentant
toute la réactivité de l'acétylene, susceptibles de donner par suite naissance a de
nouveaux « arbres ». Le but de cette conférence est d’étudier ces réactions nou-
- -velles, les propriétés des produits obtenus et I'intérét que peuvent présenter cer-
- tains de leurs dérivés : voici les schémas des réactions envisagées :

Monovinylacétyléne.
) Divinylacétyléne.
(_2) Acétyléne + Aldéhydes ou cétones —» Ethynylcarbinols.
(3) Acétyléne + Aldéhydes ou cétones 4 Amines, —>» Acétyléniques-z-amingés.

(1) Acétyléne —» (par polymérisation){

I. — Polymérisation de P'acélyléne.

L’acétyléne se polymérise dans des conditions trés variées : I’action de la chaleur,
Jjointe ou non a celle de catalyseurs fels que ’alumine, certains silicates, des oxydes
de métaux lourds, divers charbons actifs, permet d’obtenir un mélange de cor;le
liquides ou solides, 4 caractére aromatique; on sait orienter la réaction vers la
production prédominante de benzéne. D’autres catalyseurs, le cuivre, par exemple,
conduisent a ‘des composés amorphes trés condensés, a structure aromatique

" probable. L’action d’agents physiques conyenables — UV. (32, effluve HF. (4),
rayons X... — permet d’obtenir des polyméres amorphes, de structure trés diffe-
rente, probablement en chaine aliphatique plus ou moins ramifiée, présentant de
nombreuses doubles et triples liaisons. En refroidissant des électrodes a — 609,
en atmosphére d’acétyléne, Mignonac.et de Saint-Aunay ont pu préparer les pre-

_Iiers termes de cette polymérisation qui sont (5): ;

HCEG—CH,-Cﬁ,-CECH H(=C-CH(CH;)C=CH H,C=CH-C=C-CH=CH,

Mais la méthode pratique pour préparer des acétylénes mono- ou di-vinylés est
celle de Nieuwland (6): simple dans la formulation de ses réactions, mais délicate
dans sa mise en ceuvre, elle fait 'objet d’une importante industrie, maintenant
que les difficultés de réalisation pratique ont été levées.

- Etude de la réaction. — Découyerte dés 1906 par Nieuwland et ses collaborateurs,
qui avaient décelé 4 Podeur la formation d'un composé nouveau par passage
d’acétyléne & travers une solution de chlorure cuivreux, la réaction C.H, — mono-
ou divinylacétyléne n’a pu étre rendue réguliére et rentable que vingt années
plus tard, aprés qu’eurent été découvertes la nécessité d’opérer en présence d'une

_solqtion concentrée de chlorure cuivreux dans l'acide chlorhydrique, la valeur
optima du p¥, voisine de b5, ’action favorable des amines de série grasse, ou des
sels ammoniacaux. Les brevets, trés nombreux, s’attachent a préciser la composi-
tion optima du catalyseur auquel on ajoute souvent un métal en poudre pour
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maintenir le cuivre a 1’état cuivreux: un catalyseur qui a fait ses preuves est le
suivant :
Chlorure culvreux (o. i oie ot taonst 500 g
Chlorure:dlammonium’, el s bionatine 200 g
Poudre defcujvre tis it st ol e 50
) T B B A N I ey o O O G S SO e A 250 cm?
GIH conCentra s e s ta e s 15 cm?
Colorants Films Plastiques Textiles = Aspirine
Bases Atcétylées hétglgeilulosé' Anhydrides d'acides
Wt
CH?COCL / / Triacétine
CH3COCEH® (CH3C0)20 =
S o Isohexanol .
T'O' ene : gcetates Odee de1 Hés:tyle
Plasthues CHCL dea:ryogyle Diacetone-alcool
CC12CO0H d’ |sobut|_.;le Alccol A Caoutchoue
K Acide ebc.. ]sopropg ique Diméthglb’utadiénc
29‘9‘”‘5"‘1“ Phorone piile
CHC1: COOH inocone
CHscooH Cetene
/ Sels*
Acide £ -
Glsf7llque Acépatci, de
Indigo IEYLS CH3
Aed 57 COCH®—> Acetylacétone
CH2E1COOH dJﬁ%?fﬁne Plagtiques o J
Solyants polywnthue 5
Glycocolle Acitats e Plastiques rVinylammesk
utyle -———Antip rine «
D’“ﬁ;ﬁgem T P.‘Jram'd°” F; razolom :
cg;alllgc;pee Ether acetglécet:que | Cuprene
. iamn
Alcool Butylique Acetate d’éthyle Thioohe
Aldchydate Ace Pt P
, cetals :
. éldehyde m_CH5CHO C ‘f’“'"°"“‘“”° L Méta Léwisite
rotonique A Para l Nitrile lactique
Butyl .neglgcol Pentaerythrite NESe [actinis Dervirr::sles
Butadiéne C2HS OH /Chl J o
J Novocaine orhee
BN e Diéthyl3mi Acetate ]
: o Ethylamine N Plastiqucs
Acétonitrile :
Acide propiolique Chinaldine Solvants
|RC=CH~—— HCZCNa Noirs Chlorés
\ d'Acétylene L
2wl C2H2(C1%
L CH — ) c2HCL®

Ethylene et Ethane Acide Oxalique

—— Dblega T s
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Cetones diethyléniques

Vinylethynyl carbinols
(Corps de formule
H2C=CH-C=C-C(OH)RR’) HC=CH

Mono Vinyl Acetylene Vi etylzne

‘t Tétra - et1 Polyméres /

Huiles Siccat i
uiles Sicecatives Cétones polyéthyléniques

Methylvinylcetone et leurs Polyméres.

Chloroprene et Homologues

Rlastiques .Caoutchouc

_ Tableav [l —

Des expériences de polymérisation du méthyl-2-butynol-2 que nous avons

- récemment entreprises, nous ont montré que la présence de cuivre métallique

augmente la quantité de polyméres supérieurs, formant un goudron nuisible a
la longévité du catalyseur; il en est de méme de la présence de la plupart des corps
solides; peut-étre est-ce a la suite d'une remarque analogue que fuif breveté en
Amérique une formule de catalyseur ol le réducteur est le chlorure stanneux
soluble. Pour ma part, je me borne a filtrer le catalyseur & I’abri de l'air et & opérer

~ en présence d’antioxygénes. °

At

Le procédé peut &tre discontinu, l'acétyléne étant absorbé par le catalyseur,
le polymere étant dégagé a chaud aprés un mirissement plus ou moins long de
la combinaison mixte acétyléne-catalyseur: c’est la méthode la plus employée
pour préparer le divinylacétyléne, qui est d’ailleurs le plus facile & obtenir. Un
procédé continu, ot le polymére est retiré du mélange réactionnel au fur et & mesure
de sa formation, semble préférable pour préparer le monovinylacétyléne, que le
méme milieu catalytique pourrait transformer soit en polyméres supérieurs (voir
plus loin les formules des tétrameéres), soit en dérivés halogénés par fixation d’acide
chlorhydrique.

L’instabilité de ces polyméres en présence d'oxygéne (ils deviennent explosifs
par formation de peroxydes) a causé de nombreux accidents au début de la réali-
sation industrielle du procédé; on avait envisagé la construction d’ateliers télé-
commandés. Mais il semble que ’adjonction d’antioxygénes au milieu catalytique
soit suffisante pour éviter ces ennuis. i

Les corps obienus. — Un schéma commode de la réaction suppose la formation
d’une molécule d’acétyléne activée ou méme prédissociée en ions HC = C- et H*:
ceux-ci se fixeraient sur une molécule normale en donnant le monovinylacétyléne
(MVA); par le méme mécanisme on congoit la formation possible des homologues
suivants, qui furent effectivement identifiés dans les produits de la réaction :

Monovinylacétyléne H,C=CH-C=CH MVA
Divinylavétyléne H,C=CH-C=C-CH=CH, DVA
Les tétrameéres H,C=CH-CH =CH-C=C-CH=CH,

et
HC=C-CH=CH-CH=CH-CH=CH,

On sait donc actuellement orienter la réaction vers la production quasi unique
de MVA ou de DVA. Le premier bout a 52, le second & 839,5 sous la pression atmo-
sphérique. L’intérét qui s’attache au MVA est d a sa polymérisation facile, 4 sa
transformation aisée en dérivés du butadiéne, aux propriétés que lui conférent une
triple liaison et un hydrogéne acétylénique vrai. Le DVA, qui est susceptible
également, de fournir une gamme étendue de dérivés, n'est cependant utilisé indus-
tricllement que pour préparer ses polyméres plastiques, élastiques ou siccatifs.

Polymérisation des acéiylénes vinylés. — Le MVA se polymérise suivant trois
schémas différents suivant la nature du catalyseur employé: le tableau suivant
résume ces réactions.

Type s Catalyseur Structure du premier terme Ebge dz‘o n{;o

A Chlorure cuivreux CH,=CH-C=C-CH=CH-CH=CH, 500 0,830 1,576‘
* CH=C-CH—CH-C=CH

B - Aucun (!H,-(!H, 50°3 0,878 1,508
G Acides Ph-CH=CH, 540 0,907 1,545

Les polyméres supérieurs du type A deviennent insolubles & l'air et se décom-
posent viclemment par la chaleur. Il en est de méme des polyméres du type B.
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. Le mélange des polyméres du type B est une résine souple faiblement colorée,
dont la distillation permet d’isoler,le dimeére. L’étude des produits de la dégradation
oxydante semble prouver l'existence de deux tétraméres, de pentameéres, le reste
(72 0/0) étant constitué par des corps plus condensés. On propose une formule
du type suivant pour ces polyméres élevés (7).

HEC—CH—CH—[C:CH

brcbn| b |-z

Les polymeéres du type C ne contiennent pas de triple liaison, ne deviennent pas
insolubles par exposition a I'air, et la chaleur les craque en redonnant du styréne:
les rendements sont malheureusement encore mauvais; ainsi le MVA chauflé
6 heures 4 1052 avec 1 a 10 0/0 d’acide donne environ 15 0/0 de styréne, le reste
étant constitué par des résines que la chaleur permet de transformer encore par-
tiellement en styréne (10 a 20 0/0). ;

Le DVA (8) se transforme & l'air en une gelée souple, contenant de ’oxygéne;
elle est dangereusement explosive quand on la chauffe. L’action de la chaleur en
I'absence d’air conduit & un corps différent d’aspect et de structure, qui constitue
une bonne huile siccative, de teinte jaune pdle. Elle est formée d’un mélange de
polyméres dont on a pu isoler le trans-1, 2, divinyléthynyleyclobutane

CH,=CH-C=C-CH-CH,;
CH.=CH-C=C-CH-CH,
Un trimére aurait la constitution suivante
" CH,=CH-C=C-CH—CH-C=C-CH—CH-C=C-CH=CH,
-dn, o dmeln, £

. Il semble que seule la double liaison a réagi dans cette réaction: en réalité la
similitude que les corps précédents présentent avec les polyméres de certains
alléniques doit plutdt nous faire penser & la formation intermédiaire d’un systéme
allénique, qui se réarrange aprés polymérisation en reformant des liaisons acéty-
léniques et éthyléniques conjuguées. : =
On sait aussi polymériser en vérité le DVA par l'air sans danger, a condition
d’opérer en présence de retardateurs, et a basse température. Le mieux semble
gétre de copolymériser le MVA et le DVA par la chaleur, sans dépasser 100°. L’huile
siccative obtenue est connue commercialement sous le nom de huile SDO, apph-
cable sur les métaux, et en général sur toute surface autre que le verre et 'émail-
On peut rendre toxiques ces huiles pour les rendre aptes a la peinture des: coques.
“de navires en leur incorporant de I'isopropylnaphtaléne ou du dinitrochlorobenzéne.
Enfin Calcott et Downing le polymérisent en émulsion dans I’eau et obtiennent
un latex analogue au latex naturel, qui est susceptible de s¢ polymériser par la
chaleur (4 30° en une semaine) ou par les acides en donnant des produits & haut
degré d’élasticité. ; :

- Dérivés halogénés des acéfylénes vinylés (9). — Sous 'action du chlorure cuivreux
comme catalyseur, CIH se fixe aisément sur le MVA en donnant le chloropréne
ou 2-chlorobutadiéne-1, 3. En fait il y a d’abord fixation en 1,4 et formation d’un
composé allénique, qui se transpose en chloropréne sous l'action prolongée du
méme catalyseur. La réaction se fait & froid (104 20°). Le schéma suivant résume le
processus de la réaction:

H,C=CH-C=C-H + CIH —> CH,=C=C-CH,Cl (A) —— CH,=CCI-CH=CH, (B)
\ e
CH,-C Cl = CH-CH,CI

Le DVA conduit, toujours par addition 1,4, deux fois répétée, au composé
CH,—CH = CH-CCl = CH-CH,Cl; cette addition 1,4 est un 'phénomeéne assez
général que nous rencontrons par exemple ‘aussi dans la fixation de phlore sur le
DVA, fixation qui conduit & CH,Cl-CH=C=CCI-CH=CH,, qu’unt raitement a la
potasse transforme en le composé remarquable suivant (10): X

: CH,=CH-CCl=C=C=CH, ;

De tous ces corps, seul le composé B ou chloropréne est industriel. Le corps A
est un liquide incolore (Eb : 88°) qui n’a pas tendance & se polymériser; il peut étre
conservé pendant des mois, et ne subit aucune altération sous 6.000 atmosphéres
pendant 45 heures 4 100°. Le chloropréne, au contraire, — et c’est ce qui lui confére
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‘un intérét de premier plan — est trés polymérisable, 700 fois plus environ que

- + - +
I'isopréne; on congoit en effet que la forme ionique CH,-CCl-CH-CH, soit plus
fréquente et plus active que celle que donnerait I'isopréne, le caractére polaire de
I'atome de chlore étant nettement plus accentué que celui d’un groupe méthyle.

b) La présence d'une triple liaison permet la fixation de réactifs variés et
I’obtention de composés intéressants.

L’hydratation par SOH, et HgO conduit aux cétols, utilisés, semble-t-il, en
Allemagne dans l'industrie des résines synthétiques. Nous avons espéré que ces
cétols pourraient réagir de nouveau sur l'acétyléne et nous avons pensé que cetfe
méthode pourrait par récurrence conduire aux polyols polyméthylés; en fait les
rendements de I'hydratation et de la condensation avec l’acétyléne décroissent
quand s’alourdit la molécule, la solubilité des produits rend leur séparation délicate
et il semble diflicile pratiquer‘r)lglt de dépasser le troisidme terme de la série. Mais

|
le composé (CH,;), = C(OH)-C-C =.CH est d’accés facile par cette voie.

H
~ Les bisulfites alcalins, ainsi (;ue les sulfites neutres en présence d'un solvant
hydroxylé, se fixent sur la triple liaison en donnant des dérivés mono ou disulfonés
aliphatiques, suivant la réaction :

—C=C— + SO,NaH donne --CH=C(SO,Na)— puis —CH(50,Na)-CH(S0;Na)—

Ces dérivés ont un intérét pratique grand car ils présenient des propriétés
détergentes notables si la chaine aliphatique sur laquelle sont greffés les groupes
sulfoniques est assez longue. ;

¢). La présence de la fonction alcool permet le passage au dérivé chloré corres-
pondant et ultérieurement aux rubénes.

De plus, en présence d’acides dilués, formique de préférence, ’alcool acétylénique
s'isomérise en cétone éthyléni%ue : ainsi le méthyl-2 butynol-2 conduit & la méthyl-
isopropénylcétone : CH, = C(CH,)-CO-CH,. Les rendements de cette transposition
sont en %énéral bons, et cette méthode est commode pour préparer les homologues
de la méthylvinylcétone, qui pourraient avoir quelques applications dans I'industrie
des matiéres moulées.

Mais le véritable intérét que présentent les alcools acétyléniques est leur trans-
formation en énynes par déshydratation; I’acétone et I'acétyléne, aprés conden-
sation en méthyl-2-butynol-2, puis déslr?'dratation de ce composé, conduisent
‘ainsiau corps de formule CH, = C(CH,)-C= CH. Ces énynes, par fixation
d’hydrogéne, d’halogénes,  d’hydracides ‘halogénés, d’alcools, sont transformés
en butadiénes substitués; dont les doubles liaisons peuvent ‘étre activées par des
radicaux divers: on peut ainsi préparer le méthylchloropréne, l'isopréne dont
c’est la synthése la plus simple connue, et de nombreux composés polymeérisables,
encore peu étudiés industriellement, mais dont les possibilités apparaissent tres
variées. Il semble qu'on peut espérer, par un choix judicieux des substituants,
donner aux caoutchoucs dérivés des homologues du butadiéne une gamme de
propriétés nouvelles intéressantes. 3 2

d) Enfin ces alcools sont les composés industriels les plus faciles & préparer, qui

. contiennent une triple liaison: il est naturel de s’adresser a eux pour étudier et
généraliser certaines réactions spécifiques de la fonction acétylénique vraie. Ainsi,
on pouvait se demander si le catalyseur au chlorure cuivreux de Nieuwland agirait

- Sur un acétylénique vrai comme sur I’acétyléne, en le transformant en un ényne
bisubstitué: 2 R-C= CH donnant R-CH = CH-C = C-R. ! ok

Salkind, qui s’est attaché & ’étude de cette réaction, déclare obtenir, non ’ényne,
mais le diyne R—C = G-C = C-R (avec R—13C(OH)—).

Effectivement la polymérisation des alcools acétyléniques en présence de chlorure
culvreux, et sous l'action oxydante d'un courant d’air, conduit facilement a ces
diynes: les rendements sont méme excellents si 1'on a soin d’effectuer la réaction
en milieu ammoniacal, ce qui constitue une amélioration notable de la méthode.
Ces glycols-diynes symétriques sont des corps cristallisés, trés stables, isomérisables
en cetones complexes trés oxydables & I’air sous l'action des acides dilués, décom-
posables par les alcalis anhydres en donnant entre autres produits du diacétyléne.
. Mais & chaud en l’absence d’air, la }t)olymérisation des alcools acétyléniques a
liew suivant un tout autre processus, et conduit A des résines oxydables thermo-
plas}iques: il est possible d'isoler de faibles quantités d'un dimere auquel nous.
attribuons provisoirement la formule d’un ényne (par exemple dans le cas du méthyl-
2-butynol-2 il se formerait le composé de formule : :

(CH\)=C(OH)~CH = CH-C=C-C(OH)(CH,);
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De méme ces alcools acétyléniques se prétent bien a la réaction de substitution
de leur hydrogéne terminal par un atome d’halogéne : il semble que ce fait soit dft
et auxquels la triple liaison confére naturellement des propriétés telles qu'ils
apparaissent comme des agents de synthése remarquables; des brevets certes
avaient couvert des procédés de fabrication mettant en jeu des dérivés sodés des
acétyléniques vrais ou des cétones, ou utilisant des agents condensants variés,
tels que l'amidure de sodium dans I'ammoniac liquide, ou le tertiobutylate de
potassium. Mais ces composés n’ont pu connaitre un plein essor industriel que le
jour ou furent découvertes des meéthodes simples et rentables de condensation
des cétones et des acétyléniques vrais, schématisées comme suit :

RC=CH -+ R'R’/CO donne RC=C-C(OH)R'R'"

L’acétyléne esf le plus souvent employé; (R = H) la méthode peut conduire
alors & des proportions importantes, prépondérantes dans certaines conditions,
du glycol acétylénique de formule :

R'R"! C(OH)-C=C-C(OH)R'R'"’

a) Méthode catalytique(12): ¢’est 1a méthode brevetée par 1’I.G. Farbenindustrie.
Elle consiste a faire réagir une cétone ou un aldéhyde avec un composé acétylénique
vrai, en présence de chlorure cuivreux, ou mieux d’acétylure cuivreux, contenant
une faible quantité d’acétylure d’argent. La réaction a.lieu & une température
voisine de 100°, sous pression s'il s’agit d’acétyléne, qu’il est alors avantageux
de diluer dans un gaz inerte (azote, hydrogéne...) pour éviter les explosions. Les
rendements sont bons si on les rapporte & la quantité de cétone ou d’aldéhyde
employée, mais souvent plus faibles si on les rapporie a la quantité totale de
produits mis. en ceuvre, dont on récupére foujours une partie non transformée.

Exemples : 880 parties d’acétone conduisent & 21 parties de glycol, et 70 d’alcool;
les rendements sont donc ici faibles par rapport a la cétone mise en ceuvre, malgre
I'adjonction de potasse qui facilite la réaction. De méme 1'aldéhyde formique
conduit au butyne diol 1,4 avec un rendement de 90 0/0 par rapport a 1'aldéhyde
mise en ceuvre. :

b) Méthode russe (brevet Gambarian et Kazarian) (13): elle consiste a traiter
une suspension de carbure de calcium en poudre et de potasse dans 1'éther par
la cétone, a froid. Cette méthode est commode, mais les rendements sont faibles,
par suite de la lenteur de la réaction entre la phase solide et la phase liquide.

¢) Méthode francaise (brevet Alais, Froges et Camargue) : elle consiste a traifer
la cétone en solution dans un solvant particulier, tenant en suspension de la potasse
anhydre et pulvérisée, par un courant d’acétyléne gazeux, en maintenant une
agitation énergique du milieu réactionnel. Les rendements sont souvent excellents,
et le choix iudicieux de la temﬁérature et des concentrations permet d'obtenir
le glycol ou 'alcool presque pur. Les solvants utilisés sont des éthers ou des acétals,
dont les valences supplémentaires de 'oxygeéne doivent 8tre actives (acétal cyclique
du glycol, etc.). Malheureusement, cette méthode, comme la précédente ne permet
pas d’employer des aldéhydes, ou des cétones insaturées, que la potasse résinifie.
Nous avons trouvé cependant que ’on pouvait obtenir le phényl-1 propynol-1
A partir de ’aldéhyde benzoique avec un rendement satisfaisant en refroidissant
éner_ ‘lquement le ballon & réaction, et en utilisant une potasse aussi anhydre que

ossible.
5 Nos expériences ont montré en outre que cette méthode qui s’applique bien &
. Dacétyléne et aux composés dans lesquels la triple liaison est activée (phényl-
acétyléne, vinylacétyléne) réussit également avec un acétylénique normal comme
I’heptyne vrai. : -

Cette condensation est d’ailleurs réversible, et un traitement & la potasse anhydre,
a chaud, ré%énére la cétone de départ, en dégageant ’acétyléne. Dans le cas d'un

lycol, il est possible de faire porter la coupure sur une seule extrémité de la triple
iaison et d’arréter la dégradation a l'alcool acétylénique :

R'R"C(OH)~C = C-C(OH)R'R’ donne R'R"C(OH)-C=CH;

il suffit de remplacer la potasse par la baryte anhydre, ou certains oxydes de
métaux alcalinoterreux, de magnésium, etc. Inversement, il est possible de passer
de P’alcool au glycol en chauffant son dérivé sodé pendant plusieurs heures
(18 heures 3 65°, 6 heures & 100°); il se dégage de I’acétyléne et le glycol est
formé avec un rendement excellent.
Praﬁriétés des alcools acélyléniques. i 7
a) La présence d'un hydrogéne acétylénique permet de préparer des dérivés
magnésiens ou sodés, point de départ de nombreuses synthéses : citons ici celle de
I’alloociméne par M. Lozach. = :

Bref, le chloropréne (Eb: 599,4) présente une structure érythrénique, prouveée
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par sa combinaison facile avec 1'anhydride maléique et la naphtoquinone, activée
par la présence d'un atome de chlore en 2. Sa polymeérisation facile (11), objet de
nombreux brevets, est accélérée par les peroxydes, et conduit a4 un polymeére «
plastique utilisé pour préparer des caoutchoucs synthétiques, et connu commer-
cialement sous le-nom de Dupréne aux Etats-Unis, et de Sovpréne en U. R. S. S.
Une polymérisation ultérieure le transforme en un polymeére p élastique. On connait
également deux autres polymeéres, dénommés @ et w.

Le polymére B se forme en présence d’antioxygénes (catéchol, pyrogallol). Son
poids moléculaire est double de celui du chloropréne, et sa structure ainsi que ses
propriétés l'apparentent aux terpénes: il se formerait a partir du chloropréne
comme le limonéne se forme A partir de 'isopréne. Il n’a plus tendance a se polymé-
riser ‘par la suite.

Le polymére », de structure encore hypofhétique, granuleux, se forme par poly-
.mérisation tres lente & froid en présence de retardateurs; il n’a pas d’intérét pratique
actuel. :

Le polymére « se forme par abandon & I'air du chloropréne & la température
ordinaire; dés que sa concentration dépasse 25 0/0, il commence A se transformer
en polymeére u. On sait s’arréter a ce premier stade, soit en contrélant soigneusement
la réaction, qui s’effectue parfois en une seule étape a partir de I'acétyléne, soit
en l'isolant par dissolution dans un solvant approprié (benzéne).

Cette polymérisation, trés influencée par la catalyse, est une réaction en chatne;
la’ macromolécule est formée par la répétition du motif.

=CH,-CCl=CH-CH,~

Le polymére p. résulte vraisemblablement de la soudure des chaines de type «
qui aboutit 4 la formation d’un réseau & 3 dimensions qui a perdu sa plasticité.
Ce phénomene est analogue a la vuleanisation, qui peut s’effectuer dans ce cas par
la chaleur seule, sans ’obligatoire présence du soufre. Elle peut aussi se réaliser
en émulsion: ainsi le chloropréneg, mis en émulsion dans un égal volume d’eau,
contenant 2 0/0 d’oléate de soude, en refroidissant, pour enlever les calories que
produit ce changement d’état, se polymérise aisément en quelques heures. On
peut retarder cette transformation par I'iode, le catéchol, les antioxydants, les
alcalis. On sait protéger 1'émulsion par certains colloides auxiliaires, tels que la
caséine, ’albumine. L’émulsion ainsi stabilisée est trés facilement coagulée par la
chaleur ou les acides.

Le caoutchouc ainsi préparé présente les avantages suivants sur le produit

naturel : : :
- a) 1l ne gonfle pas autaht que la gomme dans les dérivés du pétrole, dans les
- hydrocarbures aromatiques, dans le tétrachlorure de carbone. L'acide oléique,
toutefois, a le méme effet gonflant sur la gomme et sur le dupréne, mais ce dernier
conserve alors plus de souplesse et d’élasticité;

b) Le soufre n’est pas essentiel pour la vulcanisation, d’ol la suppression possible
de toute odeur; . - ;

¢) Il est moins perméable aux gaz, et par suite plus résistant a 1’ozone. Sa résis-
tance aux agents chimiques est d’ailleurs en général sensiblement supérieure a
celle du caoutchouc naturel;

d) Il perd moins vite sa résistance a I'abrasion quand la température croit;

e) 1l semble beaucoup plus résistant a la flexion prolongée.

Tous ces avantages conférent a ces caoutchoucs un avenir brillant, et le tonnage
de leur production s’accroit sans cesse. :

Autres dérivés du MV A. — Ce corps trés réactif permet de multiples synthéses
qui ne semblent pas encore sorties du domaine du laboratoire.

L’hydrogénation le transforme en butadiéne, mais le procédé est trop cofiteux.
L’hydratation le transforme en méthylvinylcétone, que I'on peut condenser avec
I'aldéhyde formique, 'hexaméthyléne tétrammine, le méthylal, la diméthylolurée.
Cette condensation, effectuée en milieu acide ou neutre, conduit a des solutions
visqueuses ou 2 des sirops par évaporation du solvant. Ces sirops se transforment
en résines moulables, inFéressantes par leurs propriétés diélectriques, dés que l'on
passe en milieu alcalin. : ;

Enfin on peut fixer les alcools suivant la technique de Nieuwland et surtout
le faire réagir sur les cétones, pour préparer les vinyléthylcarbinols. g

II. Les éthynylearbinols.

Préparation. — Trois méthodes principales permettent de préparer industriel-
lement ces composés, qui sont les corps acétyléniques les plus faciles a obtenir,
4 leur bonne solubilité dans I'eau, qui leur permet de réagir facilement avec les
solutions d’hypohalites alcalins. Nous étudions actuellement 'action de la potasse,
de certains sulfhydrates, des phénates alcalins, sur ces dérivés qui présentent le
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Nogaux condenses

Cetofuranes substitues

(Synt. Dquues) (Hydratation) (Hydt*atation)
.. Diénynes : Ao
Asymétriques  Symétriques ; Glycols Acétyleniques
‘\R;c(om-csc-qor{z.
R\ — : v:
;C0 + HC=CH ﬂ Derives Bromes

7C(0H)—C=CH i Plastiques
Derives Sodes, Magnésiens = Glgcols diacetyleniques
Syntheses de Laboratoire 2

: (andratdtuon) (Oxydation)

1acetyléne .
Cetones complexes

Cétols et Enynes ;
e PS;IHC"S Acide 31 ~ Vl‘nylcct.ongs
Métacrylique Butadiene  Chloroprenes
Substitue
Verres ocganiques
Acides Sulfoniques < 7 Caoutchouc

(Transposition)’ 1
Homologues de s’ / Rubrenes

Vinylcetone Senlls

—————> Plastiques

T blegu s s

groupement fonctionnel > C(OH)-C = C-X, X représentant un atome d’halogéne.

Propriétés des glycols acéiyléniques. — La deshydratation de ces corps permet
d’obtenir les diénynes, qui peuvent &tre les premiers termes des synthéses de
molécules & noyaux condensés: Ainsi le composé :

CH,
H,C IC-CEC- —}CH
H,C\ CH H, /CH.
CHe = CH,

~ fixe deux molécules d’anhydride maléique en donnant le composé (14).
: 0-CO

S
L

N/ CO
Lo-d

qui perd ses groupes carboxyles sous P’action de la chaleur, en se transformant en

7N
Il

NN/ NS

[l

NN

NG
(B
N

N

7

De méme le carbure :
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obtenu par desh&dratation (SO.H, 40 0/0) du glycol :

N4

préparé en condensant la cyclohexanone et 'acétylene, conduit par cyclisation en
présence d'acide formique a 85 0/0 au composé suivant :

AN

||

A2\

NV

L'action directe de l'acide formique sur le glycol conduirait au contraire a la

dicétone de structure : &
SR S
v (‘C,) (,‘,;—<__/

d'ou la nécessité d’opérer en deux temps, en déshydratant d’abord par l'acide
sulfurique, puis en traitant par 1’acide formique.

Enfin la cyclisation de ces glycols peut se faire par élimination d'une molécule
d'eau entre les deux fonctions alcools: il faut, pour que cette réaction devienne
Fqssible, que la chaine carbonée perde la rigidité que lui confére la présence d'une
riple liaison; par exemple, la fixation d’halogénes peut conduire, a cdté du composé
linéaire normalement attendu, & des proportions importantes de composés fura-
niques; ainsi le tétraméthylbutynediol (CH,):C(OH)-C= C-C(OH)(CH,), donne
par bromuration un mélange des composés furaniques et acycliques, tandis que
le tétraphénylbutynediol conduit presque uniquement au tétraphényldibromo-
furane. Par ioduration les glycols tertiaires donnent uniquement, les glycols
secondaires surtout, le dérivé furanique. D’autre part, on peut faire disparaitre la
rigidité due a la triple liaison en hydratant celle-ci : telle est la méthode qui a permis
a M. Dupont de préparer et d’étudier les cétofuranes -

O

R, R s
~ SG(OH)-G=G~C(OH i
R/ ok )<R' z R13>f>)<}f§,

L’action de certains réactifs peut conduire d’ailleurs a des molécules plus
complexes:: nous mentionnerons seulement la réaction suivante (16):

2'§‘>0(0}n-CEC—C(OHV\’E'::' AR CH GO0k l//l lj
H; i /\ \//
& Cl
e
L// N/

III. Les amines acélyléniques.

La condensation de 1'acétyléne ou de ses homologues avec des aldéhydes, ou
~ des cétones; en présence d'ammoniac, ou d’amines, sous linfluence d’un catalyseur
. & base de chlorure ou d’acétylure cuivreux conduit a la formation d’acétyléniques
. xaminés; dans le cas des cétones, la présence de potasse ou d’alcoolate de sodium

-facilife considérablement la réaction
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Exemples de composés obtenus

Amine Aldéhyde ou cétone Composé acétylénique Résultat
> CH,
Diméthylamine : Acétone Acétyléne (sous pression) (CH,),N-(IJ-CECI{
. H,
— Aldéhyde formique —_ (CH,);:N-CH,-C=CH
Dibutylamine . —_ — (CH,):N-CH,-G=CH

Ces composés peuvent fixer une puis deux molécules de bisulfite alcalin (18),
et conduire & des corps amphotéres, dont une extrémité de la molécule possede
un caractére polaire trés marqué: de tels corps sont des détersifs intéressants,
par leurs propriétés émulsives d’une part, et d’autre part par leur emploi possible
en milieu alcalin ou acide; tel est &

CH;—CH—CH— CH,S0,Na™ | H,O
NH SO,Na
o,

Enfin ces corps peuvent se polymériser ou se condenser avec d’autres molécules,
et permettent de préparer des résines nouvelles; ceci peut avoir lieu au cours méme.
de la préparation de l’amine acétylénique: ainsi la diméthylolurée, traitée par
'acétyléne en présence de chlorure cuivreux se transforme en une résine trés
élastique, soluble dans I’éther monométhylique du glycol. Abandonnée a 1'air elle
se transforme en un produit dur insoluble. Le monomere initialement formé est
probablement la N-oxyméthyl-N'-w-propyne-urée.

Cet apercu rapide des possibilités nouvelles de l'industrie des composés acéty-
1éniques accroit I'intérét qui s’attache a produire l'acétyléne au plus bas prix:
la synthése au moyen du carbure de calcium est cofteuse; il faudrait trouver un
procédé pour récupérer 1'énergie qui s’évapore dans I’'atmosphére sous forme d’oxyde
de carbone. Par ailleurs, I’effort des chercheurs se porte sur les perfectionnements
possibles des méthodes récemment brevetées en Allemagne et aux Etats-Unis,
méthodes dont les principes avaient été déja clairement formulés par Berthelot
de 1860 a 1865. La synthése directe dans l'arc électrique, la préparation par pyrogé-
nation thermique ou électrique du méthane, les méthodes de combustion incomplete
des hydrocarbures fournissent un gaz dilué dans des hydrocarbures moins réactifs,
méthane, éthyléne, mélangés d'hydrogéne, qui se préte bien aux synthéses que nous
avons étudiées dans cette conférence. Le gaz, aprés réaction, exempt d’acétyléne,
peut servir comme combustible : c’est 14 un aspect nouveau de la rentabilité des
industries de I’acétyléne; enfin, la découverte de nouveaux-solvants sélectifs, tels
le cellosolve, ou éther monoéthglique du glycol, permettent d’extraire dans un
état de pureté remarquable 'acétyléne de mélanges gazeux complexes : les coefli-
cients d’absorption relatifs pour l'acétyléne, I'éthyléne, 1'éthane, 1’hydrogéne,
sont entre eux comme 24000, 4100, 3700, 460, 1, ce qui permet I'obtention de
fractions H, et C,H, trés pures. ‘

Bref, des réactions nouvelles, ouvrant un champ trés vaste de synthéses variees,
viennent de rajeunir le vieil arbre acétylénique: c’est toute une forét qui s'éléve
4 son pied; la France, riche en houille blanche, développera avec intérét ces
méthodes, et, nous souvenant que c’est dans notre pays que fut découvert par
Berthelot, puis étudié par maint chercheur le gaz acétyléne, nous aurons confiance
dans leur avenir et dans leurs succes. :

(1) Nicopemus, Z. fiur Angewandie Chemie, 1936, p. 787. — (2) Nicopemus, Osierr. Chen.
Z., 1936, 89, 132.' — (8) LivingsToNE, H. ScHIFLETT, J. Phys. Chem., 1934, 88, 377. —
(4) JACKSON, NORTHALL-LAURIE, Proc. Chem. Soc. London, 1906, 22, 155. — (5) MIGNONAC,
DE SAINT-AUNAY, C. R., 1929, 188, 959. — (6) NIEUWLAND, CALCOTT, DOWNING, CARTER,
J. Am. Chem. Soc., 1931, 53, 4197. — (7) DYKSTRA, J. Am. Chem. Soc., 1934, 56, 1625. —
(8) CUPERY, CAROTHERS, J. Am. Chem. Soc., 1¢34, 58, 1167. — (9) Erris, The Chemisiry
of Synsihelic Resins, New-York, 1935, 1, 154, — (10) COFFMANN CAROTHERS, J. Am. Chem.
Soc., 1933, 55, 2040. — (11) CAROTHERS, WiLLIAMS, CorLinNs, KIrBY, J. Am. Chem.
Soc., 1931, 53, 4203. — (12) I. G. FARBENINDUSTRIE, B. F., 841.500. — ({13) GAMBARIAN,
KAZARIAN, B. R., 41.516. — (14) Burz, GADDIS, J. Am. Chem. Soc., 1940, 80, 995.—
(15) MARVEL ET COLLABORATUERS, J. Am. Chem. .éoc., 1938, 58, 1936. — (16) BERNFELD,
Theése de 1’Université de Genéve (Leipzig, 19387). — (17) I. G. FARBENINDUSTRIE, B. F.
839.875. — (18) I. G. FARBENINDUSTRIE, B, F, 858.185.
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EXTRAITS DES PROCES-VERBAU X DES SEANCES

Société Chimique de France. Section de Montpellier.
* SEANCE DU 17 AvVRIL 1942.

Présidence de M, VIELES, président.

Le dosage du cuivre dans les produils alimentaires el les maliéres biologiques.

J. DELGA aprés un rappel des méthodes généralement utilisées pour le micro-
dosage du cuivre expose la méthode qu’il a mise au point pour déterminer cet
¢lément dans les matiéres alimentaires et les milieux biologiques.

S'inspirant des travaux de Mme et M. MoussERON, il a mis au point pour le
dosage du cuivre en solution pure la méthode dont le principe est le suivant:

1o Précipitation du cuivre par le ferrocyanure de potassium;

%; Lavage du précipité par centrigugation avec ‘une solution de nitrate de
potassium;

3° Décomposition du ferrocyanure de cuivre par l'azotate d'argent suivant la

réaction : v
- Fe (CN), Cuy 4 6NOsAg = 6 CNAg + 2 (NO;):Cu + (INOs):Fe.

L'exces d’azotate d’'argent est dosé au moyen du sulfocyanure de potassium
en milieu nitrique et en présence d’alun de fer.

1 ecm?® de solution N/100 d’azotate d’argent correspond-a 0,212 mg de Cu.

. Pour l'isolement du cuivre J. DELGA propose la méthode suivante :

Le liquide acide provenant de Ia minéralisation de la'substance ou de la disso-
lution de ses cendres est introduit dans un tube A centrifuger additionné de 10
4 15 mg de chlorure mercurique porté au bain-marie et soumis a l'action d'une
solution d’hyposulfite de sodium a 5 0/0. :

Le précipité de sulfure de mercure qui s’est formé a entrainé tout le cuivre.
Aprés lavage par centrifugation avec de l’eau chlozhydrique il est dissous dans
quelques gouttes d’eau régale. La solution évaporée au bain-marie est calcinée
pour éliminer le mercure. Le cuivre est aprés dissolution dosé suivant la technique
décrite ci-dessus. i

Cette technique permet de doser rapidement au moyen de réactifs courants et
avec une erreur généralement inférieure 4 2 0/0 des quantités de cuivre trés faibles
(jusqu’a 0,02 mg). Elle peut étre notamment appliquée au dosage du cuivre contenu
normalement chez les étres vivants.

3

Sur la lumiére diffusée par les milieux iroubles.

MM, E. CANALs et P. PEYROT ont entrepris I’étude de l'intensité et de la polari-
sation de la lumiére diffusée par les suspensions dans I’eau de composés chimiques
insolubles & de trés faibles concentrations.®

(Ils décrivent le montage réalisé sur lequel on peut déterminer, en méme temps
'intensité relative et le facteur de dépolarisation. L'appareil de mesure de 'intensité
lumineuse consiste dans un phot.omgtre sans écran diffusant. On compare a l'aide
- d’'un cube de Lummer la lumiére diffusée parle milieu & I'éclat de la source lumineuse
* que l'on réduit dans un rapport déterminé. Le systéme de réduction est constitué
par I'ensemble de deux polariseurs fixes et d’un polariseur mobile, Dans ce qui
suif les intensités seront exprimées en unités arbitraires. Le facteur de dépolarisation
de la lumidre diffusée est mesuré par la méthode de Cornu (prisme biréfringent et
nicol mobile).’ - :
~ La source lumineuse est constituée par une lampe a vapeur de mercure et on
opére avec des longueurs d'onde déterminées par un jeu d’écrans colorés.

Les essais qui suivent ont été faits par une lumiére incidente correspondant aux
radiations verte et jaune de l'arc & mercure et & une température voisine de 12c.

. Les premiers résultats obtenus concernent: 1° Des émulsions de résine mastic
dans I'eau; 2° Des précipités de sulfate de baryum dans l'eau. :

1° Les suspensions de résine mastic sont obtenues par précipitation d'une

- lteinture alcoolique dans I’eau distillée. Pour une suspension confenant environ
0,13 mg/em? de mastic et contenant des particules d’un diamétre inférieur a 1 u,
Vintensité (I + i) = 113; le facteur de dépolarisation ¢ = 0,032. Les variations
de intensité et du facteur de dépolarisation, en fonction des concentrations sont

néaires. Les valeurs les plus faibles trouvées expérimentalement sont, pour
¢ = 0,013 mg/em?, (I 4 i) = 11,0 et ¢ = 0,013. La lumiére diffusée par des
particules homogénes et sphériques est presque totalement polarisée;
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20 Les suspensions de sulfate de baryum sont obtenues par précipitation de
solutions de sulfate de potassium par un excés (2,6 fois la quantité théorique)
de solution de chlorure de baryum, a py = 1,7.

En partant d'un méme précipité de sulfate de baryum de concentration
0,47 mg/cm?® et en le diluant dans l'eau distillée jusqu’a la concentration de
0,015 mg/cm?, on constate que l'intensité de la lumiére diffusée est proportionnelle
a la concentration et que le facteur de dépolarisation croit linéairement avec la
concentration (limites extr@mes pour ¢ = 0,232 et 0,135). Ces résultats sont
analogues aux précédents.

Si I'on fait maintenant varier la concentration d'une suspension de sulfate de
baryum par mélange de réactifs plus ou moins dilués au préalable &limites 0,19 a
0,023 mg/cm?). Dans ces limites, I'intensité de la lumiére diffusée est sensiblement
proportionnelle 4 la concentration; par contre, le facteur de dépolarisation augmenie
irés rapidement avec la dilution; il passe de 0,282 pour la concentration la plus
forte a 0,644 pour la concentration la plus faible. Résultat inverse du précédent.

Pour une méme concentration du sulfate de baryum (¢ = 0,06 mg/cm?) obtenue
en partant de réactifs de concentrations différentes (solutions de sulfate de potas-
sium N/10 a N/2000) les mesures montrent que I'intensité de la lumiére diffusée
est trés variable (de 6,1 a 16,6); de méme le facteur de dépolarisation varie de
0,499 a 0,114. Ces variations sont liées a I’aspect microscopique du précipité.
_ Celui-ci, en effet, présente des formes différentes selon la concentration des réactifs
- d'obtention : petits cristaux tabulaires (3 4 5 1), grosses macles cristallines (6 a 20 u),
grains de sable (1 u). |

Ces premiers essais montrent combien les dosages néphélométriques peuvent
gtr? sx].uet._?3 des erreurs graves, la forme des particules intervenant dans la diffusion

e la lumiére. :

Aclion du gaz sulfureuz sur le ma_gjnésium; par M. P. REMY-GENNETE,

On sait que le magnésium enflammé introduit dans une atmosphére de gaz
sulfureux continue 4 y briller. Cette expérience de cours classique réussit assez mal
avec un ruban de magnésium, trés bien, par contre, avec de la poudre de magnésium
préalablement, enflammée dans un tét en terre.

L’auteur, s’est demandé a quelle température commence la réduction du gaz
sulfureux par le magnésium et il a cherché a la déterminer au moyen de la technique
déja utilisée dans des travaux antérieurs (voir ce bulletin, avril 1939, p. 613).

Le métal est donc redistillé dansle vide et condensé sur un réfrigérant en quartz;
le magnésium vierge de tout contact avec I'air est exposé in siiu a I'action du gaz
sulfureux pur et sec; ’eau du réfrigérant a été enlevée et un couple de nichrome
a été placé dans lintérieur. du réfrigérant. Dés Tintroduction” du gaz sul-
fureux, on constate un léger mouvement thermique et, dés la température
ordinaire, se manifeste une absorption. Pour un poids de 8 g de magnésium, on
constate une absorption de 6 cm?*, 7 en 10 minutes, 40 ¢cm? en 4 heures : phénoméne
dgdsurface qui est presque toujours de régle avec les métaux redistillés dans le
vide. ;

Si'maintenant le magnésium est chauffé progressivement, on observe une réaction
vive et une absorption totale instantanée du gaz sulfureux remplissant I'appareil.
Le couple indique alors une température de 295°. Ainsi done, il y a réduction vive
du gaz sulfureux par le magnésium aux environs de 2959, :

Le magnésium se combine & ’oxygéne et au soufre en donnant du sulfure et de

.‘la_ magnésie. ; . :

3 Mg + SO; = SMeg -} 2 OMg /

Un dosage du soufre a permis de se rendre compte que tout le soufre de I'anhy-
dride sulfureux se retrouve a I’état de sulfure. o

Théorie. du couple calalyseur en calalyse hétéi:ogéne;
par Léon GAy et Raymond LAUTIE.

Les auteurs s’efforcent d’élucider le mécanisme de la catalyse hétérogéne d'une
réaction entre constifuants gazeux, avec catalyseur solide. Ils® établissent leur
« théorie du couple catalyseur » en prenant comme exemple, les catalyseurs d’oxydo-
réduction a phases solides (B-BO? qui permettent Ioxydation de (A) suivant les
trois réactions d’équilibre : 3 :

2B+ 0, :: 2 BO

A+Boj:13+'Ao
5’.'A+0,z2AO
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A moins de frottements chimiques trop énergiques, la catalyse se poursuit
sirement tant que les pressions des gaz en réaction n’égalent pas celles pour les-
quelles 'un des deux équilibres ou le couple catalyseur intervient, serait le premier
* afteint. Au point de vue de la régle de Berthollet ou mieux de I'Energétique, les
deux phases B et BO. coexistent seulement le long de la courbe frontiére des
domaines de stabilité de chacune des deux phases. Une phase solide pratiquement
pure est susceptible d'exercer une action catalytique notable quand elle acquiert,
dans les conditions considérées, un état suffisamment voisin de celui qui correspond
4 son équilibre avec une seconde phase solide. L’action catalytique de la phase
solide restée stable, n'est épuisée que bien au dela du moment ou est atteint 'un
des deux équilibres du couple avec les constituants gazeux en réaction. En parti-
culier, dans un intervalle de températures situé de part et d’autre de celle définie
par lintersection des trois courbes représentatives des trois systémes précités, ce
solide peut €tre un catalyseur complet dont 'action se poursuit tant:que I’équilibre
définitif d’oxydation de A n'est pas atteint. Hors de cet intervalle, il se comporte
comme un catalyseur incomplet. :

Cette théorie concilie les théories chimiques basées sur ’absorption et les théories
physiques de I’adsorption, grice & l'introduction de la notion de structure privi-
légiée localisée dans la couche de passage entre le catalyseur solide et 1’atmosphére
qui 'entoure. o :

Classement chimique des divers calalyseurs. solides;
par Léon GAy et Raymond LAUTIE, :

Les auteurs ont appliqué leur « théorie du couple catalyseur » au choix des
catalyseurs d’oxydation de I'anhydride sulfureux. L’emploi systématique de leur
- relation générale : ; 2

D

log Kp = AN (7,5) = 1,5 — E,ﬁ

entre la constante d’'équilibre Kp a pression constante, exprimée en atmosphére,
et la quantité de chaleur absorbé)e Op parla réaction a la température absolue T,
avec . AN représentant l’accroissement de molécules gazeuses, leur a permis de
déterminer les conditions d’équilibre entre les divers couples considérés et l'atmo-
sphére gazeuse de composition initiale : e -

7 0/0 SO, — 10 0/0 O; — 83 0/0 N,

_dans laquelle I'équilibre : :
e ' ‘2so.+o.::250.

est pratiquement réalisé sous une atmosphére et en particulier de calculer avec une
approximation suffisante leurs températures privilégiées d’'équilibre. En confondant
ces derniéres avec les températures optima de catalyse, on classe les couples cata-
lyseurs d’aprés les chaleurs de réaction Qp des équilibres, qu'ils donnent avec les
constituants O,, SO, ou SO,. L'étude des conditions de stabilité et de métastabilité
de ces divers équilibres indique ceux qu’on peut retenir. Un tel classement a été
effectué sur des couples d’oxydo-réduction du type (B-BO); du type sulfate-oxyde;
du type sulfate-sulfate. Par contre, ceux dans lesquels interviennent un sulfite
(sulfite et oxyde ou sulfite et sulfate) doivent étre éliminés. Ce classement ne
concorde que de loin avec celui déduit de D’éxpérience. Les graves discordances

constatées s’expliquent par la formation des complexes. :

La chimie de la éatalyse,.chirﬁie des complexes;
par Léon GAy et ﬁaymond LAUTIE.

Etudiant 'oxydation de I'anhydride sulfureux en présence du fer, les auteurs
montrent la discordance manifeste qui existe entre les tensions de dissociation
du sulfate ferrique calculées a partir de oo

log P (S0,) = 7,5+ 1,5 — =

d’aprés 1’équilibre :

7 3 (S00s Fea 72 3 50, + Os Fe, — 58900 cal
et celles déterminées directement :
: 5 31.000

log P (50,) = 6,89 — =

s i,ndiquant 4 600° un rendement d’environ 75 0/0, en accord avec la pratique indus-
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trielle qui admet 73 0/0 vers 6100°. Il se forme donc non pas le sulfate et 1'oxyde
ferrique mais un sulfate et un complexe: un sous sulfate mSO,, nO, Fe, avec

%2<3. L’étude chimique des sulfates ferriques conduit 4 0,6 < ',,7,} <2,5:71.es

- conclusions sont analogues pour les composés du vanadium, du chrome et du
platine, avec en plus la possibilité de solutions solides qui accentuent I'activité
des catalyseurs.

En résumé, la Chimie de la Catalyse doit étre rattachée a celle des complexes.

Hydrolyse du chlorure d’aluminium et du sulfate d’aluminium;
par MM. E. CARrIERE et Pascal FAURE.

Voir le M‘émoire du Ballelin.

SEANCE DU 23 AVRIL 1942,

Présidence de M. VIELES, président.
Eslers alcozycarbonyllactiques; par M. Pierre VIELES.

Par condensation de l'acide lactique et du chlorocarbonate de méthyle dans
le chloroforme, en présence de diméthylaniline, E. FiscHER et H. O. L. FISCHER
ont obtenu Vacide méthoxycarbonyllactique (ou propanoique-oxy-2-méthanoate de
méthyle (Ber. disch. chem. Ges., 47, 777).

L’auteur a préparé des dérivés analogues par combinaison des esters lactiques
sodés avec le chlorocarbonate d'éthyle, dans I'éther anhydre et, en particulier les
combinaisons :

CHy-CH({OCO,C3H;)-C0O,CaHy (I) et CH,-CH(OCO,C,H;)-CO,CH, (IT)
A partir des lactates d'éthyle ou de méthyle d. I. et d (-).

2 2 dynes
Composé (I) : Ey; = 1260 dg = 1,086 ndy = 14117 Ay = 38,7 SV
[ = 15965 L _ 0,801 —— = 1607 P.rot. mol.0M){® = — 8%
Composé (II) ; Ex, — 128 dijg =1,073 nfy — 1,4140 Agg = 83,0 V08
, l
18 it . 18 — 926011
(S = — 450906 —— =0,803 —— =169 [M]P= )

Les données polarimétriques relatives aux esters actifs, rapprochées de celles
concernant les diesters méthyldiglycoliques ou dilactyliques (Bull. Soc. Chim.
(V), 3, 937) montrent que, pour tous ces esters, la dispersion rotatoire
conserve sensiblement la méme valeur. Par contre, les pouvoirs rotatoires molécu-
laires des dérivés ci-dessus décrits ne peuvent étre reliés & ceux des méthyldiglyco-
lates correspondants par application de régles de superposition.

Sur Pobiention du l-cyclohezanoyl 1-méthylaminoéthane; par M*e Germaine CAUQUIL.

La méthode Darzens et Rost (C. R., 153, 772) appliquée a 1’action du chlorure
de cyclohexylmagnésium sur le chlorure de propionyle agité et refroidi a -10°
a donné 1’éthyleyclohexylcetone avec un bon rendement. (Eb,; = 849-85°; Dis
0,9415; ni5 = 1,45653; semicarbazone F = 150°; oxime F = 73°).

La méthode de Blaise au propionitrile s’est révélée inférieure, le rendement
étant environ le 1/5¢ du précédent. - ;
~ Sharwin (Ber. disch. chem. Ges., 30, 2864) avait déja obtenu ce composé & partir

& du zinc-éthyle et du chlorure d’hexahydro benzoyle. : >

L’éthycyclohexylcetone ou /-cyclohexanoyl éthane réagit en solution benzénique
avec le  brome pour donner le I-cyclohexanoyl-1-bromoéthane liquide dont les
vaEeurs irritent les muqueuses (Eb,, = 115° avec commencement de décomposition).

a méthylamine réagit avec le dérivé bromé en donnant le l-cyclohexanoyl
1-méthylamino-éthane. Cette base se résinifie assez rapidement plusieurs de ses
sels sont huileux : chlorhydrate, acétate, benzoate, etc. :

Le tartrate neutre F = 177° a pu 8tre isolé et purifié par cristallisation dans
I'alcool. L’étude de ses produits d’hydrogénation est en cours. :
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Synthése de l'acide p-pseudobulylhydrocinnamique;
par M!e Germaine CAuQuiL et M. G. TSATSAS.

L'obtention des deux stéréoisomeéres de I'acide @-pseudobutylcinnamique a
amené les auteurs a effectuer la synthése de I'acide @-pseudobutylhydrocinnamique
qui permettra d’identifier définitivement les composés précédemment isolés.

Le magnésien du chlorure de butyle tertiaire réagit avec I'aldehyde benzoique
{Lepin) pour donner le phényl-pseudobutyl-carbinol, dont l'ester bromhydrique
en'solution alcoolique réagit avec le malonate d’éthyle sodé et donne avec un trés
bon rendement 1'a-pseudobutylbenzyl-malonate d’éthyle :

Eyy = 180°-182°; D%O = 1,0495; nio = 1,4942; RM: calculé = 85,03, trouvé = 84,90

Par saponification de ce compbsé on obtient unsolide blanc, cristallisé en aiguilles
F = 1459; décomposition 150°, qui est I’acide «-pseudobutylbenzylmalonique

(CHy)=C COOH
fCH = CHECH<coon

Aprés décarboxylation a 150° on a l’acide B-pseudobutylhydrocinnamique
= 1119, anilide F = 198° (par projections).

Préparation et sé{)aralion des quaire décalols sléréoisomeéres;
par M!e Germaine CAuQuiL et M. G. TSATSAs.

K 1o A partir de.la décaline brute la préparation et la >séparation peuvent étre
schématisées de la maniére suivante:

Décaline brute.

|
Décaline cis (1/5) Décaline Yrans (4/5)
EDb;e = -194° 2 byge = 1852
Action du Cl & 0° en présence d’iode - Action du Chlore & 0° en présence d’iode
43 0/0 monochlorodécaline 50 0/0 de monochlorodécaline. :

(Borsche et Lange). |

Organomagnésien; action d’O.. Organomagrsich; BCLoNIce e

Meinnas e Piaccalos ois. Mélange de B-décalols trans.
Phtalates acides au soxlhet en présence Phtalates acides au soxlhet en présence
d’éther dle pétrole. d’éther de pétrole.

Y
v ;
Phtalate insoluble Phtalate soluble Phtalate insoluble Phtalate soluble
F = 153° (huileux) F = 180° (huileux)

I saponifié i
saponifié - A saponifié
B-décalol cis B-décalol cis B-décalol trans B-décalol trans
= 19° F = 105° Bii=1759% F = 530

(2/5 environ) (3/5 environ) (5/6) (1/6)

20 Par hydrogénation catalytique du g-naphtol. :
M. le chanoine PALFRAY dans une note aux C. R. (1938, 206, 1976) donne les
résultats qu’il a obtenus par hydrogénation catalytique du @-naphtol; dans une
premiére phase vers 60° il obtient du tétralol; dans une deuxiéme phase vers 125°
i? tétralol est transformé en @-décalol (mélange) d'ou il sépare le B-décalol trans
= 1050. ;

M. le chanoine PALFRAY ayant eu l’obligeance de nous hydrogéner un kg de
g-naphtol, nous avons essayé de séparer les isomeéres restant dans la fraction
huileuse, afin d’augmenter la matiére premiére qui' nous est nécessaire pour des
recherches ultérieures.
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Le liquide incristallisable est transformé en phtala

ite acide que l'on épuise Vpar |
I’éther de pétrole: S

|

Y
|
Soluble ; Inst;ruble
Mélange de phtalates huileux
qu’on saponifle.
Saponifié et passage a I’état
N 4 de paranitrobenzoate.
X 5
Le liquide purifié Le déc\:;lol cis Epuisement par le benzéne
par passage F = 105° Y
4 l'état d’oxalate se sépare
F = 143° par cristallisation. \L |
Soluble. Insoluble.
B-décalol . . Paranitrobenzoate Paranitrobenzoate
trans F = 53° F =| 779 F = 14]°
Saponifié. Saponifié.
B-décalol « cis B-décalol trans
F = 19° T = 750
Prédominant.

Sur les propriéiés réductrices du chlorure de cyclohexylmagnésium;
par M. MousseEroN et R. GRANGER.

Dans un travail antérieur (C. R., 1937, 204, 986) nous avions montré 16 role
réducteur du chlorure de cyclohexylmagnésium vis-a-vis des composés présentant .
un groupement carbonyle: acides, esters, chlorures d’acide. De nouvellés obser-
vations_complétent ces recherches:

I. — L’action du formiate d'éthyle sur ce magnésien conduit au dicyclohexyl-
carbinol (SABATIER et MAILHE, Bull. Soc. Chim., 1905, (3), 83, 79):

CyHuMgCl + H.CO:CaH, —> CyHy-C= + C,H,0MgCl
CeHy-C< + CHuMgCl—> CHy-CH(OMgC-CoHu
‘mais également a du cyclohexanol et du dicyclohexylméthane:
{1) C.Hu—CH(thgCl)—C.th == C.Pf,,Mgdl —> C:H;OMgCl + C.Hu-CH(MgCl)-C.H;;

Simultanément, prennent naissance du cyclohexéne et du méthylol cyclohexane
dont on peut expliquer la formation en envisageant un autre mode de fixation
de la seconde molécule de magnésien sur le méthylalcyclohexane intermeédiaire -

(2) CQH::‘%?[ -+ CeH;MgCl —» C¢H;;-CH(OMgCHi:)Cl ;
CeH;;,-CH(OMgC Hy)Cl + OH: —>- C¢Hy-CH,OH + CiHye -+ OMg + CIH

Ce type de réaction, signalé uniquement par Bousser et MUe VauvcIn (Bull.
Soc. Chim., 1930, (4) 47, 992) conduit au camphanecarbinol et au bornyléne lorsqu’on
met en présence le magnésium du chlorhydrate de pinéne et l'ester formique et,
dans ce cas particulier, la réaction normale disparait totalement. :

Dans les mémes conditions, 'orthoformiate d’éthyle ne donne pas lieu & 1a formation
de méthylolcyclohexane, I’aldéhyde formé n’étant pas libre mais a 1'état d'acétal.

L'intensité de ces réactions secondaires (1) et (2) en fonction de la température
3 6té évaluée par rapport 4 la réaction principale supposée quantitative.

Température : Réaction (1) ! Réaction ()
— 10° 5.0/0 : 8 0/0
=859 20 0/0 i 5 0/0

= 110250 20 0/0° | 3 0/0
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 Pour opérer a + 1109, I’éther a été remplacé par le toluéne et le formiate d’éthyle
par Pester cyclohexylique. . :

La température favorise donc considérablement la réaction (1) et modifie peula
seconde réaction qui subit méme un ralentissement.

II. — Les propriétés réductrices du magnésien se manifestent avec moins de
netteté vis-a-vis de 1l'acélate d’éthyle, mais on observe l’apparition d’acétate de
cyclohexyle; celui-ci trouve son origine dans une double décomposition entre
I'ester éthylique et le dérivé magnésien du cyclohexanol résultant de 'oxydation
partielle du chlorure de cyclohexylmagnésien.

CHCO,CH; + CeHyOMgCl —»- CH,-CO,CHyy + CH,0MgCl

11I. — Avec le benzaldéhyde, le magnésien donne a coté du phénylecyclohexyl-
carbinol et de l’alcool benzylique déja. signalés, du phényleyclohexylméthane
Eb,, = 135° par une réaction de désoxydation identique a la réaction (1).

Sur la dicyclohexylcarbinamine et la phényleyclohexylcarbinamine;
i par M. MousseroN et R. GRANGER. .

Ces deux amines bicycliqucs inconnues jusqu'ici ont été préparées par hydro-
génation au moyen de l’alcool absolu et du sodium en trés grand exces des oximes
de la dicyclohexylcétone F. 1619 (NEUNHOEFFER, Ann., 1934, 509, 115-130) et de
llab O%hénylc)églohexylcétone F, 1570 (SABATIER et MAILHE, Bull. Soc. Chim. (3),

, 33, 78).

Les bases purifiées par entrainement a la vapeur d’eau en milieu acide, puis en
milieu alcalin, sont enfin rectifiées sous pression réduite. Un dosage alcalimétrique
a établi leur pureté absolue.

Dicyclohexylecarbinamine CyHy,-CH(NH,)-CHy; : Ebye = 14105
dy = 0,931; n = 1,4935; R.M. calculée = 61,25; R.M. trouyée = 60,78;
Phényleyclohexylcarbinamine C¢H;-CH(NH,)-C,Hy, : Eb;, = 14095

di = 0,993; n¥ = 1,5352; R.M. calculée = 59,85; R.M. trouvée = 59,85,

Chlorhydrates. — Peu solubles dans I'eau, ils s’insolubilisent lorsque on fait agir
i:acidecr_llorhydrique dilué sur ’amine. On les purifie par recristallisation dans

eau :

C.H,,-CH(NH,)-C.H,;, CIH : aiguilles F = 215°. :

C.H,-CH(NH,)-C,H:;, CIH, 20H,: aiguilles soyeuses se sublimant sans fondre.

Tarlrates acides d. — Ils prennent naissance par mélange de solutions de quan-
tités équimoléculaires d’acide et d’amine dans l'alcool ethylique absolu. Le sel
de la dicyclohexylcarbinamine se présente en fines aiguilles F = 1740-1759;
[alas = + 129,1; [«Jszs = + 10°,9; celui de la phénylcyclohexylcarbinamine d.-I.
n'a pas ¢té isolé, mais permet le dédoublement de la base actuellement en cours.
- "% Dérivés benzoylés. — Ils sont obtenus par action du chlorure de benzoyle sur les
amines; celui de la dicyclohexylcarbinamine se présente en aiguilles soyeuses
E = 207¢ tandis que celui dela phénylcyclohexylcarbinamine cristallisé en longs
prismes F = 164¢, :

Désamination niireuse. — L’action du nitrite de sodium sur une solution chlorhy-
drique de la dicyclohexylcarbinamine portée vers 80° donne naissance au dicyclo-
hexylcarbinol éphényluréthane F = 153°) tandis que RuzickA el BRUGGER (Helv.
Chim. Acta, 1926, 9, 399) avaient constaté que I'aminométhylcyclohexane conduisait
au cycloheptanol. La présence du.radical cyclohexyle semble donc enfraver la
réaction par extension de cycle.

5 L

Sur divers acides-éihers cyclanigues; par M. MOUSSERON et G. GRANGER.

Nous avons repris dans cette étude le mode de préparation indiqué par SoMMELET
(Thése Sciences, Paris, 1906) en traitant un alcoolate de sodium par I’acide mono-
chloracétique en milieu xylénique, en ayant soin d’opérer au bain d’huile vers 1400
et en utilisant une proportion double d’alcoolate; aprés extraction des produits
neutres par 1'éther, puis des produits acides aprés addition d’acide sulturique, on
isole toute une série d’oxyacides<et dlesters appartenant aux cycles C; et C, ou

_dérivant du noyau naphtaléne tetra ou décahydrohydrogéné.

L’acide «-bromopropionique a permis d'aboutir a quelques corps nouveaux,
alors que ’acide B-bromopropionique ne conduit a aucune condensation; notons.
que les esters ne permettent pas d’obtenir les oxyesters dans les mémes conditions.

Dans la série alicyclique, seul le cyclohexyloxyacétate d’éthyle avait été obtenu

. bar PALFRAY (Bull: (4), 1928, 43, 900) par une voie detournée; les aldéhydes
~ correspondants ont été étudiés par RoTBART (Ann. Chim., 1934, 439).

S0C. CHIM., b® SER., T. 9, 1942, — Mémoires. 49
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Eb ds : dis
Acide cyclopentyloxyacétique ..  147° ( 11 mm) 1,4610 1,115
ester méthylique ........ 198 (760 mm) 1,4430 i 1,045
chloriredlissraair it 96° ( 16 mm) 1,4598 1,124
amrjdets e e it e F = 107°
anhydrides e sildisinay 190° ( 15 mm)
_Acide cyclopentyloxyacétique ... 148° ( 25 mm) 1,4530 1,065
ester méthylique ........ 1700 (760 mm) 1,4402 0,997
Acide cyclohexyloxyacétique v1165% (125 'mm) 1,4691 1,087
ester méthylique .. « = 110° (- 18 mm) 1,4510 - . 1,033
chlorure . .veviLi - 105° ( 20 mm) 1,4675 1,105
amide.. ... : K = 94° 5 ;
anhydridesss s s 208° ( 15 mm) 1,4723 1,051
Acide (méthyl-1-cyclohexyl) oxy- e
Beetlqueri i R e Tl - =762
Acide (méthyl-2-cyclohexyl) oxy- y ol >
acetiguesit s RNy 1520 (.11 mm) 1,4644 1,070
ester méthylique ........ R22° (760 mm) 1,4482 1,013
Acide (méthyl-3-cyclohexyl)-oxy~ e 3
COLE A e T e R R R R A A 154° (11 mm) 1,4630 1,058
Acide (méthyl-4-cyclohexyl) oxy-
acétique ). Soein RSN F = 40¢°
Acide tétrahydronaphtyl oxyacé- '
qUB R s S F = 118¢
Acide décahydronaphtyl oxyacé-
tique tysai s et e F = 93¢ %
ester méthylique ... .. .2 166° (15 mm) 1,4748 1,030
CRIOTUTE 22 iRttt e 145° (15 mm) 1,4892 1,089
arid el el bE NN e F = 1382

Parallélement, nous avons  envisagé la préparation d’acides sulfurés selon la
technique de RAMBERG (Ber., 40, 2588) par action du monochloracétate de sodium
sur le mercaptide de sodium. :

Eb daB du

Acide cyclopentylthioacétique.... 140° (25 mm) 1,5110 1,1420

Acide cyclohexylthioacétique ... + 160° (25 mm) 1,5191 1,1487

ester méthylique ........ 246° (760 mm) 1,4943 1,093

CRIOTITE LTI SRS 940 (15 mm) 1,6159 1,1360
amide sl v CIEas SN e, F = 56°

Etude de quelques acides céloniques alicycliques; par M. MOUSSERON.

3 Nous avons examiné le composé de condensation du bromacétate d’éthyle sur:
. la cyclohexanone sodée a 1’amidure de sodium, permettant d'obtenir le glycide
isolé. par DArzens et LErEBURE (C. R., 1906, 442, 714), I"époxy-1.4-6thyloate
d’éthyle cyclohexane; de méme par action de l'a-bromopropionate d’éthyle on
sépare le méthyl-1,-époxy-1.1;-éthyloate d’éthyle cyclohexane de DARZENS (C. R.,.
1907, 144, 1123); la condensation du bromocétate d’éthyle sur la décalone sodée
fournit avec un excellent rendement le glycide corréspondant de DARzENS et
LEROUX (C. R., 1912, 154, 1812). - b :

Nous avons repris 'obtention de 1’acide méthyl-4-cyclohexanone-3-carboxylique
par carbonatation de la méthyl-3-cyclohexanone active; on isole uniquement cet;
acide présentant des constantes voisines' de celles fournies par GARANER, PERKIN
et WATsoN (J. ‘Chem. Soc.; 97, 1768): E (inst.) = 1159, [a]i = -+ 8820,
[ak,. = -+ 9590, [alse = + 11895 (alcool, ¢ = 4 0/0). <

a carbonatation totale ou partielle, décrite par Vavon et RiviERE (C. R,
1941,.213, 1016) pour les acides camphanecarboniques, prouve qu'il ne se forme
qu’un seul des stéréoisomeres. :

La préparation du méthyl-4-cyclohexanone-3-carbonate d’éthyle active a €té
réalisé selon Korz et HESSE (Ann. 1905, 342, 321) par action de I'oxalate
d’éthyle sur la cétone en présence d'éthylate ou mieux d’amidure de sodium;
la distillation fractionnée conduit en téte a un composé contenant 8 0/0 d’énol
(technique aux magnésiens) réagissant avec le réactif de ZAppr, puis 4 un dérivé
moins riche en énol (2 0/0) Eb;, = 1190, n% = 1,4744, d,; = 1,035; [afse=-+ 119%4;
le specire Raman, avec les raies en cm=~: 1372-1441-1460-1625-1661, rapproche
cet ester cétonique de 1'acétylacétate d'éthyle. - 3

La décalone-2-carbonate d’éthyle-3 a été obtenue 2 partir de la décalone-2 sodée
a'amidure (oxydation chromique du décalol-2, F = 759) : Eb,; = 1632; n = 1,4926,
dys = 1,065: : ; : 3

Par action de 1’alcool amylique et du sodium a chaud, on isole aprés fraction-
~ nement I’acide cyclohexane acétique-1-propionique-2, F = 107°-108¢, p arouverture

d’un des cycles. ; R

Notans que l'action du malonate d’éthyle sur le chloro-2-cyclohexanol fournit
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uniquement l'époxycyclohexane, avec régénération du malonate d'éthyle, sans
aucune condensation. De méme la chloro-2-cyclohexanone ne conduit pas a un
produit défini.

Acide méthyl-3-pimélique actif et quelques dérivés; par M. MOUSSERON.

Cet acide a.6té préparéselon la technique de Ernorn et de ses collaborateurs gAnn.,
295, 180; Ber. disch. chem. Ges., 34, 3793) par action du sodium en présence d’alcool
amylique sur‘le méthyl-4-cyclohexanone-3-carbonate d’éthyle active isolé précé-
demment; aprés purification, par passage a I'ester éthylique suivi de saponification,
on isole I’acide méthyl-3-pimélique actif, dont les constantes optiques se rapprochent
de celles de I'acide méthyl-3-adipique. : :

F = 40° [a)iss = + 7,35, Ea'". 4 7,65; H.., = + 8,70 (eau, C = 2,4 0/0)
: al‘m + 8,62; [alss = -+ 9,78 (alcool 100°, C = 4,3 0/0)

Le sel de sodium a pu étre isolé et présente un pouvoir rotatoire [«]ie=-1 7,50
(c =5 0/0). U

Divers esters ont ¢té obtenus, afin d’examiner leur pouvoir rotatoire moléculaire
qui tend vers une limite.

Ebsg dsy nid [x]s7s [elsee [M 1506

i1

Ester méthylique .. i 185° 1,015 1,4317 -+ 4,63 + 5,26 +F10,62
Ester éthylique...... 152° 0,979 1,4309 4 3,13 . -4 38,65 + 8,16
Egter propylique-n .. 1672 0,965 1,4300 + 2,70 - 38,06 + 7,90

Le dichlorure ne peut 8&tre préparé sous une forme pure; il présenfe un point
d'ébullition sous 15 mm voisin de 150°. :

La diamide séparée aprés action de I’ammoniaque sur l'ester est recristallisé
dans le benzéne : :

'F = 135°-136° [a]us = + 10,70  [alsre = - 9,45  (eau, ¢ = 4 0/0)

A

Sur certains composés acétyléniques alicybliqu‘cs actifs; par M. MOUSSERON.

Il existe peu de représentants acétyléniques actifs; aussi nous nous sommes
attachés a préparer quelques carbures alicycliques a triple liaison. :

Le méthyl-3-cyclohexyl propyne actif, produit de départ, a été obtenu selon Ia
technique indiquée par BoUuRGUEL (Ann. Chim. (10), 1925, 3, 231) par action de
Pamidure de sodium sur le méthyl—3-cyclohexylbromogmpéne, lui-méme préparé
par. addition de dibromo-2.3-propéne au méthyl-3-chlorocyclohexylmagnésium.
Il7est rappelé que les méthyl-3-chlorocyclohexanes stéréoisomeéres sont obtenus
par action de Pacide chlorhydrique ou du pentachlorure de phosphore ‘sur le
méthyl-3-cyclohexanol (M. Mousseron et R. GRANGER, C. R., 1938, 206,
1486); les carbures alicycliques stéréoisoméres: sont eux-mémes séparés fota-
lement par distillation fractionnée avec une colonne de 1 m 50 de hauteur.

Par sodation et méthylation 4 1'aide du sulfate de méthyle on obtient le méthyl-3-
cyclohexyl-3-butyne; ce dernier chauffé 4 160° en présence d’amidure de sodium
selon BouRGUEL conduit au carbure acétylénique yrai.

: Nous réservons la lettre A aux composés provenant du dérivé chloré issu de
l'action de C1H et présentant vraisemblablement la structure cis, la lettre B corres-
pondant a I'autre stéréoisomere.

Ebgs day nid [o]sae Clgae/Ogys

Méthyl-3-cyclohexyl, propyne A.. 740 0,850 1,4606 - 8,35 1,138

- Méthyl-8-cyclohexyl grogyne B 780 0,847 1,4585 - 4,72 1,138
Méthyl-8-cyclohexyl butyne A.. 940 0,855 1,4685 -11,87 1,139

Méthyl-8-cyclohexyl butyne B.. 98e 0,852 1,4654 - 6,71 1,139

Méthyl-3-cyclohexyl butyne B.. 920 0,850 1,4573 - 7,74 1,138

Il nous a été possible de séparer le méthyl-3-cyclohexyl-butynoique B actif
- par sodation a I'amidure de sodium du méthyl-3-cyclohexyl propyne B et carbo-
natation; les esters méthylique et éthylique ont également été isolés; signalons
ue le chlorocarbonate d’éthyle agissant sur le dérivé sodé du carbure conduif
irectement a l'ester éthylique. :

s Eb, das ns: [a)ers [e]sce
- Méthyl-3-cyclohexylbutynolque - ' 0,970 -6,68 7,63
Ester méthyliquéqf SeRAl e e 0,982 1,4761 -6,06 -6.92

- Bster gthylique......oociii 0o 165° 0,965 1,4751 -5,26 -6,00
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De méme & partir du méthyl-3-cyclohexyl-a-butyne B, on peut isoler le méthyl-
3-cyclohexylpentynoate de méthyle: :

dy; = 0,9_86; n%S = 1,4780; [alss = — 8,31; [at]ue = — 9,47

SEANCE DU 21 FEVRIER 1942.

Présidence de M. CHAMBON, président.

Recherches sur le pentaneiriol-1.3.5; par R. PAUL.

La préparation de ce triol & partir de la pyrone-4 (cf. L. BLANCHARD et R. PAuL,
C. R., 1935, 200, 1414), a été améliorée en utilisant la technique de Descudé pour
T'ouverture des liaisons oxydiques.

La pyrone-4 est d'abord hydrogénée en époxy-1.5-pentanol-3; cet époxy-alcool,
traité par le chlorure d’acétyle et le chlorure de zinc dans les conditions exposées
a propos de la préparation des triols-1.4.5 (R. PAuvL, Bull. Soc. Chim., 1941, 8,
911) réagit seulement par sa fonction-alcool, en donnant Vesler acétique de I'époxy-
1.5-pentanol-3.: .

(Ebss: 86°-87° Dl = 1.070 N2 = 1,44059)

La rupture de la liaison oxydique ne se fait réguliérement que vers 140°; on
obtient alors le diacéiale du chloro-I-pentanediol-3.5. :

(Eby: 161°-162° Df§ = 1.1431 N = 1.44451)

L’hétérocycle est donc plus stable dans 1'époxy-1.5-pentancl-3 que dans son
isomére : 1'époxy-1.4-pentanol-5; mais cette augmentation de stabilité doit 8tre:
imputée uniquement a lintroduction d’un hydroxyle dans le noyau, et non a
1'agrandissement du cycle puisque tétrahydropyranne, méthyl-«-tétrahydropyranne,
tétrahydrofuranne et méthyltétrahydrofuranne réagissent avec une égale facilité
sur le chlorure d’acétyle.

: g); chlorodiacétate précédent, on passe aisément au iriacélaie du penianeiriol-

(Eby: 166°-157° DJ} = 1.124 Nii — 1,43978)

par action de l'acétate de potassium a 1500, L’alcoolyse de cette triacétine au moyen
du méthanol (4 1 0/0 de ClH) conduit au penianeiriol-1.3.5.

(Eby: 190° Dj = 1.141 N§ = 1.47495)

Le rendement en triol, compté a partir de la pyrone initiale est de 72 0/0.

Du point de vue analytique, ce triol se différencie trés nettement du glycérol
et des/autres triols linéaires en C,, au moyen des réactions de Denigés (cf. DELABY,
Ann. Chimie (9), 1923, 19, 275): avec la codéine, I’acide salicylique et le gaiacol,
on obtient une méme coloration brun clair. =

Sur le comporfemcnt biologique de ’homocysiéine.

Continuant un ensemble de recherches sur le métabolisme du soufre, MM. C. Fro-
MAGEOT et P. DESNUELLE ont étudié le comportement de I’homocystéine vis-a-vis
d’une série de systémes biologiques (bactéries, désulfurase du foie, organes broyés),
en anaérobiose. Ils ont pu observer qu’avec les bactéries utilisées, alors que la
cystéine donne naissance aux quantités habituelles de SH,, I'homocystéine ne
donne lieu a aucun dégagement appréciable de ce corps; mais en revanche, avec
les différents organes des animaux supérieurs (chien, rat), 'homocystéine donne
lieu 4 une formation importante de SH,. La comparaison du comportement de
I’homocystéine et de la cystéine vis-a-vis de mémes organes ef de préparations
fermentaires différentes obtenues a partir de mémes organes, montre que le ferment
qui décompose I’homocystéine avec formation de SH, différe de la désulfurase
agissant sur la cystéine. :

Il s’agit donc ici d’une homocystéine-désulfurase susceptible de fonctionner
indépendamment de la cystéine-désulfurase. : S

Les auteurs indiquent I'intérét que peuvent présenter ces dffférentes réactions
pour expliquer, entre autres choses, la transformation de la methionine en cystéine,
qui a lieu couramment chez les animaux supérieurs. :
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Action de Uiode sur les sels organiques de ['argent et du mercure;
par M. LEMARCHANDS et M!'s D. SAUNIER.

. Une méthode indirecte de préparation des iodoxydes, composés d’addition de
I'iode trouvés et décrits par nous (thése 1939), est possible par Paction de l'iode
sur les benzoates d’argent et de mercure, ainsi que sur les acétates de ces métaux.

La réaction de I'iode sur le benzoate d’argent au sein du benzéne anhydre a été
studiée par M. Ch. Prizvost et ses éléves (1933-1941) en vue d’obtenir un complexe;

(CeH;CO,)s Agl %

utilisé comme agent de synthéses organiques. Nous avons opéré dans d’autres
conditions et étudié la réaction a un autre point de vue. /

En maintenant le benzoate d’argent dans la vapeur d’iode a 45°, on obtient un
solide pulvérulent, amorphe, jaune, stable a la température ordinaire, de formule :

CeH,;CO; Agl

Ce corps oxyde la solution chlorhydrique d'iodure de potassium l'iode libéré
est égal a l'iode fixé sur le benzoate.

A 900 il se décompose en anhydride benzoique caractérisé a ’état d'acide recueilli
sous forme cristallisée, et en iodoxyde Ag,OI, caractérisé par les propriétés décrites
dans notre these. : ;

2 CeH;CO.Agl = (C,H;C0),0 + Ag,01;

la quantité du corps Ag,0I, recueilli est celle prévue par cette équation.

L’acétate réagit de méme, mais la dissociation accompagne la fixation, et on
recueille directement a 40° le composé Ag.Ol..

Tout se passe comme si dans le sel C,H,CO,Ag, considéré comme provenant de
I'addition de 1’anhydride & ’oxyde basique (C,H,C0),0, Ag,0,il y avait combinaison
interne de I'iode 4 Ag,0, 'anhydride pouvant étre déplacé. Méme mécanisme
pour l'acétate. : )

Les sels de mercure réagissent de facon identique, mais on recueille HgOI,
mélangé des produits de sa dissociation qui a lieu & plus basse température que pour
:f\gl._OI,. Les composés intermédiaires (CH,CO,),Hgl; et (CHCO,), Hgl, ont été
isolés. :

Des essais de généralisation avec les formiates et avec les sels: benzoates et
acétates de plomb, de potassium et de sodium sont en cours.

2 Société chimique de France. Section de Lyon.

SEANCE DU 28 MARs 1942.

Présidence de M. CHAMBON, président.

M. J. LIcHTENBERGER annonce a la Section le décés de M. BATTEGAY, ancien
directeur de I'Ecole Supérieure de Chimie de Mulhouse, et retrace la carriére
scientifique du défunt. :

Sur les groupes aclifs de la cysitéine désulfurase.

Continuant ses recherches sur la cystéine désulfurase, M. FROMAGEOT, en colla-
bpration avec M. GRAND, a étudié I'inhibition de la cystéine désulfurase par une
série de substances diverses; parmi celles-ci, les réactifs caractéristiques du grou-
pement cétone présentent une action extrémement intense &4 des concentrations
trés faibles, de ’ordre de 10-¢ M.

- D’autres substances, comme les acides «-hydroxy, les acides aminés ef notamment
la sérine, exercent également une action inhibitrice trés marquée.

Discutant la signification de ces phénoménes, les auteurs montrent qu'ils-
permettent de conclure a I'existence, dans la cystéine désulfurase, de trois groupes
- actifs et adjacents: CO, COO-, NH,*, par lintermédiaire desquels se fait I’'union
. entre la cystéine et le ferment. Cette union implique, frés probablement, la formation
_ Iransitoire d’un dérivé du type thiosemiacétal.
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Sur liso-undécylamine.

MM. D®uvre et J. L. Courtols ont préparé cette amine, qui est ’amino-2-
undécane, en appliquant a la méthylnonylcétone la réaction de Leuckart, c’est-a-
dire I'action du formiate d’ammonium. Ce sel employé en exceés (4 fois la quantité
théorique), est chauffé avec la cétone pendant plusieurs heures vers 1802; le dérivé
formylé qui s’est formé est hydrolysé a l'aide de CIH. L’amine primaire, libérée
par un alcali, correspond a un rendement de 40 0/0 environ. Elle présente les
constantes ci-aprés:

Bbis = 104°; D}‘B = 0,792; nils = 1,4388; tension superficielle 1y, = 28,6 dyn/em

. Cette amine manifeste une activité capillaire marquée; dissoute a trés faible
concentration dans l'eau elle en abaisse fortement la tension superficielle: pour
une concentration de 0,06 0/00, vi, = 49 dyn/cm; pour 0,24 0/00, v,, = 31 dyn/cm.
- Le chlorhydrate de ’amine posséde une activité capillaire moins accentuée:
pour une solution aqueuse de concentration égale a 1,56 0/0, vi; = 29 dyn/cm;
I’addition de CIH libre & la solution de chlorhydrate augmente méme trés légérement
la dépression de la tension superficielle. \
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N° 86. — Dédoublement du dl-p-méthoxy-phényl-1 butanol-3 en ses
composants optiquement actifs. Identification du stéréo-isomeére lévo-
gyre avec le méthylbétuligénol; par MIM. Marcel DELEPINE et Anto-
nio SOSA (24.4.42). - ; :

‘Dans un travail précédent relatif 3 un glucoside de Befula alba L, le bétuloside,
I'un de nous (6) a été amené a faire la syntheése de la série complete des alcools
secondaires p-méthoxy-phényl-butyliques racémiques, en vue de fixer la consti-
tituon de l'aglycone (béiuligénol) dudit hétéroside. L’éther monométhylique du
bétuligénol (méthylbétuligénol) étant l'isomere gauche de 1'un de ces alcools, le
p-méthoxy-phényl-1 butanol-3 (III), nous avons tenté et réalisé le dédoublement
optique de ce dernier carbinol racémique de synthese. : :

La préparation du di-carbinol (III) débute:avec celle d’'un corps bien connu,
I'anisalacétone (I); cette substance est ensuite hydrogénée :

i CH /RN T
cH,0 CH.CH.CO.CH, ——> CH,0¢ CH.CH,CO.CH, 2y
N N e

Anisalacétoné (I) . Anisylacétone (II)
Je=myalo0 13 4 :
CH.0/<4 , , 1> CH,CH,CH (OH) . CH;
N

p-Méthoxy-phényl-1 butanol-3 (I1Iy

. Si P’anisalacétone contient de la dianisalacétone (IV), ce qui arrive si elle n’a pas
- été purifiée par distillation, il se produit pendant I’hydrogénation deux autres
corps, la dianisylacétone (V) et le dianisylisopropanol (VI):

TR ; TR
CH, 04 ,cn.cn' 5 +2H; CH,0¢  SCH.CH, - +_H>._
¢ SCH.CH CH,0Z  SCH,CH; Y
Dianisalacétone (IV) Dianigylacétone (V)
(Jaune) (Léger reflet jaunitre)

CH,0Z = ScH.CH,
S CH(OH)
CH,07 SCH,CH,

Diénisylisopropanol (VI
- (Incolore) :

Dans cette série, on peut constater 'apparition de la couleur par remplacement
du groupe CH(OH) par le chromophore CO (dianisylacétone), puis son renforce-
ment par Lintroduction des doubles liaisons conjuguées (dianisalacétone) (*).
Indiquons que le stade intermédiaire (V) n'a pas été atteint par hydrogénation,
mais par oxydation du dianisylisopropanol (VI), ce qui permet d'isoler la diani-
sylacétone pure. :

Le dl-p-méthoxy-phényl-1 butanol-3, une fois obtenu, est dédoublé en passant
d’'abord par son ester phtalique acide CiyH:Os (VII):

CH,0. C¢H,. CH,. CH,.CH(OH) . CH, 4 0< G O>C H = v
G GH,0.C.H,.CH,.CH;- CH(CH,). 0. CO.CH,.COH (VI

(*) Quoique nous n’ayons pas Gtudié le phénoméne de Teversibilité chfomatique, la’
dianisalacétone constitue peut-étre un cas de phofoiropie; en effet, exposée 4 la lumiére
elle devient de couleur orangée et le point de fusion reste inchangeé. Il est Ir(aép%a;x% d% cggsta«

eidg)alis Ui

=0
: (CIHI)HvC: .CO
. ol Stobbe (1908) avait si bien étudié cette intéressante propriété photochimique décou-
~ verte par Marckwald en 189v. . :

- ter une architecture moléculaire rappelant celle du triphénylfulgide




772 MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE. 15

lequel est combiné avec une base active (brucine) qui sépare, avec un trés bon
rendement, lisomére droit (peu soluble) du gauche (treés soluble), CiyHioOy,
C2H1,O,N, (VIII). La purification du diastéréo-isomere le moins soluble est une
opération trés aisée par recristallisation dans I'acétone. Par déplacement de la
brucine de son d-sel, nous avons obtenu le d-phtalate acide correspondant et, par
saponification de celui-ci, le p-méthoxy-phényl-1 butanol-3 dextrogyre.

L’inverse optique, le carbinol gauche, correspondant au produit naturel a été Ie
plus difficile & préparer a I'état pur. C'est ainsi qu’ayant voulu le séparer sous forme
d’un ester phtalique alcoloidique cristallisé nous avons échoué avec la cinchonine
et la quinidine (dextrogyres); ces bases ne nous ayant rien donné, c’est finalement
la l-éphédrine qui nous a servi : le sel de /-éphédrine du phtalate gauche, Ci,H;,0;,
C1pH,sON (IX) (diastéréo-isomeére le moins soluble) se dépose a I'état cristallin et
on peut le purifier sans trop de peine, dans l'acétate de méthyle contenant 15 0/0
de CH,OH. De 13, on passe a l'ester phtalique gauche puis au [-carbinol, comme
dans le cas de l'isomére droit. -

On a aussi préparé les phényluréthanes des carbinols racémique et actifs.

Ce dédoublement optique du dl-p-méthoxy-phényl-1 butanol-3 nous a donc
permis d’établir d’une facon absolue l'identité du stéréo-isomére gauche et de
I’éther méthylique du bétuligénol naturel, fait qui a été confirmé par I'identité
optique des uréthanes et par le point de fusion du mélange.

Au cours de cette note nous donnons une technique améliorée pour la synthése
de I’anisalacétone; on y trouvera aussi la préparation et description de plusieurs
autfres substances dont la plupart ont été obtenues pour la premiére fois.

Nous avons rassemblé les constantes des principaux corps dans un tableau.

PARTIE EXPERIMENTALE

Anisalacéione (1). — Ce corps a été préparé pour la premiére fois par Einhorn et
Grabfield (4) suivant la méthode que Claisen (2) avait utilisée auparavant pour
la synthése de la benzylidéne-acétone. Quelques modifications ont été apportées
par plusieurs auteurs au mode opératoire initial (6, p. 102) mais, malheureusement
le rendement n’a pas toujours été trés bon, a cause, en particulier, de la formation
de dianisalacétone. 2

Nous avons étudié I'influence de quelques facteurs (température, temps, concen-
trations) sur la marche de la réaction et, aprés quelques tdtonnements, voici la
technique qui nous a permis d’augmenter le rendement tout en simplifiant les
manipulations (*). Sur un mélange d’aldéhyde anisique (1 mol. = 136,1 g) +- pro-
panone (3 mol. = 220 cm?) + eau (100 cm?), refroidi vers — 5°, on verse peu a
peu 50 cm?® de HONa 2n, dans Uespace de 3 heures (agitation interne) en laissant
monter doucement la température jusqu’aux environs de 20°; I’anisalcétone se
dépose ainsi dans le mélange réactionnel. On agite ensuite le tout dans une machine
a secousses pendant 4 heures, & la température du laboratoire (20°). Aprés addition
de 500 cm? d’eau, on filtre, lave et essore, puis ’anisalacétone est desséchée dans le
vide,;:gur Cl,Ca. Le produit ainsi directement obtenu (rendement = 96 0/0) fond
a 71-720. :

Si P’on veut une anisalacétone tout a fait pure on la distille sous pression réduite
avec cristallisation éventuelle dans CH,OH : P. F. = 749-740,7. — Dans la fraction
de queue on trouve la dianisalacétone (6 0/0 environ).

Dianisylisopropanol (VI): Cy,H,,0; (300,38). — Cet alcool a été obtenu par
hydrogénation catalytique, en présence de nickel Raney, de la fraction de queue
' de l'anisalacétone distillée. Le carbinol passe vers 270°-276° sous 12 mm. Recris-
tallisé dans éther de pétrole + alcool méthylique (1: 1), il se présente en belles
aiguilles blanches, dont le point de fusion est de 79°,56-80° (bloc Maquenne et tube
capillaire, corr.). Cette substance est identique a celle issue de I’hydrogénation
de la dianisalacétone pure: mémes points de fusion de chacun de ces corps et du
meélange; on a indiqué F = 80-81,05 (7).

Poids moléculaire (microcryométrie dans le camphre): Tr. 305; cale. 300.

Analyse. — Tr. 0/0: C = 75,4, H = 7,9, Calc. 0/0: C = 75,97, H = 8,05,

Le dianisylisopropanol réagit a froid avec le chlorure d’allophanyle.

. Allophanate (CH,0.C¢H,.CH..CH,);,CHO.CO.NH.CO.NH,=C,;H;,0:N, (386,42).
— Aprés deux recristallisations dans I’alcool & 957, ce dérivé se présente en forme de
fines' aiguilles' microscopiques incolores, fondant a4 136° (bloc) et a 137° (corr., t.
cap.). — Azote (microkjeldahl) : trouvé 7,3 0/0 au lieu de 7,25.

Dianisylacéione (V) : CioH:.0; (298,36). — Cette ‘cétone pourrait étre préparée
par hydrogénation ménagée de la dianisalacétone en arrétant la fixation a deux
molécules d'hydrogéne (**), mais nous avons préféré 'obtenir par un moyen inverse ;

(*) Voir par exemple: Organic syntheses, 1923, 38, 17. :

(**) Ce corps avait été déji préparé par Borsche (1) en hydrogénant la dianisalacétone
in grgsetm_:g de Pd colloidal, mais le produit ainsi obtenu par cet auteur ne devait pas étre
ou ait pur. ; s 2
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I’oxydation chromique de l'alcool correspondant (VI). Celui-ci (1,5 g) dissous dans
du benzéne (10 cm?) est agité a la température ordinaire avec 10 cm? d'une solution
aqueuse d’ax‘ydride chromique a 10 0/0:la température monte de 17° a 21°
dans 'espacetie 3/4 d’heure. Le mélange est chaufié a 50° pendant 1 heure de plus,
sans arréter 'agitation. Aprés acidification avec CIH (1: 4) et épuisement a 1’éther
on lave la solution éthérée avec HONa n /20, puis a I’eau. Aprés dessication, filtra-
tion et évaporation de la sol. éthérée, on recueille 1,2 g de dianisylacétone que
T'on recristallise dans l’alcool a 95°,5. Belles paillettes, d'un 1éger reflet jaundtre,
fondant a 55° (bloc) et 55,9°-56,4° (corr., t. cap.) (littérature: 520 (1); b4°-55° (’7{.

Ozime (CH,0.C.H.CH,.CH,).C: NOH = C;,H,;O;N (313,38. — La dianisy.
acétone réagit a chaud (en milieu potassique) avec le chlorhydrate d’hydroxylamine,
en donnant une oxime. Fines aiguilles miicrosc., incolores (recrist. dans l’alcool
a 80°), fondant 4 105° (bloc) et 105°-106° (corr., t. cap.).

Azote (Kjeldahl), trouvé 4,5 0/0, calc. 4,47.

dl-p-méthozy-phényl-1 butanol-3 (I11I).

Cefb alcool racémique a été préparé par hydrogénation catalytique de l'anisal-
acétone (ou de I'anisylacétone) : en premier lieu en présence de Pd [Straus et Grindel
{(7)], puis de Pt-Fe [Faillebin (5)] et derniérement par 1'un de nous (6) en’ présence
de nickel Raney platiné ou non, selon les données de Delépine et Horeau (3). Le -
point d’ébullition indiqué par les premiers auteurs est inexact; ils annonceérent
que le carbinol en question ne donnait pas d’uréthane. Aprés, on a obtenu deux
dérivés, un acétate et un benzoate, tous les deux liquides. De notre coté l'un de
nous avait décrit (6) ses caractéres physicochimiques les plus importants; il avait
aussi préparé son phényluréthane et ne l’avait obtenu que liquide (il l'est resté
pendant trois ans méme exposé aux grands froids); nous l'avons enfin eu a I'état
cristallisé par ensemencement de sa solution méthylalcoolique ‘avec un peu du
mélange des deux uréthanes optiquement actifs.

L'uréthane racémique (recristallisé dans CH,OH a 85 0/0) se présente en aiguilles
microsc. incolores, fondant & 36°-37° (bloc et capillaire).

Azote (microkjeldahl) trouvé 4,68 0/0, calc. pour C;H,0.N, 4,68,

Nous avons aussi préparé un nouveau dérivé solide du dl-carbinol, grice & l'em-
ploi de la carbimide du biphényle. :

p-biphényluréthane CH,0.C.H.CH,.CH,.CH(OCO.NH.CH,.C:H;).CH, = C;,H;, O, N
(375,44). — Pour préparer cette substance on a chauffé des quantités équimolécu-
laires de p-méthoxy-phényl-1 butanol-3 et de p-isocyanate de biphényle dans le
benzéne, pendant 5 heures a4 50°. L'uréthane cristallise dans la solution benzénique
préalablement filtrée et concentrée. En le faisant recristalliser dans CH,OH on
obtient des tablettes microscopiques incolores dont le P. F. est de 116° au bloc
et de 116°-1169°,5 (corr.) dans le t. capillaire. — Avec SO,H, conc. ce corps donne
d’abord une coloration rose, puis cerise, et finalement écarlate.

Azote (microkjeldahl), 38,75 0/0 au lieu de 3,73).

Phialate acide du dl-p-méthoxy-phényl-1 butanol-3 (VII): C;,H10s (328,35). —
On dissout 4 chaud 37 g d’anhydride phtalique (1/4 mol.) dans 21 cm? de pyridine;
aprés léger refroidissement de la solution, on 'y verse 45 g de dl-carbinol (1/4 mol.)
et on chauffe le tout pendant 2 heures sur b.-m: La solution f'aune ainsi obtenue
est ajoutée peu a peu sur du CIH a 20 0/0 mélangé avec de la glace. La couche
supérieure étant décantée, l'ester phtalique se prend en masse (80 g = 97 0/0)
Par refroidissement : on le lave, essore et recristallise dans 1’alcool & 60°, puis dans
e sulfure de carbone. -

Le phtalate acide racémique est formé de belles plaquettes hexagonales (au
microscope), incolores, fondant & 96° (bloc et t. capillaire, corr.). C'est un corps
trés soluble dans le benzéne et dans l'acétate d’éthyle. — Microacidimétrie : P. M.,
1325 au lieu de 328.

i . Dédoublement du dl-phialaie acide par la brucine.

32,8 g de l'ester phtalique acide (1/10 mol.) mélangés avec une quantité équimo-
léculaire de brucine et 90 ecm?* d'acétone sont chauffés sur b.-m. jusqu'a dissolution
{environ 1/4 d’heure). Par refroidissement il se dépose 35,4 g (98 0/0 de la théorie}
d'un produit bien cristallisé et presque entiérement constitué par l'isomére droit.

Sel de brucine de Uester phtalique du d-carbinol (VIII): Ci:HiOsN, (722,79). —

 Le solide isolé dans 'opération précédente a été rincé avec quelques cm* d'acétone
puis essoré; il est ensuite recristallisé dans 3 parties du méme solvant jusqu’a
pouvoir rotatoire constant (4 recristallisations sont suffisantes, chacune donnant

- 96 2 97 0/0 de la matiére mise en ceuvre). La combinaison pure cristallise en belles
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aiguilles microscopiques incolores, dont le P. F. au tube capillaire est de 1182 (corr.);
au bloc, fusion instantanée : 137°-138°. Ce sel est faiblement hygroscopique : dans
I'atmosphére du laboratoire et 4 la température ordinaire (12°), son p@@ds augmente
de 0,05 0/0 environ, par minute. — L’alcaloide a été dosé par gravVimétrie aprés
déplacement par la soude et reprise au chloroforme; brucine trouvée, 53,9 0/0
(théorie, 54,5). — Pour les pouvoirs rotatoires, voir tableau. ¥

*Esier phialique acide du carbinol droit (VII): C;aH:00;. — 1/10 mol. du sel alca-
loidique précédent (72,3 g) est agité a froid avec 220 cm? de HONa n/2. Aprés
filtration ‘on essore et lave le précipité de brucine. Les liqueurs alcalines sont lavées
avec du CHCI,, puis on libére 'ester phtalique par addition de 25 ¢cm?* de Cl1H bn:
on épuise a I'éther, lave la solution éthérée avec un peu d’eau, desséche sur SO,Na,
et filtre. Aprés avoir chassé le solvant nous avons obtenu un liquide incolore,
inodore, extrémement visqueux et incristallisable (rendement, 90 0/0 enyiron).

Microdosage acidimétrique : P.M., 820 au lieu de 328. Constantes optiques : voir Tableau.

d-p-méthoxy-phényl-1 butanol-3 (III): C;H,;4O, (180,23). — La saponification
du phtalate acide se fait le mieux de la facon suivante: on le chauffe pendant
1 h. 1/2 sur b.-m. avec de la soude 3/4 n, a raison de 12,2 cm?* de la solution alcaline
par gramme d’ester. Aprés agitation a I’éther, lavage, etc., on obtient un liquide
visqueux (97 0/0 de la théorie) qui passe totalement a 1529,5-153° (corr.) sous

11 mm. — Le carbinol droit, comme le racémique, est un liquide incolore; peu
odorant et assez visqueux. — Pouvoirs rotatoires spécifiques du liquide pur, sans
dilution (I = 1 dm?). ; :

i \
1 =589 I 578 546 486 [alus
"4 109,81 |F 11°,32|+ 12°,84|+ 21,6 [«lsas

Ces pouvoirs rotatoires sont notablement moindres qu’en solution alcoolique;
voir tableau. :

Le d-carbinol se combine avec l'isocyanate de phényle. :

d-phényluréthane : CH,0.C.H,..CH,.CH,.CH(OCO.NH.C;H;)CH,=C,;:H:: 0,N
(299,352. — Ce dérivé se forme déja a froid, mais il est préférable de le préparer
a une température voisine de 55°. La séparation de la diphénylurée (formée en
méme temps) par lavage au benzéne, selon la technique habituelle, n’étant jpas
applicable dans notre cas A cause de la grande solubilité de l’'uréthane dans ce
solvant, nous avons modifié le'mode préparatoire comme suit: on chauffe a reflux,
4 55°-60°, pendant 2 h. 1/2, 0,65 g du carbinol avec 0,44 g d'isocyanate de phényle
dans 5 cm*® d’éther de pétrole contenant 10 0/0 d’acétone; on filtre a chaud (la
diphénylurée ne se dissout pas dans ces conditions). L’uréthane se dépose (0,99 g)
ainsi dans la solution refroidie et il ne reste qu’a le faire cristalliser une fois dans
un mélange d’éther de pétrole et d’acétone (25 0/0) puis dans CH,OH a 90 0/0.
Fines aiguilles microscopiques, incolores. — Azote trouvé, 4,60 0/0, calculé, 4,68.
- — Constantes': voir TABLEAU. :

[=]38.

=1,67; [M]!8 =+ 19°,48

Dédoublement du dl-phialate acide par la 1-éphédrine.

32, 82 (1/10 mol.) de 'esther phtalique-di sont mélangés avec 16,5 g de I-éphédrine
dans 250 em? d'acétate de méthyle. Le mélange se dissout rapidement et le sel
d’éphédrine de ’lisomére gauche se prend en masse au bout de quelques secondes.
On chauffe pendant quelques minutes sur b.-m. jusqu’d dissolution. Le produit
qui se sépare par refroidissement est essoré et recristallisé, jusqu’a pouvoir rota-
toire constant (5 fois environ), le mieux, dans 9 parties d’un mélange d’acétate
de méthyle et alcool méthylique (15 0/0) (la gerte dans chaque cristallisation est
de V'ordre de 10 0/0). Le pouvoir rotatoire spécifique passe ainsi d'environ — 40°
a — 5898 pour la raie verte du mercure. :

Sel de 1-éphédrine de l'ester phialique du carbinol gauche (1X): CyH3O4N (493,57).
— C’est une substance blanche se présentant au microscope en fines aiguilles
incolores, facilement solubles & froid dans CH,OH, moins dans C,H;OH et trés
peu soluble dans l'acétate de méthyle, mais soluble a chaud. Ce corps fond
4 1580-1580,5 (bloc et tube capillaire, corr.). ;

Azote trouyé (xpicrokjeldahl), 2,83 0/0 (théorie, 2,84). Pouvoirs rotatoires : voir Tableau.

Ester phlalique; carbinol ef phénylurélhane gauches. — Le mode opératoire pour
la gréparation de toutes ces substances (en partant du sel d’éphédrine ci-dessus) :
a 6té calqué sur les techniques concernant les combinaisons antipodes respectives,
sans autre modification que le remplacement du chloroforme par I'éther dans les
lavages de la solution alcaline de I’ester phtalique (voir Pobtention du d-phialate
acide). ; ‘ :
Les) caractdres organoleptiques ef les constantes physiques étudiées, a part,rlve
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pouvoir rotatoire, sont les mémes, aux erreurs expérimentales prés, que celles
des inverses optiques correspondants. — Voir tableau.

I-Ester phlaligue. — Microacidimétrie: P.M., 330 au lieu de 328. I-Phényluréthane, —
Azote trouvé: 4,72 0/0, cale. 4,68. : :

Phényluréthane du méthylbétuligénol (6). — Préparé avec le produit d’origine
naturelle. Aiguilles incolores (au microscope). :
Azote trouvé, 4,7 0/0 au lieu de 4,68 calculé pour C;sH,;O,N.

Identité avec l'uréthane gauche de synthése. — Il n'y a pas d’abaissement dans le
point de fusion du mélange (53°). — Constantes, voir tableau.

Meélange des antipodes  (philalales acides el urélhanes).

En fondant ensemble, & parties égales, les deux inverses optiques d’une combi-
naison, on doit retrouver le racémique. C'est ce que nous avons fait avec les esters
phtaliques acides et uréthanes : dans le premier cas, le mélange des deux liquides
actifs donne naissance a un solide, léquel, aprés recristallisation dans le sulfure
de carbone, fond a 96° (dl-ester), tandis que pour les uréthanes il se produit une
dépression dans le point de fusion d’une vingtaine de degrés (*): aprés recristalli-
sation dans CH,OH le corps font a 36° (di-phényluréthane).

(1) W. BoRscHE, Ber. disch. chem. Ges., 1912, 45, 49. — (2) L. CLAISEN, Ber. disch. chem.
Ges., 1881, 14, 2471. — (3) M. DELEPINE et A., H’om-:Au, Bull, Soc. Chim. Fr., 1937, (5),
4, 81. —(4) A. EmnuorN et J. P. GRABFIELD, Ann. der Chem., 1888, 243, 863. —
(5) M. FAILLEBIN, Ann. Chim., 1825 (10), 4, 428. — (6) A. SosA, Ann. Chim., 1940 (11),
14, 5 (Theése Doct. Sc. Phgfs., Paris, 1939). — (7) F. Straus et H. GRINDEL, Ann. der.
Chem., 1924, 439, 303 et 306.

'

N° 87. — Sur les pouvoirs rotatoires de deux séries de composés
dérivant du camphre droit; par J. VENE (20.4.42).

La formation d’un cycle de lactone ou d’anhydride, accolé au cycle principal, diminue
fortement en valeur algébrique le pouvoir rotatoire des acides-alcools et des diacides &
noyau camphocéane dérivés du camphre droit et donne naissance 4 des composés 1évogyres.

Dans une publication antérieure, nous avions fait la remarque que toutes les
g-campholides monosubstituées, de formule générale (I) (R pouvant &tre C.Hentd,
C.H,, CH..C4H,, COOH, CN, CONH,) et dérivant du camphre droit, possédaient
un pouvoir rotatoire négatif, tandis que les acides-alcools (II), qui dérivent de
ces campholides par addition d’une molécule d’eau ouvrant le cycle lactonique,
possédaient un pouvoir rotatoire positif.

CH;—CH—CO - CH;—CH—COOH
H,CG.C.CH, \0 H,C.C.CH,
(I) ; (11)
Hi——G——CGH=R 5 H,— C—CHOH.R
Hy H,

Nous avons depuis préparé de nouveaux corps de ces types, auxquels cette
remarque peut également &tre appliquée. Nous avons alors cherché a savoir si
cette influence de la cyclisation par formation de lactone (élimination d’une
molécule d’eau entre fonctions acide et alcool liées au noyau camphocéane*) était
générale; nous avons de méme cherché quelle était Uinfluence d’une cyclisation
par formation d’anhydride (élimination d’'une molécule d’eau entre les deux
fonctions acides) sur le pouvoir rotatoire des diacides & noyau camphocéane non
substitué ou substitué.

Le tableau d’ensemble des pouvoirs rotatoires actuellement connus de ces acides-
alcools ou diacides et des lactones (campholides) ou anhydrides correspondants,
que nous avons dressé, est donné ci-dessous (tableau I); sur une méme ligne hori-
zontale ont été placés les composés qui se correspondent; sauf indication contraire,
le solvant utilisé a été 1’alcool éthylique. ‘

On voit ainsi que la régle suivante peut 8tre énoncée : £

(*) On arrive au méme racémique final en mélangeant Puréthane du produit naturel
avec Pantipode synthétique.

; (*) Adoptant la proposition de Bredt, nous appelons camphocéane le noyau C,Hj, déri-
vant du triméthyl-1.2.2-cyclopentane ef figurant dans la formule du camphre. ;
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TABLEAU I.
Réf. z Pouv. Réf. Pouv.
Dbl ® Composé rot. [al, bibli Composé rot. [al,
1) Ol oo 4 569,8 @) CH, < T>0 — 2002
Ac. g—hydroxy-u-campholique. «~Campholide.
(R CoHL< D +508 || @ CH,W<SI>0 + 40,7
Ac. e-hydroxy-z-campholique. g-Campholide.
CO
- COOH :
(3) C']I“<CHOI’I.C:H, + 61 ,2 (3) C'H“ >0 ki 470’7
Ac. ¢-méthylhydroxy- CH.CH,;
g-campholique. a-Méthyl-g-campholide.
: CO
: COOH : ;
@ CH.W<CHOH.C.H, +333 || @) cHi O — 8126
Ac. g-éthylhydroxy- CH. C.;H;
g-campholique. g-Ethyl-g-campholide.
CO
@) OHSO0H Sl feena ) cal >0 — 65°9
Ac. p-propylhydroxy- CH. C.I-I,.
p-campholique. i 2-Propyl-g-campholide.
! = £ CO
@  CH<SIM . 705 || ® cH. 20 — 5206
. CH.C H
Ac. g-butylhydroxy- iy
p-pcamquhc;x}i,qfx?:y p-Butyl-g-campho!tde. :
o9
3 c COOH (3) CH 0 — 31,7
(3) H<CHOH. C.H, 4 3209 S ety Ll (CHCL)
Ac-pg-cgll}:gg(l){ligﬁ?xy— : 3-Phényl-g-campholide.
o8
COOH ; i
@) CHW<SOM o ear b2 @) g.H,.(C é?m o 146°0
. : 44 Ly ]
Ac'pgcggr;;il)lllﬁ'grgxy— s-Benzyl-z-campholide.
; co
COOH ; : N e
@ Ca<GOH o img |[@ el e 778
Ac. g-carboxyhydr CELLCOOH
' §-cam§h$i$'ue.°xy' a-Carboxy-s-campholide.
; co
@) CHu<CHOH coNH, s (%) e 0 — 735
Ac. s-amidohydroxy- (GO0 CH.CONH,  (CH,CO,H)
g-campholique. g-Carboxamide-g-campholide.
CO
COOH it
®) CH.<EROH cu.coon +30%9 || 5 CHu >0 — 45,9
H Cé.CH.COOH
2 ]
Ac. s-propyloiques- H,
.thydroxy-.a—campholique. 3-Propyloique;-i-campholide.
(6) CtHu<888g -+ 4907 (7) CHy < gg>0 '(—C' '{;;’)7
‘ ~ Ac. d-camphorique. Anhydride d-camphorique. $ "‘
(8). ~CH,Br : ZC00N 8008 || 8) = CHuBr <8%>0 208
' (©ECOOH i 20 S0 007 (aH.CO.CH,
Ac. 'w-bromocamphorique. Allhydrglﬁo;ai—(l;‘l;g‘mocam-
9 cHip: ~COOH i ge ey cH.Br 2G9S0 _srea
: () SCOOH ’ *akeitey GO (CH,.CO.CH,)
Ac. =~bromocamphorique. Anhydride a;bromocamphorique.
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TABLEAU II..

Reéf. Pouv. Reéf. Pouv,
bibl: Composé rot. []; bibl. Composé rot. [],
: : /co
5 CH,. COOH T1)EeE GH: 0 — 630
(10)  CHu<EQt + 60,4 - i 3
e g cf1.CH,.coon  (CH:OH)
Ac. v-homocamphorique. Ac. g-campholideacétique.
: CO :
an - cHe<GRoon  +2702 |lan cE Do o2
Ac. p-homocamphorique. S LCH 000 s
; 2-Campholideacétate
i d’é¢thyle. -
COOH
(11)  CHu< 389,1 :
A= CH,. CH.: COOH 17 20 (6) CsHysBr <88>0 —219,1
Ac. a-carboxycampho- = (w) (CHCly)
céane-p-propionique. Anhydride-w-bromocam-
rique.
COOH SR CO
(11)  CHW< G -t 580,8 (12)°  CHpBr,  <Ep>0 — 8192
“SCH=CH.COOH (2% : it ) 2 G0 (CHCIy)
Ac. «-carboxycampho~ : Anhydride-w-x-dibromo-
céane-g-acrylique. camphorique.
(12) CHa.Cl Br <%9=0 26,1
) )0 (CHCI,)
Anhydride w-chloro-
x-bromocamphorique.

Le pouvoir rotaioire d'une lactone ou d'un anhydride a noyau camphocéane, subsiiiué
ou non par des élémenis halogénes et issu du camphre droii; est inférieur en valeur
algébrique a celui de U'acide-alcool ou du diacide dont il dérive.

Cette régle ne comporte pas actuellement d’exception. :

S'il n’est pas possible d’exprimer une relation quantitative précise entre les
pouvoirs rotatoires de deux composés correspondants, sans ou avec cycle de lactone
ou d’anhydride, on peut néanmoins remarquer que, dans plus de la moitié des cas,
la différence entre les deux pouvoirs rotatoires est comprise entre 75° et 1259,
par conséquent est de ’ordre de 100°; dans les autres cas, sauf pour la g-campholide
et ’acide-alcool correspondant, elle n'est pas inférieure a 429, ni supérieure a 146°.

On voit également que, pratiquement, les acides-alcools et les diacides, corps
présentant le seul cycle camphocéane, ont des pouvoirs rotatoires positifs tandis
que les lactones (campholides) et les anhydrides, qui présentent un cycle accolé
au cycle camphocéane, ont des pouvoirs rotatoires négatifs. Seule toutefois, la
g-campholide non substituée posséde un pouvoir rotatoire positif, mais, confor-
mément a la régle exprimée ci-dessus, ce pouvoir rotatoire est inférieur a celui de
l'acide B-hydroxy-pB-campholique dont elle dérive.

Nous donnons ci-dessus (tableau II) la liste des pouvoirs rotatoires actuel-
lement connus des diacides d’une part, des anhydrides d’acides ou des campho-
lides d’autre part, qui ne figurent pas dans le tableau I: ou bien les composés qui
correspondraient a ces corps par enlévement ou addifion d'une molécule d’eau
n’ont pas été isolés ou bien leur Ipouvoir rotatoire n'a pu étre encore mesuré. Les
composés figurant au tableau II, comme ceux qui figurent au tableau I, sont
16vogyres ou dextrogyres suivant qu’ils possédent ou non un cycle de lactone ou
d’anhydride dans leur molécule. : :

Ainsi, absence ou la présence d’un cycle de lactone ou d'anhydride exerce une
influence déterminante sur le signe du pouvoir rotatoire des composés du type

envisage. :

(1) F. SALMON-LBGAGNEUR et J. VENE, Bull. Soc. Chim., 1937, 4, 448. — (2) J. VENE,
Mesures inédites. — (3) J. VENE, Ann. Chim., 1938, 10, 194 et sq. — Thése Parls, 1938,
18 et sq. — (4) J. VENE, Ann. Chim., 1938, 10, 246 et sq. — Thése Parls, 1938, 65 et 9. —
(5) F. SALMON-LEGAGNEUR et J. VEng, Bull. Soc. Chim., 1940, 7, 868. (Les mesures de
pouvoir rotatoire sont inédites.) — (6) AscHAN, Ann. Chem., 1901, 8186, 210. — (7) D=
MONTGOLFIER, Ann. Chim., 1878, 14, 86. — (8) ArmsTRONG et Lowry, J. Chem. Soc.,
1902, 81, 1467 et sq. — (9) KippiNG, J. Chem. Soc., 1896, 89, 926. — (10) HALLER, C. R.,
. 1896, 122, 448. — (11) F. SALMON-LEGAGNEUR, Bull. Soc. Chim., 1932; 51, 807 et sq. —

(12) kxppma, J. Chem. Soc., 1899, 75, 130 et 8q. = :
> (Faculté des Sciences de Rennes. Laboratoire de chimie).
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N° 88. — Contribution a 1’étude des charbons naturels. :
Essais de fractionnement d’une houille; par G. BOUILLOUX (30.3.42).

Les charbons naturels sont des composés organiques fort complexes et qui passent, en
général, pour insolubles dans tous les solvants, au méme titre que I’élément carbone avec
lequel on a souvent trop tendance a les confondre.

éanmoins, quelques auteurs ont signalé une solubilité, partielle tout au moins, des
charbons dans certains solvants organiques, sans parler ici des tourbes et des lignites qui
sont fortement solubles dans les alcalis aqueux a cause de leur richesse en acides humiques.

Par Uessai de différents solvants, nous avons pu établir une méthode de séparation de
la houille en deux ou trois fractions que nous allons étudier.

- Le fractionnement de la houille est intéressant car il sépare la matiére charbon-
neuse en plusieurs produits que l'on peut étudier a part et attribuer a chacun le
role qui lui revient dans les propriétés finales du charbon. :

De plus, I’étude des relations chimiques et des transformations possibles des
diverses fractions peut permettre de formuler quelques hypothéses sur le mode
de formation des charbons dans la nature, comme nous le verrons plus loin.

Choiz des solvanis,

Quand on parle de « dissoudre » le charbon, il n’est question, en réalité, que de
suspensions colloidales, et non de vraies solutions, les ‘charbons étanf essentielle-
ment des corps amorphes comme les substances humiques auxquelles ils sont
apparentés. : :

Néanmoins, les houilles se différencient des substances humiques par leur moindre
richesse en carboxyles, qui ne leur permet pas d’étre peptisées par les solutions
alcalines, et aussi probablement par leur poids moléculaire et leur degré de polymé-
risation plus élevés. Les solvants usuels : hydrocarbures, alcools, esters, n’enlévent
rien a la houille, ou tout au moins, pas de produits charbonneux, car ils peuvent
dissoudre des résines, Les solvants qui peptisent la matiére charbonneuse en se
colorant en brun ou en noir, sont rarissimes. :

Piettre (1) a effectué 1'épuisement de la houille par la pyridine et il a séparé une
substance peu azotée, voisine de ’humus.

G. Schmitt (2) préconise comme solvant des charbons un mélange & parties
égales d’acétone et de gaz sulfureux liquide, dont on peut augmenter le pouvoir
solvant en opérant & chaud et sous pression. La fraction dissoute ne dépasse pas
malgré tout quelques 0/0.. :

Soum et Podbreznik (3) emploient le phénol & chaud, qui est un agent énergique
de solubilisation et de dépolymérisation. :

Pearson (4) utilise la solubilité des divers constituants des charbons dans la
pyridine pour les classer en « ultrahumines» «, B ou y. :

Récemment, Gillet (5) a étudié un autre mode de solubilisation de la houille
par l'emploi d’un solvant agissant i haute température : 1'huile anthracénique
qui dissout plus de 90'0/0'de Ia houille utilisée par 'auteur, en agissant 1/4 d’heure
a:410° ou 2 heures a 3500, L’auteur fait de nombreuses remarques sur la vitesse
de dissolution qui est fonction de la température, du temps, de la présence d'impu-
retés, telles que : eau, sels métalliques, acides gras, C1H; et de la nature du récipient
Il constate en outre que certaines portions ne sont que passagérement solubles et
reprécipitent au bout d'un certain temps. De plus, les phénomeénes d'oxydation
sont intenses a ces températures élevées. La solution colloidale obtenue précipite
par la plupart des solvants organiques. ‘ -

Ce dernier mode d’extraction solubilise une fraction importante de la houille,
alors que les solvants dé basse température n'extrayent qu'une portion relative-
meént faible. i : i

Nous avons essayé de réaliser un fractionnement basé sur la combinaison de
ces deux groupes de solvants. e _

A la liste précédente, on peut ajouter des solvants tels que: 'alcool benzylique
a D'ébullition’ (206°), la paraffine a 380°, les phtalates alcooliques au-dessus de
3009, les esters phosphoriques triarylés a 3500, la diphénylamine a 310°, mais leur
pouvoir solvant reste toujours assez faible. & ;

L'acide benzéne-sulfonique solubilise la houille dés 120° et en dissout plus de
30 .0/0 a 180°.. ; 3 ;

Pour fractionner la houille, nous avons choisi comme premier solyant: la mor-

pholine :
: CH=C
o< il H’>NH
CH;—CHy PE = 128°% .

qui est un puissant agent de ;;eptisation.des substances humiques, et comme solvant
de haute température : I’hexachlorodiphényle commercial qui se présente en une
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masse visqueuse incolore PE = 365°-4-5° Ce dernier a 1'avantage d'étre tout a
fait inactif chimiquement, trés stable, et d’avoir un point d’ébullition déterminé,
ce qui est fort commode pour avoir une température constante.

Fractionnement de la houille.

Houille utilisée : Matiéres volatiles........ O R O O R e o 38 0/0
Cendres e e 4 0/0
- Densité moyenne........ B s SRS BB B O R B 1,270

Classification d’aprés I’aspect du coke : houille séche a longue flamme.

On pulvérise finement cette houille et on pése 5 g aprés dessication a 80° On
épuise d’abord 3 & 4 fois par 100 cm? de benzéne bouillant pendant 1 heure. Le
benzéne se charge des produits résineux et organiques proprement dits. Il prend
une teinte jaune clair avec fluorescence bleue. Le tout est filtré sur filtre taré et
pgs.é aprés séchage a 80°. La perte de poids donne le pourcentage des produits
résineux.

La houille ainsi purifiée est mise a bouillir & ’ascendant avec 30 cm* de mor-
pholine pendant 1 heure, puis on décante sur filire avec précaution et on répéte
b 4 6 fois cette opération sur le résidu, jusqu’a obtention d’un filtrat incolore.

La solution morpholinique, brun-foncé, est précipitée par addition de 10 fois
son volume d’eau. On filtre au filtre taré, on lave a l'eau, puis a I'eau légérement
chlorhydrique, et de nouveau a l’eau pure. On séche a 80° et on pése ainsi la frac-
tion 1. :

Le résidu insoluble dans la morpholine-est lavé comme la fraction 1, puis séché
a 80°. On l’introduit alors dans un matras en Pyrex et on y ajoute 40 & 50 g d’hexa-
chlorodiphényle et I’on porte & 1'ébullition qui a lieu entre 360° et 370° pendant
1 heure. On a soin que les vapeurs du solvant ne se condensent que dans le col du
matras et protégent ainsi la houille du contact de ’air. La houille se solubilise en
partie sans que n'apparaissent les phénoménes secondaires signalés par Gillet,
tels que la reprécipitation de la partie dissoute.

On filtre sur flltre chauffant vers 80°-100° pour avoir une fluidité suffisante.
Le filtre est lavé a ’éther de pétrole pour séparer la partie non dissoute qui est
entrainée par lévigation dans le matras d’extraction. On chasse 1’éther de pétrole,
on ajoute une nouvelle portion d’hexachlorodiphényle et on recommence l'opéra-
tion. 4 extractions sont en général suffisantes pour avoir un solvant presque incolore.

La solution dans I’hexachlorodiphényle est précipitée par un grand excés d’éther
de pétrole (1 litre au moins pour que la precipitation soit totale). On filire sur
filtre taré, on lave longuement a I’éther de pétrole. On séche & 80° et on pése la
fraction 2.

La fraction 3 est constituée par le résidu -insoluble dans I’hexachlorodiphényle.

On le purifie par lavage au benzéne et on le pése sur filtre taré aprés dessication.
" Remargue. — En faisant la somme des pourcentages des 3 fractions, on trouve
toujours un chiffre trés supérieur a 100 0/0. L’erreur peut méme atteindre 50 0/0.
Cela provient de 1'adsorption énergique des solvants, surtout du solvant chloré
par la matidre charbonneuse. On peut d’ailleurs chasser la plus grande partie de
ce corps par chauffage des fractions 2 et 3 a 360° pendant quelques minutes; tou-
tefois une purification totale est & peu prés impossible. <

Reésultats= — RésInes i oss i, traces
Hraction Sl e e e 185

R C I ON R e 16

Rraction 3ty S & ot s 66

100

Ezamen de chaque fraction.

Ces trois fractions renferment une petite quantité d’azote. Sous l'action de la
chaleur, la fraction 1 subit la fusion pAteuse et se boursouffle abondamment vers
4000. La fraction 2 ne fait que de se ramollir dans les mémes conditions et la frac-
tion 3 ne change pas d’aspect. o

Solubilité. — Soumises 2 I’action des solvants, les fractions 1 et 2 ont donné
les résultats suivants: ! :

Salvant Fraction 1 Fraction 2
Ether de pétrole Insoluble Insoluble
Benzéne Insoluble Soluble
Alcool éthylique Insoluble Insoluble
Diéthyléne-glycol Peu soluble Trés peu soluble

hénol Trés soluble . Trés soluble
Morpholine Trés soluble Trés soluble

Alcalis aqueux i Insoluble ; Insoluble
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La fraction 1 présente donc la méme solubilité qu'avant d’étre séparée de la
houille (celle-ci cede, en effet, cette fraction au phénol et en cede des traces au
diéthyléne-glycol). Elle n'a donc pas subi de transformation profonde. Au contraire,
la fraction 2, lors de sa peptisation 4 haute température, a subi une dépolymérisa-
tion et est devenue soluble dans la morpholine et méme dans le benzéne. Il semble
d’ailleurs que la 3¢ fraction ne différe de la 2° que par son plus haut degré de poly-
mérisation, car elles présentent des réactions analogues. D’ailleurs, la houille
épuisée a ’hexachlorodiphényle bouillant peut encore céder de la substance char-
bonneuse & I'huile anthracénique a 400° ou méme a I’hexachlorodiphényle lui-
méme a 390°, en tubes scellés.

Propriéiés acides. — Le peu d’abondance et les diflicultés de purification des frac-
tions 1 et 2 ne nous ont pas permis d'y effectuer le dosage des carboxyles et des
hydroxyles par les méthodes habituelles. On peut néanmoins évaluer comparative-
ment la richesse en carboxyles par une méthode colorimétrique. ! ;

Lorsqu'une substance humique ou charbonneuse peut étre peptisée par un solvant
.miscible a I'eau, la solution présente une teinte brune d’une cerfaine intensité.
Vient-on a ajouter un alecali, les groupes carboxyles sonf salifiés; il en résulte une
augmentation de volume des micelles colloidales, d’ou wun renforcement de la
coloration brune. Ce renforcement est donc fonction du nombre de carboxyles.

Pour effectuer cet essai, on dissout une trace des fractions 1 et 2 dans 1 cm? de
morpholine, et on dilue au diéthyléne-glycol (solvant des bases alcalines miscible
a l'eau) jusqu’a obtention d’une liqueur brune transparente que l'on divise en
2 portions. A 1'une d’elles, on ajoute 1 goutte de lessive de potasse et 1'on compare
la coloration a I'autre portion. On note la dilution nécessaire au diéthyléne-glycol
pour rétablir la teinte primitive.

On trouyve ainsi :

Eractionsledriiicaidortesg og Dilution nécessaire : 20 0/0.
Bractiont 2 s saiiisneg R moins de 5 0/0.

La fraction 1 est done de beaucoup la plus carboxylée.

Ozydation en acide humique. — L’oxydation nitrique met nettement en évidence
cette différence de constitution. L’acide nitrique (d = 1,52) dissout la fraction 1
en totalité et a froid en quelques minutes. La liqueur brune, diluée a I'eau donne
un précipité qui est devenu complétement soluble dans les alcalis par transforma-
tion en acide humique. ;

La fraction 2, dans les mémes conditions, est a peine attaquée et ne colore pas
la liqueur, méme aprés 12 heures de contact et ne donne pas d’acide humique.

Si, a 'acide nitrique, on ajoute du chlorate de potassium, on obtient: avec la
fraction I un précipité jaune d’or, soluble en brun dans les alcalis qui est un acide
chloro-nitro-humique. Quant &'la fraction 2, elle disparait par combustion totale et
donne seulement une trace de chloroguinones.

La fraction 1 est donc voisine des acides humiques et s’y transforme aisément,
alors que la fraction 2, plus condensée et moins carboxylée, se rapproche plus du
carbone proprement dit.. :

Huypothése sur la farmatibn de la houille.

. Pyrogénation de la fraction 1 dela houille. — L’étude de la fraction 1, assez fragile, -
permet de préciser certaines conditions — thermiques notamment — de la forma-
tion de la houille. : = :

La pyrogénation de la fraction 1 lui fait subir certaines métamorphoses, et lui
: fal_l, perdre en particulier sa solubilité dans la  morpholine. De méme, la houille
- primitive convenablement calcinée ne céde plus rien a la morpholine. On remarque

d'ailleurs, qu’a températures égales, 1a houille s’insolubilise plus vite que la frac-
tiat'mt.lr]:»ure, sans doute A cause de la présence des impuretés qui catalysent la
réaction.

Nous avons effectué parallélement la pyrogénation dela houille et de la fraction 1
a différentes températures, en cherchant dans chaque cas le temps nécessaire pour
que la honille ne céde plus & la morpholine que le tiers de la fraction 1 qu’elle lui

cédait, avant pyrogénation. On note en méme temps le degré d’insolubilisation de
la fraction 1,

Résuliats, :
! Temps nécessaire
ourpinsolubiliser Solubilite
e ! les ‘E/.?- ‘de la fraction 1 de la fraction 1
Températures ; de la 'Il‘louille ; pure
t s |

3000 1 heure Trés légérement soluble
200° 7 — ; :
1500 110 s 10 0/0 d’insoluble

v B LR : 850 — 99 0/0 d’insoluble

. SOC. cumm., Be séR., . 9, 19427 — Mémoires. : 50
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Si 'on porte en abeisses log T et la température en ordonnées, on constate que
les points se placent sur une courbe réguliére. On peut alors extrapoler t pour des
valeurs trés grandes du temps — compatibles avec la durée des périodes géolo-
gilf.}lues. On trouve, par exemple, t = 120° pour log T = 6, soit T = 10° heures =
114 ans. :

Autrement dit, au bout d’un siécle de séjour a 120° environ, les 2/3 de la frac-
tion 1 de la houille étudiée seraient insolubilisés.

Pyrogénaiion des acides humiques. — Certains géologues considérent la houille
comme dérivant des acides humiques par perte d'une grande partie des carboxyles
de la molécule humique sous ’action de la chaleur, alors que les groupes phéno-
liques restent peu altérés. :

Nous avons effectué la pyrogénation de divers acides humiques, au nombre de 9
et provenant des lignites, de la tourbe et de la terre arable. Ces acides ont été
pyrogénés dans les conditions suivantes:

Température Durée de pyrogénation
60° : 10.000 heures
i = 1108 300 —
: 1350 200 —
1500 100 —

Aprés ces traitements, les acides humiques se sont montrés a peu preés inaltérés
et n’ont pas perdu leur propriété de se dissoudre dans les alcalis: Ces résultats
sont d’accord avec ceux de Stadnikoff, Ssyskoff et Uschakowa (6) qui ont étudié
la pyrogénation (20 & 60 heures) des acides humiques entre 125° et 375° et qui ont
constaté que la décarboxylation ne commence qu’a 175° pour se poursuivre encore
a 3759, et que les groupes phénoliques résistent jusqu’a 350°. Les auteurs concluent
de la que la seule action de la chaleur ne permet pas d’expliquer la transformation :
acide humique — houille, surtout dans le’ cas des houilles qui ne renferment pas
du tout de CO.H' (houilles maigres) ou pas du tout de OH phénoliques et que la
substance organisée n’est pas passée par le stade acide humique avant d’étre
transformée en" houille. i :

Les résultats de nos essais confirment encore cette maniére de voir puisqu'’il
existe dans la houille que nous avons étudiée une fraction a peine aussi stable a
la chaleur que les acides humiques. La simple pyrogénation ne permettrait pas
d’expliquer qu’on retrouve cette fraction dans la houille, et en quantité notable
(18 0/0) alors qu’on ne retrouve pas trace d’acides humiques. Il faut donc admettre
que le charbon n’est pas passé par le stade acide humique et que la fraction 1 n’est
pas un produit de pyrogénation des acides humiques. :

Conclusions.

De tout ce qui précéde, nous pouvons conclure que :

1° La houille étudiée a été formée a une température trés modérée depassant
a peine 100°, car passé cette température, elle commence a s’altérer en partie;

20 La fraction altérable et probablement aussi la totalité de Ia houille ne semblent
pas avoir passé par le stade « acide humique » mais avoir été amenées d’emblée
dans leur état actuel car on ne trouve pas d’acide humique tout formé dans la
houille, alors qu’on y trouve un produit a peine aussi stable a la chaleur.

Ces résultats ne sont évidemment valables que gour la houille étudiée. Cepen-
dant, ’'examen d’aufres échantillons nous a révélé presque toujours la présence
d’une petite fraction soluble dans la morpholine. Cette fraction est faible ou nulle
dans les houilles maigres et toujours nulle dans les anthracites.

(1) PieTTRE, C. R., 1922, 177, 486. — (2) G. ScamitT, Pelroleum Times, 1922, 8, 249. —
{3) P. M. Soum et F. PopBREZNIK, Proc. 2nd. Inlern. Conférence Bituminous Coal, 1928,
1, 667. — (4) PEARSON, J. soc. chem. Ind., 1923, 42, 68. — (5) A. GiLLET, Brennsloff chem.,
1936, 17, 421. — (6) G. STADNIKOFF, K. SsysSkorF et A. UscHAkowa, Brennsioff chem.,
1936, 17, 381-384.

No 89. — Sur la fixation de 1l'iode par la cellulose; par M. Augustin
BOUTARIC et M™¢ Suzanne ANGLADE—-TEEVENET (26.2.42).

Les auteurs ont étudié, par des mesures spectrophotométriques, le produit d’adsorption
que fournit la cellulose avec une solution d’iode dans IK, Ils ont-envisagé les modifications
‘qu’éprouve la courbe spectrale d’absorption lorsqu’on fait varier séparément les concen-=
trations en cellulose, en iode et en IK. Ils ont constaté que la densité optique de la solution
colorée ainsi obtenue n’obéit pas a la loi de Beer. Enfin, ils ont examiné le processus de
formation du produit d’adsorption de I’iode avec la cellulose.
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Il est bien connu que la cellulose bleuit au contact d’une solution d’iode dans
Iiodure de potassium; cetfe réaction est couramment utilisée comme réactif de
la cellulose. La coloration ainsi obtenue est souvent rapprochée de celle que Iiode
fournit avec ’amidon. II nous a paru intéressant, a'la suite des recherches que
nous avons effectuées sur I'iodure d’amidon (1), de reprendre une étude analogue sur
la cellulose afin d’examiner jusqu’a quel point ces deux réactions colorées de I'iode
- sont comparables.

Comme cellulose, nous avons utilisé du papier a filtrer exempt de cendres (marque
Durieux n° 111). Dans 100 cm?® d’une solution de chlorure de zinc a 200 0/0, on
introduit une certaine masse de cellulose que nous désignérons par 2 m dont on
obtient la dissolution en ajoutant au mélange 2 cm? d’acide chlorhydrique fumant:
Cette solution est diluée avec une solution aqueuse d’iode en présence d'iodure
de potassium. A 5 cm?® de la solution cellulosique, on ajoute 5 em?® d’une solution
renfermant pour 100 cm? 2 s grammes d’iodure de potassium et 2 ¢ milligrammes
d’iode. Le mélange ainsi réalisé renferme pour 100 em?® m grammes de cellulose,
s grammes de IK, ¢ milligrammes d’iode. En déterminant la densité optique &
de ce mélange tout le long du spectre, on peut établir la courbe d’absorption spec-
trale et examiner comment se modifie cette courbe lorsqu’on fait varier séparément
I'une des concentrations m, s ou c. :

Influence de la conceniration en iode. — Nous avons étudié comment se modifie
la courbe d’absorption spectrale lorsqu'on fait varier la concentration en iode
pour un mélange dans lequel la teneur en cellulose était m = 0,5 g et la concentra-
tion en IK s = 2,6 g (pour 100 cm?). .

Le tableau I donne les densités optiques 8 relatives aux solutions cellulosiques
pgur diverses concentrations ¢ en iode dans le mélange (évaluées en mg pour
100 cm?). Voo

) TABLEAU I.

Influence de la concentration en iode
¢ en mg pour 100 cm?

X 2,25 27 : 3,375 3,6 45
430 m 0,62 0,685 1,16 1,13 1,775
450 0,885 1,00 s 1,315 2.085
480 1,06 130 1,655 2,14 13,065
500 L 1,375 2,04 2,475 3,54
520 1,05 1,39 2,095 2,66 373
540 0,99 1,30 2,03 2.61 368
560 0,90 1,185 - 2,30 3'36
580 0.87 1.1 1,505 2,05 3,02
600 0,74 0,94 g 1,75 2,62 2
640 0,53 - 0,57 1,06 1,46 2.07
700 0,13 0,08 0.75 1,15 141

Quelle que soit la concentration en iode, la densité optique croit d’abord avec
la longueur d’onde a partir du violet, passe par un maximum pour une longueur
d’onde Ay comprise entre 500 et 540my, puis décroif. Comme dans le cas des expé-
riences faites sur I'iodure d’amidon, la longueur d'onde relative au maximum de 8§
augmente avec la teneur en iode, ce qui se traduit par un léger changement de
teinte du produit obtenu. i :

Influence de la concentration en cellulose. — Dans une autre série d’expériences,
© 1ous avons fait varier la concentration de cellulose (par dilution d’une solution
initiale avec une solution de chlorure de zinc & 200 g pour 100 cm?), les concen-
trations en iode et IK étant maintenues invariables.: 3

Le tableau II donne les valeurs de & relatives a diverses longueurs d'onde pour
un certain nombre de concentrations m en cellulose dans des mélanges ou la concen-
tration en iode était de 3,6 mg et celle de IK 2,5 g (pour 100 cm?).

I TABLEAU II.

Influence de la concentration en cellulose
m en g pour 100 ecm?

2 0,000625 0,00125 0,001875 ‘0,005 0,0125
450 my = 1,19 1,37 1,38 1,86
480 1,61 1,67 1,89 2,08 2,75
500 1,83 375 2,05 2,39 3,00
520 1,80 1,78 1,99 2,47 3,06
540 1,78 1,64 1,93 2,38 2,93
560 1,58 1,49 2 2,07 2,58
600 1,31 1,09 1,36 J49 1,92
640 1,91 0,66 0,81 1,24 1,60
700 0,46 0,14 0,18 1,10 1,38

(1) A. Bouraric et S. ANGLADE-THEVENET, Bull. Soc. Chim., 1942, 8, 438.
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Pour les diverses concentrations en cellulose envisagées, la longueur d’onde A%
relative au maximum de la densité optique conserve une valeur sensiblement
invariable voisine de 520 m.. Pour chaque longueur d’onde, la  densité optique
augmente avec la concentration en cellulose. On obtient un résultat analogue dans
les expériences sur 'iodure d’amidon en faisant varier la teneur en amidon pour
des concentrations constantes en iode et IK.

Influence de la conceniraiion en IK. — Le tableau III fournit les valeurs de la .
densité optique § pour diverses concentrations s en iodure de potassium dans des
mélanges contenant 3,6 mg d'iode et une masse m de cellulose égale & 1,25 mg pour
V'une des séries et 12,5 mg pour l'autre (pour 100 cm?).

TasLeAU III i
mi= 1;25"mg m = 12,5 mg

s=1 §=25 s =15 s =1 s =25
450 mp 0,69 1,19 1,69 1,14 1,86
480 0,97 1,67 2,61 1,36 e 276
500 1,10 1,75 2,98 1,68 3,00
520 1,16 1,72 3,12 1,81 3,06
540 1,20 1,64 2;92 1,93 2,93
560 1,14 1,49 2,51 1,75 2.58
600 0,99 1,08 1,76 1,47 1,92
640 0,62 0,66 1,35 1,40 1,60
700 0,15 0,14 1,01 1,30 1,38

Un accroissement de la concentration en IK se traduit par une augmentation
de la densité optique 8 pour toutes les longueurs d’onde. ; >

Influence du lemps. — La réaction entre I'iode et la cellulose qui donne naissance
a la coloration bleue est une réaction progressive. La densité optique pour la lon-
gueur d’onde A = 520 m. voisine de celle qui correspond au maximum de la courbe
d’absorption croit en fonction du temps, atteint au bout.d’environ 45 minutes une
valeur limite qu’elle conserve pendant plusieurs heures et diminuelensuite 1égére-
ment, comme le montrent les résultats du tableau IV relatif & un mélange renfer-
mant 1,25 mg de cellulose, 2,5 g de IK et 3,6 mg d’iode pour 100 cm?. ' :

TABLEAU IV.
i Influence du temps. .
temps. 1 m. 5 m. 12 m. 20 m. 34 m. 45 m. 5 h. 28 h. 48 h. 168 h. 288 h. 456 h.
:? 21,260 2,51 —2.84°°-2.99:-3.08 113,092,012 2.40 2,41 2281 =9 302282«

En méme temps qu’un accroissement d’opacité tout le long du spectre, on constate
en fonction du temps une légére diminution de la longueur d’onde Ay qui correspond
au maximum de la densité optique, indiquant que la coloration vire de plus en plus
au violet. . :

Toutes les valeurs de 8 rapportées dans les tableaux I, 1I et III correspondent a
des mesures qui ont été faites environ 1 heure apras le mélange des réactifs, c’est-
a-dire dans des conditions telles que la limite pouvait 8tre considérée comme pra-
tiquement atteinte. s : X s

‘En ce qui concerne influence du temps, 1’action de Iliode sur la cellulose différe
nettement de l'action de l'iode sur I’amidon qui se révéle comme un processus
sinon instantané, du moins trés rapide, dans lequel un état limite est atteint en
une dizaine de minutes. Il en résulte que I'action de I'iode sur la cellulose ne parait
pas pouvoir étre rattachée a un processus d’adsorption simple. 5

Loi de Beer. — Une nouvelle différence entre les actions de l'iode sur l'amidon
et la cellulose est relative a la loi de Beer. Alors que les solutions d'iodure
d’amidon obéissent approximativement & cette loi, il n’en est plus ainsi pour les
solutions d’iodure de cellulose, comme le montrent les résultats du tableau V. qui
donnent les valeurs de 8 et du produit v 8 pour un certain nombre de longueurs
d’onde, par djlution dans le rapport.de I & v d’un mélange initial renfermant pour
100 ¢m?: 0,005 g de cellulose, 3,6 mg d’iode, 2,5 g de IK et 100 g de ClL.Zn (la
dilution était faite avec une solution'de Cl;Zn a 100 g pour 100 cm?; mais une
dilution avec I’eau fournissait des résultats analogues).

TABLEAU V. ps
480 520 : 560 = Ga0uAD

et sl e ™ e e e el

v e V3 ) 03 b k) 3 us
1 1,69 1,69 2,07 2,07 1,76 1,76 1,08 1,08
1,33 146 195 1,57 2.09 1,45 1.92 0,97 1.23
1,5 - 0,90 1,35 0,93 1,40 0.86 1,29 0,47 0,(7;l
2 0.59 1.18 0,62 1,24 0,55 1,10 720,305 0'1
3 0,27 0,81 0,31 0,93 0,305 0,915 0,17 0,34
4 0,17 0,68 0,225 0,90 017 0,68 0,11 y
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Quelle que soit la longueur d'onde envisagée, le produit v 8, qui devrait demeurer
constant si la loi de Beer était suivie, croit d’abord légérement avec v, passe par un
maximum et décroit ensuite de plus en plus. Sous'une autre forme; on peut dire
qu’'a mesure que croit la concenfration ¢ en iodure de cellulose, le quotient §/c,
au lieu de garder une valeur invariable, augmente d’abord avec la concentration,
passe par un maximum et décroit ensuite légérement. On observe une variation
analogue de 8/c pour les solutions de bilirubine (lz. Ces résultats pourraient s'inter-
préter en admettant que, tout au moins & partir d’une certaine concentration,
un accroissement de/la dilution s’accompagne d'une dislocation progressive des
micelles colloidales constituant le produit de fixation de Iiode sur la cellulose.

isotherme d’adsorption. — On pourrait, en assimilant ’action de I'iode sur la
cellulose & un' processus d’adsorption, essayer de vérifier I'une des équations des
isothermes d’adsorption qui ont été proposées. Une telle vérification se heurte ici
a des difficultés particuliéres tenant a ce qu’on ne connait point la concentration
de I'iode non absorbé, car il se trouve dissous dans le liquide intermicellaire, et
qu'on ne peut apprécier la concentration du produit d’adsorption que par des
mesures de densité optique. Désignant par c la concentration que posseéde initiale-
ment dans une solution un corps destiné a étre adsorbé, par a la concentration
des molécules actives sur 'adsorbant et par yla concentration du produit d’adsorp-
tion, on obtient, en admettant que la fixation du corps adsorbé sur l'adsorbant
obgit a la loi d’action des masses (2) :

(1) : k(a—uy) (c—y) =y /
ou k désigne une sorte de coefficient d’affinité entre les molécules actives de l'adsor-
hant et les molécules du corps adsorbé. On en tire :

2 ey (a”—-— 1)
dJ’oix: : :
(3) : Cic 1

v St ka—w

Si-y est petit vis-a-vis de @, c’est-a-dire si on est loin de la saturation, on aura

ﬁ)nsiblcmeut 2 ! !
! c 1
el e

Si Pon représente c/y en fonction de y, les points, pour de faibles valeurs de 7,
devront se disposer sensiblement sur une droite. ; 2

On'peut admettre, en premiére approximation, que la concentration du produit
d'adsorption de I'iode sur la cellulose est ‘proportionnelle & la densité optique &
relative a la longueur d’onde Ay (520 m ). En considérant les résultats des mesures
rassemblées dans le tableau I et en representant les valeurs de ¢/3 en fonction de §,
les points obtenus devraient se disposer sur une droite. Le graphique de la figure I

: {;~A~ B e s S SR
s ; ‘ 3 = \‘\\
e L
1 /?4,1
3 ' 2 : % 5

Fig.d

montre que ‘cefte prévision n’est qu’assez grossierement wvérifiee (courbe A).
Elle se vérifie beaucoup mieux pour les expériences relatives a l'action de Iiode
sur Pamidon (courbe B): L’écart peut tenir en partie a ce que, la loi de Beer n’étant
pas vérifiée, la concentration y en cellulose iodée ne saurait, étre regardée comme
-Nigoureusement proportionnelle & 8.

o g (1)’ M. Rov et A. Bouraric, C. R., 1941, 213, 189. — (2) A. Bouraric, J. Chim.
« Phys.; 1938]'35, 168: :
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N° 90. — Préparation de la taurine; par M. DESSEIGNE. (7.5.42).

Parmi les nombreux modes de préparation de la taurine, la méthode indiquée
par Cortése en 1936 (1) est 1’'une des plus intéressante, car elle permet de préparer
rapidement de grandes gquantités de produit pur. Elle consiste essentiellement a
faire réagir le sulfite de soude sur le bromhydrate de brométhylamine, en solution
aqueuse 4 1'ébullition. On sépare ensuite la taurine du bromure de sodium formé,
par épuisement & 1'acide chlorhydrique concentré. Le bromhydrate de brométhy-
lamine est lui-méme obtenu par action de 'acide bromhydrique a 48 0/0 en excés
sur la monoéthanolamine, 4 I’ébullition a reflux.

Le mode opératoire indiqué par 'auteur pour la préparation du bromhydrate
de brométhylamine peut étre considérablement simplifié. I1 suffit d'éliminer
continuellement I'eat formée par la réaction, au moyen d’une colonne a rectifier
assez efficace pour ne pas entrainer en méme temps de I'acide bromhydrique. On
peut ainsi obtenir une éthérification totale de 1'’éthanolamine, avec la quantité
quasi-théorique d'acide bromhydrique, en trois fois moins de temps que par le
procédé Cortése. D’autre part, I'épuisement de la taurine brute a I’acide chlorhy-
drique concentré peut 8tre avantageusement remplacé par une cristallisation
fractionnée de la solution aqueuse. On obtient ainsi, du premier jet, 65 0/0 de la
taurine formée, sous forme pratiquement pure. Le reste est précipité dans les
eaux-meres par addition d’alcool méthylique.

PARTIE EXPERIMENTALE.

Dans un ballon de 1 litre a col rodé on introduit 740 g (4,4 mol.) d’'acide brom-
hydrique a 48 0/0, auxquels on ajoute, en refroidissant, 122 g (2,0 mol.) de mono-
éthanolamine rectifiée pure, soit un excés de BrH de 10 0/0 par rapport & la théorie.
Le mélange est rectifié au moyen d'une colonne a remplissage d’anneaux Raschig
de 1 métre, calorifugée et munie d’un rétrogradateur. On interrompt la distillation
dés que la température atteint 120° au sommet de la colonne, quel que soit le taux
de retrogadation. Le tableau suivant montre la marche de 1'éthérification.

Température
Temps cm?® d’H,0 distillés
; Liquide Colonne
0 120° 990 0 :
30 minutes 124°5 100° 70 cm
1 heure 129° o= g 140 —
30 minutes ; 132° : — 210 —
2 heures 1330 e 280 —
30 minutes 134°5 — 310 —
3 heures 1362 — 4 340 —

15 minutes 13795 102° 850 —

30 minutes 1390 120° 360 —
Durée de Vopération : 8 heures 30 minutes. i
Poids d’H,0 distillée: 362 g. Titre en BrH ... .coueriinacnn. 1,26 g oa
Poids du résidu. = 499 g. Titre en BrH......... P s P g5 g

fheds -

44,06 g = 0,544 mol.
Monoéthanolamine éthérifiée = 2,4 — 0,544 = 1,856 mol. soit 92,8 0/0.

Le résidu encore chaud est versé dans un bécher de 1 litre et additionné de
100 cm3 d’alcool éthylique. On fait cristalliser par refroidissement jusqu’a 109,
en agitant. On essore a la trompe, lave avec 2 fois 50 cm? d’acétone et séche sous
vide sulfurique.

Poids de produit cristallisé: 70,4 g.

On récupére I'alcool et 'acétone jointe aux eaux-meéres, par rectification avec
la méme colonne et continue la distillation jusqu’a ce que la température s'éleve
de nouveau jusqu'a 139° dans le liquide. On fait alors cristalliser par refroidissement,
sans addition d’alcool, lave et séche comme ci-dessus. :

Poids de produit cristallisé (2¢ jet): 63,8 g.

Deux opérations semblables & la précédente donnent encore 27,1 g puis 11,2 g
de cristaux. On obtient donc au total 372,5 g (1,82 mol) de bromhydrate de brom-
¢thylamine, soit un rendement de 91 0/0 de la théorie.

Les deux premiers jets sont parfaitement incolores, les 3¢ et 4¢ jets légérement
grisdtres. Le résidu, trés coloré, est en partie constitué par du bromhydrate d’étha-
nolamine inaltéré. : !

Taurine. — Dans un ballon de 2 litres on introduit 1285 g de solution aqueuse

(1) J. CorTESE, Am. Ch. Soc., 1936, 58, 191.

b
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de sulfite neutre de sodium a 10 0/0 (1,02 mol) préparé a partir de sulfite anhydre
ou de sulfite cristallisé a4.7H,0 et 205 g (1,0 mol) de bromhydrate de brométhalamine.
On laisse la solution reposer 24 heures et concentre par évaporation au bain-marie
4 100° jusqu’a 600 g. On fait cristalliser par refroidissement jusqu’a 109, en agitant.
On filtre & la trompe, laye avec 50 cm3 d’alcool méthylique a 80 0/0 et séche a
I'étuve a 1000.

Poids de taurine cristallisée : 71 g. Titre en taurine pure: 98,6 0/0, soit 70 g.

Les eaux-méres, jointes & l'alcool de claircage, sont concenfrées de nouveau
jusqu’a 500 g puis additionnées de 800 g (1.000 cm?) d’alcool méthylique, aprés
refroidissement a 25°-30°, de facon & obtenir une solution 4 80 0/0 d’alcool.
40Poids de taurine cristallisée (¢ jet): 55 g. Titre en taurine pure: 73,2 0/0, soit

g. :

Le rendement en taurine cristallisée est donc de 110 g, soit 88 0/0 de la théorie.
La solution concentrée de BrNa (210 g), obtenue aprés récupération de I’alcool,
titre encore 10,6 g de taurine. La réaction est donc & peu prés quantitative. ‘

La taurine de 2¢ jet & 73,2 0/0 est purifiée par dissolution dans 160 cm? d’eau
a I’ébullition et cristallisation a 10°. On obtient 33 g de taurine a 98,8 0/0. Le
aaréde.ment en taurine pratiquement pure est donc de 104 g, soit 82 0/0 de la

héorie. 2

Dosage de la taurine par la méthode de Kjeldahl. — La minéralisation de la taurine
par SO,H, concentré en présence de mercure présente des difficultés. Les chiffres
trouvés sont toujours trop faibles et varient d’un essai a I’autre, méme si I'on a
soin de faire bouillir la solution sulfurique pendant 3 & 4 heures ainsi que le recom-
mande P. Rumpf (1). L’addition d’SO,K. n’améliore pas les résultats. Par contre,
en présence de sulfate de cuivre les chiffres obtenus apres 3 heures de chanffage
sont parfaitement constants. Il en est de méme avec le catalyseur mixte SO,Cu—
SO.Hg a poids égaux. On opére comme suit: & une prise d’essai de 0,50 4 1 g on
ajoute 25 cm? de SO,H. pur a 66°B, 5 g de SO,K., et 0,6 g de SO,Cu cristallisé, le
tout contenu dans un matras de 100 em?® On chauffe 3 heures a I'ébullition et
opére ensuite selon la technique habituelle, le cuivre étant déplacé de la solution.
aqueuse neutralisée par 3 g de Zn en poudre. :

N (trouvé) = 11,11 — 11,12 — 11 —12. N (théorique) = 11,20.

" Rappelons que la taurine se titre également par acidimétrie, en présence de
formaldéhyde, suivant la méthode de Buglia et Costantino (2).

Laboratoire des Services Chimiques de PEtat.

N° 91. — Sur deux régles de comparaison des systémes monovariants;
par Raymond LAUTIE (6.5.42).

Sous une méme pression, deux systémes monovariants physiquement semblables,
admettant nécessairement une phase: gazeuse, ont leurs températures absolues T, et T;
reliées par la formule généralisée de Ramsay et Young:

a.T

L

ou encore par la formule logarithmique :
' ’ log (T4) = a.log (Ty) + b,

pourvu que la pression ne dépasse pas quelques atmosphéres. Ces régles applicables a la
sublimation, a la vaporisation, aux mélanges de carbures d’hydrogéne pour un meéme
rapport volumétrique liquide-gaz-constant, enfin & la dissociation du type «solide-gaz »
et du type «liquide-gaz »:

1o Sont plus.précises que celle de ¢« Bouzat-Young »; : :

2° Démontrent Pinsuffisance de la régle de «Trouton-Le Chatelier-Matignon s

Application aux essences d’aviation. Extension sous certaines restrictions, aux solutions

saturées.
i

1° Considérations générales sur les sysiémes monovarianis.

Un systéme monovariant a la température absolue T, admet la pression P.
Inversement, la connaissance de P implique celle de T. Parmi ces systémes réver-
. sibles, je cite surtout la sublimation, la fusion et la vaporisation du liquide pur

qui obeissent 2 la relation rigoureuse de Clapeyron: ¢
: e ‘T dP
(1) : e

e E o diT
(1) P. RuMpF, Bull. Soc. chimique, 1938, 5, 871. :
(2) BUGLIA et COSTANTING, Zeilschrift fur phys. Chemie, 82, p. 452.

(VE—3V)
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ou (V’-V) est la variation du volume moléculaire de 1’état initial V a I’état final V/; .
ou E est I’équivalent mécanique de la chaleur et Q la chaleur latente moléculaire
mise en jeu dans la transformation. Dans le cas de la sublimation ef de la vapori-
sation, pour des pressions inférieures ou égales & une atmosphére, le volume V
du liquide et a foriiori du solide est négligeable devant celui V" de la vapeur. Dans
ces mémes conditions, on admet que la phase vapeur suit en premiére approximation,

la loi de Mariotte-Gay-Lussac : T R: Avec de telles simplifications, dont la
derniére n’est pas trés correcte, on arrive facilement a:

ap
(2) Q = 2.T'.—1—)—

Depuis Regnault, on pose:que Q est décomposable en polyndme, en général
du second degré, au-dessous de trois atmosphéres. ; ;

(3) Q=Qo—a.T—_E.T'
Donc: i
: Q " B
(4) Log (P)=A—_—— —_.Log (T) —2.T
AN 2

La constante d’intégration (A) mise & part, les autres constantes de (4) sont
imposées par (3). En fait, l'expérience m’a montré que dans lintervalle ou (2) et
(3) sont satisfaites, Log (P) ne'suit (4) avec précision qu’en prenant des consianles
aulres que les constanies thermodynamiques. Par un choix convenable des nouvelles
constantes tirées exclusivement des données sur les tensions de vapeur, je trouve
que: :

®) . mmm=A_§_ammn_Dm

est correcte dans un intervalle beaucoup plus grand que 1’on ne supposerait @
priori. Pour la vaporisation, il m’arrive souvent de vérifier cette derniere relation
(empirique par la valeur des constantes et théorique par la forme mathématique,
donc semi-empirique), depuis les trés basses températures jusqu’au voisinage
du point critique, c’est-a-dire dans les deux domaines extrémes ou (3) est grossité-
rement inexacte. Les constantes empiriques peuvent différer sensiblement suivant
le choix du domaine expérimental, pour les calculs, sans que le résultat global
log (P) soit différent. Cette constatation importante explique, sans la théorie
quantique des chaleurs spécifiques, qu’on puisse poser souvent que (C) est une
i:onstan!:e universelle. Pareille hypothése n’entraine que rarement une erreur sur
- la pression.

‘Dans les cas usuels, tous éloignés d'une part des basses pressions et d’autre
part du point critique, la décomposition de la chaleur latente moléculaire de
vaporisation en polyndme est une hypothése suffisamment correcte. Le désaccord
. observé entre les constantes thermodynamiques et les constantes empiriques
provient donc surtout de I’équation d’état de la vapeur saturanie. De méme, que
les gaz réels, les vapeurs réelles, aux pressions ordinaires et méme assez faibles,
n’obéissent pas 4 la loi de Gay-Lussac et (2) n’est que plus ou moins' approchée.
Sauf pour des études particuliéres, on n’a pas besoin en pratique, d’'une relation
aussi compliquée que (5). Dans l'intervalle ou” P varie entre zéro et deux atmo-
sphéres, on se contente avantageusement de la formule empirique simplifiée

i BtB I
6 log(P)y=A——= [ 1—=2
(6) : ovg(') T T;(l T) :
ou T, est la température d’ébullition normale et (P) la pression exprimée en
atmosphéres.

o
Une telle relation s’applique a tous les systémes monovariants réversibles
admettant une phase gazeuse au moins et pour lesquels la pression ne dépasse
_ pas deux atmosphéres. Elle reste satisfaisante tant qu’elle est empirique, ¢lest-a-dire
tant que 'on ne relie pas B 4 Q, ou & Q. mesurée & Te. ’

20 Eniropie moléculaire sous une aimosphére. ;

A ]a suite des recherches du physicien irlandais Trouton (1884{ complétant -
celles de Despretz (1823), divers savants (Matignon, de Forcrand, Le Ghatelier,
.Nernst...) ont montré que: : 3 =

: 0,
(7) ; > - =K
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~ La constante K caraclériserail le type de transformation physique du systéme
monovariant dont une phase est gazeuse. Elle voisine 3.11 = 33 pourla sublimation
et la dissociation du type «solide-gaz ». Elle vaut environ 2.11 = 22 pour la
vaporisation. On dirait que sous une atmospheére, les syslémes monovariants
admettent un quantum d’entropie égal & onze. En réalité, tous ces résultats ne
sont qu’approchés et méme parfois faux, Les travaux de de Forcrand et de Nernst
* ont montré la coincidence heureuse qui permit a Trouton d’énoncer sa loi dans
le cas de la vaporisation. L'entropie moléculaire de vaporisation est en fait une
fonction unique et croissante de T, mais admettant un pseudopalier au voisinage
de 22 pour les T moyens, seuls cas que Trouton pouvait étudier. Plus simplement
encore, j’écris: : :
Fel 20y :
Tos bl
- Je fais des constatations semblables avec la sublimation. Pour la fusion je n’ai
pu trouver une fonction générale de Ty englobant tous les solides habituels, méme
en éliminant les cas litigieux dus a la polymeérisation. Le poids moléculaire vrai des
solides est parfois fort mal connu .Dans un cristal, c'est celui des N cellules iden-
- liques & (p) atomes — N est le nombre d’Avigadro. Ces cellules cristallines jouant
le role des molécules gazeuses, sont déterminables en particulier par l'é¢tude
compléte des chaleurs spécifiques. Par exemple, le cristal de chlorure mercureux a
pour poids moléculaire CliHg, comme la vapeur. De plus, le volume moléculaire
dépend ala fois du poids moléculaire et de'la densité. Tant que le systéme cristallin
- se conserve, la densité part du zéro absolu, avec une dérivée nulle, puis décroit
lentement, d’une facon continue. L’allotropie apporte dans la courbe, des cassures
souvent nettes. Cependant, on a observé parfois de véritables intervalles de
transition dans lesquels la densité mal définie dépend de la rapidité de variation
de température, de son sens et des effets thermiques antérieurs. Une diflérence,
en général importante, existe entre 1a densité des macrocristaux et celle des micro--
cristaux. Le travail mécanique antérieur (étirement, cisaillement, compression,
martellage, a4 diverses fréquences), le recuit, autrement®dit toute l'histoire des
traitements subis par le solide, influe sur la densité. > s
- Quand ces difficultés sont résolues, j’arrive a des résulfats acceptables en classant
les solides par familles « correspondantes » de Carlsohn-Lautié ou par séries homo-
logues directes (paires ou impaires) et en faisant correspondre & chacune d'elles
1

une fonction T; de Iy qui leur est assez caractéristique.

“Avec les systémes monovariants de dissociation du type « solide-gaz », je groupe

~ par type d’équation chimique. Dans chaque groupe la courbe’ Tff? 'I‘a)admett un

pseudopalier plus ou moins étendu. L’ordonnée du pseudopalier, variable d'un

groupe a l'autre, ne s’écarte pas trop de 33, de sorte que cette valeur moyenne

represente a peu prés l'entropie aux températures moyennes.

: 30 Formule de « Young-Bouzat ».
- Sot_ls une méme pression, deux systémes monoyariants {'éversibles, physiquement
identiques, obéissent d’aprés Young et Bouzat, ala relation : :
: S . v iy

(8) T: = a.Ty= 'r\i'Ti

S ; lel

Ceci impose_'é (4) les conditions suivantes:
: Ot = 0

&»__Qa_a
Bz“Q in

qui portées dans (3) donnent a la méme pression :
S 0. 0. % Qa

! Ty Te‘.z'»‘:ltl-
" ;On retrouve alors, la loi de Trouton-Le Chatelier. D’aprés ce qui précéde, la
-,.,-101,dc Young-Bouzat ne peut étre ni générale, ni trés précise. Elle ne s’applique
- qwautour et au-dessous d’une atmosphére, & des systémes trés voisins, dont les

?“k@i#s correspondent aux pseudopaliers des courbes (%), T
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40 Formule de Ramsay-Young.

Dans le cas de la vaporisation des liquides purs normaux, Ramsay et Young
ont remplacé (8) par : o :
a.Ty

(9) T; = 16T,

J’ai étendu (9) a la vaporisation des liquides purs trés différents, a la sublimation,
a la dissociation, d lous les sysiémes monovarianis dont une des phases esi gazeuse,
sous des pressions inférieures a quaire almosphéres. Elle est donc supérieure a (8)
puisqu’elle s'applique & tous ces systémes monovariants et dans un domaine
plus étendu de pressions, sans la sérieuse restriction des entropies presque égales.

A premiére vue, elle ne parait que la conséquence mathématique de (6) et
deviendrait alors : : .

(BRIBI)'TI

(10) o B;.T,; — Bi. T},

Lot ( BHTA=TE )'T‘

En réalité, il n’en est pas ainsi. En effet, le domaine de validité de (9) est beaucoup

lus grand que celui de (6) et de (10). De plus, d’autres formules aussi précises que
6), mais différentes par la forme mathématique, gar exemple celle de Joseph
Bertrand, conduisent aussi 4 (9). On peut &tre tenté de dire que nécessairement,
elle est plus longtemps éxacte que celle de Bouzat parce qu'on introduit une
seconde constante. En fait, elle se vérifie dans un aussi grand intervalle et pour
des systémes ‘trés différents, parce qu’elle correspond de plus prés, & la réalité
physique. Sa supériorité sur (8) est d’autant plus nette que les deux systémes
monovariants & comparer sont plus dissemblables ou que leurs T, sont plus éloi-
gnées 1'une de 1'autre, ou que 'intervalle .des pressions s’élargit davantage.

La formule d’Antoine (1888) a trois constantes, que j'ai généralisée pour tous

les systémes précédents: o

(11) ! logP=A—-—ﬂ_‘—C ‘ g

me permet d’obtenir une relation plus compliquée que celle de Ramsay et Young:

a.T,+k

az) LT

égale a (9) pour k& nul. Dans I'ensemble, surtout aux basses pressions, et malgré
Pintroduction de la constante supplémentaire k, elle n’admet pas un domaine
de validité supérieur a celui de (9), bien au contraire et conduit a des calculs nette-
ment plus compliqués. Ceci démontre bien que ’addition d’une nouvelle constante
n’augmente pas forcément la précision d’une formule. I1 faut encore que la nouvelle
. fonction corresponde de plus prés a la réalité physique.

En introduisant (9) dans (2), j'obtiens, sous la méme pression:

(13) Qs =a.0;
qui s’écrit encore: d
(L&) Qs/Tg = Qy/T1.(1 4 b.Ty)

a priori seulement valable autour et au-dessous d’une atmosphére, a cause deé
Passimilation de la vapeur & un gaz parfait. Cependant, ’expérience m’a montré
que (13) et (14) sont meilleures que ne le laisse prévoir la théorie, puisque correctes .
jusque vers frois atmosphéres. En particulier (14) précise la régle de Trouton-
Le Chatelier et la corrige. La relation des tensions de vapeur (4) est incompatible
avec (9). Par contre (15) la satisfait:

. 1+ DT
(15) logP=A — B/T 4 C.Log A +T )
ce qui fournit:
2 a.T
(16) Q=Qo—_——1+s.T
en posant la condition particuliére :
Ci=Cy = e

La formule (16) s’applique bien a la vaporisation jusque assez prés du poinf:
critique. L’exemple suivant est déduit des mesures de Young sur I'isopentane:

0,0486.T

L=101,7 — 1 6,001562.T
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T 283 293 303 323 343 363 383 403 423 443 461
[ calc. 76,8:5.795,7 78,61 69,15+ 65,3 « 60,2 545, 476 w39'50 08010 10t
[ exp. 76,8 1 175(9 785 ‘6889 2652 1 5957 E53I8 - A7:66 402" 090G 0

L’accord est bien meilleur que ne le prévoit la théorie, puisqu'il subsiste au
voisinage du point critique. Méme constatation avec les pressions. Ces deux résultats
se vérifient chaque fois qu’on calcule empiriquement les constantes de (15) et (16)
sans intervention de la formule approchée (2) et sans aucune restriction sur la
constante (C). :

Cas de la vaporisation. — Découverte par Ramsay et Young (Phil. Mag., 1885,
20, 515; 21; 33; 1886, 22, 37) et exclusivement utilisée pour la vaporisation des
substances chimiquement voisines, la formule (9) m’a permis en fait de comparer
des corps différents, tels que le benzéne et ’eau ou le mercure. Cependant, dans
la pratique, elle est surtout précise pour deux corps normaux pas trop éloignés
chimiquement. :

On prend de préférence pour liquide pur de référence, un liquide bien connu
et normal, comme 1'heptane ou le fluorobenzeéne. Si pour une pression inférieure
4 deux atmosphéres, la formule (9) n’est pas vérifiée avec de tels liquides de base,
J'en conclus que le liquide & comparer est soumis a des variations de constitution
avec la température (mélanges, polymeérisations, réactions d’équilibre). Si deux
liquides purs ne satisfont pas la relation (9,) ou bienles deux liquides sont anormaux
- ou bien I'un des deux est anormal. S'ils vérifient (9), ou bien ils sont simultanément
anormaux ou bien simultanément normaux. ;

Cas de la sublimalion. — J’étends a la sublimation les généralisations de la
formule (9). Mémes résultats. Quand (9) n’est pas satisfaite, c’est que la phase
vapeur, ou plus souvent la phase solide, est 1'objet de modifications moléculaires
profondes. Ici.encore, le fluorobenzéne peut servir de corps de référence.

Cas de la vaporisation des mélanges. — J’applique (9) a ces cas complexes. Ce
sont des systémes monovariants si on leur impose une condition particuliére
supplémentaire, par exemple que le rapport volumétrique R, entre les volumes de
la phase vapeur et de la phase liquide reste constant quelle que soit la température.
Dans de telles conditions, la régle de « Young-Bouzat » est applicable mais peu
précise, & moins que les mélanges comparés présentent de grandes analogies.
Au contraire, la régle (9) est vérifiée dans tous les cas que ne perturbent pas les
polymérisations variables ou les réactions chimiques importantes. Le corps de
référence peut 8tre le fluorobenzéne. La régle (9) est particuliérement correcte
pour les essences de pétrole, mélanges fort complexes de corps chimiquement
yoisins. Ceci présente, en prafique, un réel intérét. J’utilise ici les données expéri-
mentales tirées du travail de Max Schmitt (Puablicalions scieniifiques el fechniques.
Ministére de I’Air ne 54, 1934). Avec ce savant, je prends pour référence, une
excellente essence d’aviation, dife «S », qui permet de comparer une essence
roumaine M, une essence russe R, une essence allemande A et l'essence BP, de
_Balik Papan, a diverses pressions inférieures ou égales & la pression atmosphérique,
pour un rapport volumétrique égal a six, avec T, désignant la température absolue
d'ébullition de 1’essence « S » de base et T, celle des essences A& comparer M, R, A
ou BP. Dans ces cas, le rapport de « Bouzat » est en moyenne :

M R A BP
T

X = Tl = 0,9966 0,9757 0,9798  0,9357
2

tandis qu’en fait, le rapport vrai est bien donné par les relations:

essence M, z = 0,9966 -+ 0,000000 . T,
essence R, z = 1,0038 — 0,0000857. T,
essence A.z = 0,9372 + 0,00013. T,
essence BP, = = 0,9685 — 0,00010. T,

On peut dire aussi que la position des points expérimentaux, toujours trés prés
des droites, démontre en partie I'exactitude. des mesures de Max Schmitt.

Cas de la dissocialion. — Le probléme s’aveére plus difficile. Je vérifie trés bien (9)
€n comparant des systémes monovariants homographes tels que:

) CO,X, +_“'>‘ €O, + X,0 b) AB, nNH, 7= AB, mNH, + (n — m) NH,
solide gaz  solide solide solide gaz

L’exactitude reste suffisante si je compare des systémes monovariants non
omographes dont une phase est gazeuse et les autres solides. Par exemple, je
utilise aussi bien pour la comparaison des dissociations de CO,Li, et CO.Ca que
our celle des dissociations de Cs,0. et SLi, ou CL,.Cu et (SO.)sIn,. Naturellement,
4 précision est d’autant plus grande que les systémes ont des températures de

I
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dissociation sous une atmosphére moins éloignée. Certains écarts sont dus plutot
4 des incertitudes expérimentales qu'a Dinsuffisance de la régle.

Pour les systémes monovariants du type « liquides-gaz » et « liquides -+ solides —
gaz », toutes les remarques précédentes subsistent tant que la phase vapeur maxima
est volutriquement beaucoup plus importante que les autres phases et se comporte
comme un gaz dilué. : i

Si les systémes monovariants sont entiérement gazeux, la régle subsiste avec
exactitude tant qu’on compare des phases suffisamment diluées et des réactions
homographes ou assez voisines. :

En résumé, la régle (9) satisfait tous les systémes monovariants tant qu'ils ne
sont pas chimiquement et physiquement trop éloignés et tant que la pression
totale, n'étant pas trop supérieure a deux atmospheres, permet de considérer -
les phases non gazeuses comme négligeables devant la, phase vapeur et celle-ci
comme un gaz dilué. : :

50 Formule de van der Waals.

Van der Waals, pér application de sa loi des états correspondants, a admis pour
la tension de vapeur des liquides normaux, la relation générale (17) a constante
universelle () correcte du zéro absolu au point critique (Te, Pe, Ve). -

P 4y
17) log_f=a< °—1)
: A

et oy P S :
Pour une méme pression réduite = = o tous les liquides purs auraient méme
3 ]

température réduite 6 = ',%, en accord en définitive avec la régle initiale de
¢

Young 0, = 0, et par conséquent avec celle de Trouton si on admet avec Guye,
que sous une atmosphére, les températures sont correspondantes. J'ai constaté
que ces résultats ne sont pas bien vérifiés, surtout si les liquides normaux sont
chimiquement différents. Cette inexactitude tient a plusieurs causes. ‘D’abord
Sl 3
log P n’est pas linéaire en T dans un assez large intervalle de températures
réduites. En touté rigueur, pofxr un corps normal donné, le coefficient angulaire.
(«): varie notablement avec la température. Ceci n'est pas étonnant puisque la
formule (5) est suffisamment correcte entre zéro et -Tc. Si pour divers liquides purs,

Jep ; Te Gt
minéraux ou organiques, je porte en ordonnées log l—f el en abclsses(T —1 ), j'ob-

tiens en réalité non pas une droite unique mais bien un large faisceau de courbes.
qui converge vers l'origine (point critique). Une seule courbe ne peut pas représenter
ni tous les corps purs, ni un groupe de corps de poids moléculaires voisins, ni-un
groupe de corps chimiquement voisins. Par exemple, il serait faux de dire que tous
les gaz nobles ont méme courbe réduite. En conséquence, la loi des états corres-
pondants ne s’applique pas, méme aux corps homographes, ou homologues ou
homéomeéres. Au point critique, je constate que la tangente a la courbe varie
réguliérement en fonction de T.. Elle croit d’abord rapidement avec T,, puis moins -
vite jusqu’a présenter un pseudopalier aux T. moyens ef enfin a nouveau; plus
fortement. C'est dans le domaine du pseudopalier qu'on peut parler d’états corres-
pondants. Pour les liquides purs polymérisés, le coefficient angulaire précédent est
nettement supérieur a celui de: la’ fonction précédente, ce qui réciproquement
permet de se faire une idée assez précise de la polymérisation. = - i
J’ameéliore (9) en remplacant les T sous une méme pression, par les @ Sous .
une meéme pression réduite: :
m.hy

a8):: sty Ly

Comme #n diftére de m — 1, elle n'est pas satisfaite prés du point critique.

La formule empirique (18) permet des calculs plus: précis que (9), dans un plus
large intervalle. 11 est plus exact de comparer deux liquides non pas sous la méme .
pression, mais sous la méme pression réduite. Cependant (18) faisant intervenir Ja
connaissance des données critiques, est moins pratique que (9). i

Soit A le double du diamétre des densités réduites du liquide et de sa vapeur eil
équilibre. Sl : R ey :

. La loi de Mathias: : i
S9) - B A= (2 o) o)

i
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~donne, pour les comparaisons, & méme température réduite; enfre Te ef Te:
" )

@Oy A=Z AL S (@—a)

. Comme « varie d’un corps a l'autre, le rapport «'/a n'égale 'pas I'unité, et les
diamétres réduits ne se correspondant pas. La seconde loi de Mathias, pour les
comparaisons a méme pression réduite, est:

(21) A'=B.A 4 2 (1—B)

"L’eexpérience montre,que (B) wvarie d’un groupe de deux liquides & l'autre et
différe en général de :T’ bien qu’en étant assez voisin. En remplacant dans (21)
les A par leur valeur déduite de (19), on a:

=2
22) 5 (' —1)=B.—.(0—1) :
| >4

Le coefficient angulaire .B.%. s'écarte légérement de l'unité et varie d’un
- couple & l'autre. Comme la chaleur de vaporisation I peut s'écrire (Lautié):

(23) {=Li—nht

je trouve sous la méme pression réduite :
(24). I =a.l

présentant une grande analogie avec (13), mais trés supérieure puisque valable
_Jusqu’au voisinage du point critique. Par exemple, pour la comparaison du tétra-
chlorure de carbone /. avec ’hexane [, j’ai depuis la température ordinaire jusqu’a
102 environ au-dessous des températures critiques: :

=0,575.4
J'améliore (24).par : 5
(25) ; : logly=a.logh + b
qui revient & admettre que’ les exposants de (23) diftérent légérement d'un liquide
. & l'autre. D’ou je déduis: i
- (26) : l—-'I‘.d— +# constante

7

fant que' A < 0,7, parce que I’exposant de (23) varie entre 0,35 et 0,55,
La fonction (22) infirme d’abord les états correspondants parce que 7',3

N'égale pas 'unité et ensuite ne s’applique pas aux basses pressions.La cour be vraie .
Bar}. de zéro, pour se raccorder vers 0 = 0,5 a la droite (22) qui ne passe pas par

origine. Ces résultats sont conformes a ceux de Brillouin (1893), Raveau (1897},
- Kirstine Meyer (1900) et Daniel Berthelof (1900). SR ;

60 Formule logarithmique de comparaison. :

- Jai vérifié que la formule :
(27) log Ty = a.log Ty + b &

conduit, pour des calculs presque aussi simples que ceux de (9), a des résultais
remarquables dans un domaine étendu. Elle s’applique a tous les cas prévus pour
(9), en particulier a la vaporisation des liquides purs et des mélanges de liquides
S0us rapport volumétrique constant, aux systémes monovariants de dissociation.
Quand (a) vaut un, on retrouve la loi de Bouzat.

7° Remarque sur les solutions salurées.

~ Sous la m&me pression osmotique ou'la méme tension de vapeur, les régles (9)
et (27) sont applicables aux solutions saturées dans un solvant quelconque. Dans
!l mémoire ultérieur, je préciserai les conditions restrictives. ¥
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80 Conclusions.

Sous une méme pression, deux syétémcs monovariants, admettant les tempé-
ratures absolues T, et T,, obéissent a la régle:

2 R a s
ST

sous les conditions strictes suivantes :

1o La pression totale est inférieure & quatre atmosphéres;

20 Le nombre des phases et leur nature physique sont les mémes dans les deux
systémes; ;

3° Une des phases est nécessairement gazeuse. 3

40 Les équations chimiques sont homographes ou assez voisines si les deux
systémes n’ont qu'une seule phase alors gazeuse. La précision est d’autant plus
grande que les systémes sont plus proches. La connaissance de la courbe (P, Ty}
implique celle de tous les (P, T.) a partir de deux données expérimentales. La régle
ci-dessus montre que la loi de « Trouton-Le Chatelier » n’est qu’approchée et méme
parfois inexacte. Elle ne résulte pas de la relation logarithmique des tensions de
Dupré-Hertz et, par cela méme, ne fait pas double emploi avec cette derniére.

Ramsay et Young ont découvert cetfe régle en 1885, pour la vaporisation des
liquides normaux, chimiquement voisins. Au cours de ce mémoire, j'ai précisé
son domaine de validité, sa valeur théorique et sa valeur pratique. Je I'ai successi-
vement étendue A la vaporisation de liquides trés différents, a la sublimation, aux
mélanges liquides, tels que les essences de pétrole et aux dissociations chimiques.

Dans tous les cas précédents, je la remplace par: ; :

logTs=a.logT; + b

guére plus compliquée et souveut plus précise.

IN° 92. — Note de laboratoire. — Sur_les combinaisons des oses
‘et des diholosides avec 1’aldéhyde acétique; par R. SUTRA (27.3.42).

‘" La paraldéhyde, en présence de SO,H., se condense avec les sucres en donnant des
dérivés éthylidéniques correspondant & une molécule d’aldéhyde acétique par groupement
hexose. En particulier, avec le glucose on a un mélange constitué par le 4.6-6thylidéne
glucose et un éthylidéne glucose sirupeux donnant une phénylhydrazone bien définie.
Avec le maliose et le saccharose on obtient des dérivés diéthylidéniques.

L’étude des composés acétoniques des oses a fourni des précisions inféressantes
au point de vue de la constitution des sucres. :

Les combinaisons des sucres avec l'aldéhyde acétique ont été peu étudiées;
aussi, j'al repris cette question et j’ai pu, en particulier, obtenir des diéthylidéne-
maltose et diéthylidénesaccharose : premiers exemples d’une combinaison aldé-
hydique avec. un diholoside.

Ces combinaisons résultent de I’action de la paraldéhyde (400 cm?) sur un sucre.
(16 g) en présence d’un catalyseur (SO,H. 0,02 cm?). Clest P’acide sulfurique qui
s'est révél¢ I'agent de condensation le plus actif parmi les autres catalyseurs essayes:
sulfate de cuivre anhydre, sulfate de sodium anhydre, chlorure de zine. Le mélange
réactionnel est agité jusqu’a dissolution comp]zte, ce qui demande, en général,
environ 24 heures. Aprés neutralisation de P’acide sulfurique par le carbonate de
baryum, la paraldéhyde est éliminée par distillation sous pression réduite; le sirop
obtenu est repris par de ’alcool absolu, celui-ci éliminé également par distillation
sous pression réduite. Cette derniére opération est répétée de maniére & éliminer
les derniéres traces de paraldéhyde du sirop obtenu.

Auparavant, Helferich et Appel (1) avaient obtenu le 4.6-éthylidéne glucose
par action de la paraldéhyde (90 g) sur le glucose (25 g) en présence d’acide sul:
furique (0,22 cm?). Dans ce cas, il y a insuffisamment de paraldéhyde pour dissoudre -
le produit formé qui reste en suspension. La réaction est également lente et demande
en;'ifon une journée d’agitation malgré la proportion relativement grande de
catalyseur. 3

Précédemment a ce travail, un autre éthylidéne glucose avait été préparé par
Hill et Hibbert (2) par action de l’acétyléne sur le glucose dissous dans Péthylene-
glycol en présence de sulfate mercurique et d’acide sulfurique. Ces auteurs ont
obtenu un sirop qu'ils ont considéré comme un éthylidéne glucose par analpgn;:
avec ’action de l'acétyléne sur 1'a-méthylglucoside ou, dans ce cas, on obtien

(1) HELFERICH el APPEL, Ber., 1931, 64, 1841. — (2) HiLL et HIBBERT, Amer. Chem-
Soc., 1923, 45, 3115. s
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un monoéthylidéne «-méthylglucoside cristallisé. Pour I’éthylidéne glucose siru-

peux, ils ne donnent ni analyse, ni pouvoir rotatoire, ni'dérivé caractéristique.

En employant les proportions indiquées précédemment on obtient pour le glucose
un sirop qui est dissous dans le minimum de chloroforme ou d’alcool absolu, cette
solution est alors portée dans la glaciére. Au bout de plusieurs jours il cristallise
en faible proportion une substance qui est séparée de la solution. Elle est identique
au 4.6-éthylidéne glucose (point dé fusion, mutarotation et pouvoir rotatoire,
phénylosazone : aiguilles jaunes F. 185-186° (a)y = — 79,6 CHCI;). Aprés élimi-
nation du solvant il reste un sirop, peu soluble dans I’eau froide, réduisant la liqueur
cupro-potassique et fournissant une phénylosazone bien cristallisée F. 175¢
(«)p = 59°,9 CHCI,. Cette derniére est obtenue cristallisée en milieu hydro-alcoolique,
puis recristallisée dans 1'acétone aqueuse; la phénylosazone correspondant au
4-6 étant assez soluble dans un tel milieu reste en solution. Le sirop est donc un
isomeére du 4.6-éthylidéne glucose, caractérisé par sa phénylosazone, et qui doit
vraisemblablement se trouver dans le produit préparé par Hill et Hibbert.

L’action de la paraldéhyde sur le glucose conduit donc & un mélange de mono-
éthylidénes glucoses. Cette action est générale pour les oses et je 1’ai vérifié pour
le glusoce mercaptan, le 1évulose, le mannose et le galactose. En particulier avec
le Iévulose le sirop est constitué par un mélange dont une partie ne donne pas de
phénylosazone et dont 'autre' donne une phénylosazone identique a celle obtenue
avec I'éthylidéne sirupeux ((«)p = -+ 60°,2 CHCI,).

Avec les diholosides (maltose et saccharose) j'ai obtenu des produits sirupeux
correspondant a des diéthylidénes. Le diéthylidéne maltose est insoluble dans
'eau froide et ne réduit pas la liqueur cupro-potasgique.

On voit done, d’une maniére générale, qu’une seule molécule d’aldéhyde acétique
réagit par groupe hexose. :

Institut de Biologie physico-chimique. Service de biochimie.

N° 93. — Sur les spectres de diffraction aux rayons X .
des différentes variétés d’amidon; par R. SUTRA (2.3.42).

Les spectres de diffraction aux rayons X des différentes variétés d’amidon se classent
en deux groupes: type blé et type pomme de terre. Ces diagrammes différent par les
intensités relatives de quelques anneaux; certains pouvant étre absents dans I’'un ou 'autre
groupe, les autres anneaux se correspondant. Il d’y a pas lieu de faire une distinction
entre le type blé et le type arrow-root. .

L'étude des spectres de diffraction aux rayons X des différentes variétés d’amidon
1donné lieu a certaines controverses et un doute subsistait quant a la classification
des différents diagrammes obtenus (1, 2 et 3).

Aussi il m’a’ paru intéressant de reprendre complétement cette question en
éxaminant les spectres de diffraction d’un grand nombre de variétés d’amidon
pour la raie Cu Ke. . : Y :

Les échantillons d’amidon ou de farine examinés provenaient principalement
des collections de V’Institut National d’Agronomie de la France d’Oufre-Mer et
du Museum National d’Histoire Naturelle.

De la comparaison et de I’étude des trés nombreux diagrammes obtenus, il
tisulte que les amidons peuvent se classer en deux types que je désignerai, par
Simple commodité, sous les noms de type blé et type pomme de terre.

Vplcl les caractéristiques du diagramme type blé:

- Distance entre Y'amidon et la pellicule photographique :"4,93 cm.

Diamétre Distance §
des anneanx ~ Angle 29 réticulaire ] Intensité
e€n cm ' en angstroms
0,95 5930" 16,0 moyenne
1,75 1004’ 8,78 faible
1,95 11011’ 7,90 . faible
2,60 14046 5,99 forte
2,95 . 7169%40" 5,31 forte
3,15 - 17043 5,00 forte
3,55 19048’ 4,48 faible
4,15 22050 3,89 forte
4,85 26912" : 3,40 faible
5,75 30°15" =205 faible
6,50 33°24" 2,68 : faible
7,70 37°59" 2,37 trés faible
9,20 430 1/ 2.10 trés faible
10,90 46045 1,94 trés faible
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Les variétés suivanies d’amidon correspondent & ce diagramme: arrow-root
(5 variétés de différentes colonies), Marantha Arundinacea, fécule d’Envers (Maran-
tha), manioc (Manihot Utilissima), Cycas Circinalis, fécule de patate douce (Convol-
vulus Batatas),.fécule du chou caraibe, fécule de topinambour, farine de banane,
Batatas paniculata, fécule de patate, fécule de manioc moussache (2 variétés);
farines de riz, de seigle, de haricots, de lentilles, de pois, amidon de blé, amidon
de mals, farine de plantain (Musa paradisiaca), amidon de Taro, fécule de Cucurbita
Pipo, sagou, tapioca, Aponogetin momostachyum, Arom Itallicum, Draconium
polyphyllum, farine de Zayore (Xanthosoma sagitifollium). :

Les caractéristiques du diagramme type fécule sont les suivantes :

Diamétre g Distance
des anneaux Angle 2 ¢ réticulaire Intensité
£n cm en angstroms
0,95 : 5930’ 16,0 forte
1,75 100 &' 8,78 faible
1,95 A 11211 7,90 faible
2,45 13957' 6,34 mayenne
2,60 14946' 5,99 moyenne
3,00 16956" D123 ) : forte
3.50 18933 4,54 faible
¢ 3,90 21935’ 4,11 Moyenne
4,30 23°34" 3,77 ' moyenne
4,75 5043 3,40 faible
5,80 30228" 2,93 trés faible
— 6,60 33°48" 2,65 trés faible
7,70 37°59! 2,37 trés faible

Distance entre l'amidon et la pellicule photographique: 4,93 cm.

Les variélés suivantes d’amidon correspondent a ce diagramme: fécule de

pomine de terre, fécule du fruit de I'arbre a pain, Cucumis prophetarum, Canna
Edulis, fécule de Tolomane, fécule de Cousse Couche: (Discorea bulbifera). ;
Les différences entre les deux types sont les suivantes:

Fécule de pomme de terre Blé

d = 16 A intensicé forte d =16 A intensité moyenne
anneau net anneau souvent flou

d = 6,34 intensité moyenne n’existe pas

d =59 intensité moyenne d = 5,99  intensité forte

d = 5,23 intensité forte d = 531 intensité forte
n’existe pas -d = 5,00 intensité forte

d = 4,11 intensité moyenne n’existe pas

d ='8,77 intensité moyenne d = 8,89  intensité forte .

Tous les autres anneaux se correspondent. et
Les constantes données pour les anneaux sont en accord avec les chiffres publiés
par Naray-Szabo (1) et par Katz et ses collaborateurs (2). Ces derniers ont fait une

distinction entre le type blé'et le type arrow-root se basant sur le fait que I’anneau

d = 16 A n’existait pas pour le blé alors qu’il était d’intensité moyenne et trés net
pour I'arrow-root. Or, des trés nombreux diagrammes obtenus pour le type blé
il résulte que cet anneau est toujours présent sans toutefois présenter la méme
netteté que dans le cas de 'arrow-root et qu’il ne peut s’agir de diffusion autour de
la tache centrale. Il n'y a donc pas lieu de faire un groupe-distinct pour I’arrow-
root. Il faut remarquer que les farines ne donnent généralement pas de beaux
diacrammes et ce fait est imputable aux impuretés qui donnent un voile général

et également au commencement de dégradation dit aux procédés d’extraction. .

C’est pourquoi, jusqu'a présent, la présence de I'anneau d — 16 A n’avait pas été

signalé dans un grand nombre de variétés d'amidon (principalement les céréales).

Les anneaux d = 8,78 et d = 7,90 ne figurent pas dans les mémoires précédents
(1'et 2), a la place se trouve dans le mémoire de Katz un anneau d = 8,34 qu l}
désigne comme anneau flou et Naray-Szabo indique la possibilité de deux anneaux.

Je n’ai pas cru devoir numéroter les anneaux: le numérotage est déja différent
dans les mémoires de Katz et de Naray-Szabo. Le plus simple est de désigner les
anneaux par leur distance réticulaire; d'autant plus qu’un progrés technique peut
‘permetire le: dédoublement de certains anneaux.

11 est intéressant de signaler qu’en général les variétés d'amidon qui appartienncnt ;

. au type blé proviennent de plantes dans lesquelles 'amidon, substance de réserve,
se forme dans les parties aériennes de la plante (céréales); tandis que 1es‘var|ét'ésv
qui appartiennent au type pomme de terre, I'amidon se forme dans les parties
souterraines de la plante (tubercules). Il est possible qu’il existe un lien entre celle

observation et le fait que par une forte hydratation I'amidon type blé donne ““ :
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diagramme type pomme de terre, alors que dans les mémes conditions le diagramme

. de la fécule n’est pas modifié.

. Les diagrammes de rayons X ont été obtenus avec la collaboration de M. Char-
bonniére. :

(1) S. V. NARAY-SzABO, Licb. Ann, 1928, 485, 299. — (2) KATz et ses collaborateurs,
Zeil. phys. Chem. (A), 1930, 150, 87. — (3) S. V. NARAY-SzABO, Zeil. phys. Chem. (A),

1980, 151, 420. 5 e X :
il Institut de Biologie physico-chimique. Service Biochimie.

N° 94. — Sur le gonflement de 1’amidon et les modifications des spectres
de diffraction de rayons X au cours de ce gonflemient; par R. SUTRA
(273 .42). >
Le gonflement de P’amidon se produit en deux phases distinctes. Dans une premiére

phase, il y a simple gonflement et aucune modification de propriétés. Dans la seconde

phase la gélification se produit et les propriétés colloidales de l'amidon se modifient.

Ces phasges se traduisent par deux droites nettement distinctes. Le gonflement a été étudié

par action :- de la température sur Peau, d’une solution aqueuse de soude ou de sulfo-

cyanures (Na, K, NH,, Ba, Ca) et de formamide.

Par dessication la structure de ’amidon révélée par les diagrammes de rayons X ne
disparait pas. Au cours de la gélification les amidons donnant un diagramme du type blé
se modifient pour fournir un diagramme du type fécule (dimorphisme de Vamidon). Les
spectres de diffraction obtenus par précipitation par l’alcool des empois d’amidon donnent
des diagrammes de liquide; mais, ceux-ci ne constituent pas la preuve d’une étape inter-
médiaire entre le passage du type blé au type pomme de terre.

-A la température ordinaire 1'amidon est pratiquement linsoluble dans I'eau et
celle-ci n’a aucune action notable; il contient de 12 a4 18 0/0 d’eau suivant les
variétés. Cette teneur en eau dépend de la tension de vapeur. Dans une atmosphére
saturée 1'amidon absorbe plus de 30 0/0 de son poids en eau. Cette teneur diminue
au fur et & mesure que la tension baisse, ce qui se vérifie en plagant 'amidon dans
un exsiccateur contenant des mélanges en proportions. variables d’acide sulfurique
et d’eau. Sous pression réduite en présence d’acide sulfurique ou mieux d’anhydride
phosphorique 1’amidon est complétement desséché; il est alors hygroscopique et
reprend rapidement son eau dans ’atmospheére. :

Les meilleurs spectres de diffraction de rayons X de l'amidon sont obtenus pour
une teneur en eau de 16 0/0. Si la teneur en eau est plus élevée, plus faible ou
nulle le voile de diffusion augmente; les anneaux de diffraction tendent a s’élargir
et deviennent moins nefs; ceux décrits d’intensité faible dans le diagramme normal
tendent a disparaitre. ;

On ne peut cependant pas en conclure que la structure révélée par les rayons X
disparait par dessication de ’amidon. D’aprés Katz et ses collaborateurs' (1) les
anneaux de diffraction correspondant a la fécule de pomme de terre disparaitraient
par dessication : ce fait n’a pu @tre vérifié sur une fécule préparée au laboratoire.
Ces auteurs reconnaissent d’ailleurs que pour les autres variétés d’amidon, il n’est
Pas possible dans les mémes conditions de faire disparaitre les anneaux: ce qui est
‘conforme aux observations indiquées précédemment sur tous les amidons.

: L’eau, & froid, n'entraine donc'aucune modification dans la constitution de
'amidon. : :

Pour observer des transformations du spectre de diﬂrac_tion de rayons X il faut
qu'il y ait eu gonflement appréciable (formation d'empois ou gélification) de la
micelle d’amidon. Ce gonflement se produit par,action : soit de la chaleur (prépa-
ration classique de I’'empois), soit & froid de solutions alcalines, de solutions saturées
de sulfocyanures des divers métaux, soit par la formamide. X

Par emploi de solutions aqueuses se soude on trouve les résultats suivants en
fonction de Ia concentration : jusqu’a 6 N/100 trés léger gonflement; de 7 a 8 N/100
gonflement appréciable, une faible partie de I'amidon passe en solution; de 8 N /100
a N/10 fort gonflement (gel), il y a toujours deux phases distinctes, la proportion
d’amidon passé en solution devient plus importante; de N/10 & 1,8 N/10 presque
tout 'amidon se disperse dans la solution alcaline; pour 1,3 N/10 il n’y a plus
qu’une phase et 'empois est complétement formeé. Ces résultats sont valables
pour un mélange de 0,5 g d’amidon pour 20 cm? de solution alcaline et a la tempé-
rature du laboratoire (environ 20°z. : : : 3

Avec une solution saturée de sulfocyanure de sodium la dispersion est totale,
la solution est parfaitement limpide et se filtre facilement si la proportion d’amidon
est inférieure 42 0/0, il y a prise en masse par formation d’empois pour une propor-
tion supérieure. Ce fait s’observe pour les autres sulfocyanures si la proportion
 d’amidon est supérieure & 3 0/0. Pour des concentrations moins élevées il y a
formation de deux phases: une gelée plus ou moins opalescente et la solution

. SOC. cHIM., be skr., T..9, 1942, — Mémoires. 51
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concentrée du sel contenant toujours une certaine proportion d’amidon. Avec les
sulfocyanures de potassium et d’ammonium le résultat est comparable & celui des
solutions de soude 8 N /100 a N/10; pour les sulfocyanures de baryum et de calcium
4 celles dont la concentration est supérieure a N/10.

Pour I'étude de ces phénoménes de gonflement, le procédé le plus pratique
consiste & préparer dans des éprouvettes & gaz une solution de 15 cm? soit de soude,
soit de sulfocyanure d'un titre connu; puis, peser exactement la quantité requise
d’amidon (0,4 g), agiter quelques minutes énergiquement le mélange, répéter
1’agitation de temps en temps pendant quelques heures et finalement lire au bout
de 24 heures le volume d’amidon ou de gel en tapotant 1égérement de facon a avoir
une surface plane. Dans ces conditions les nombres sont reproductibles et donnent
I’allure générale du phénoméne qui est la méme aussi bien pour une solution
alcaline. que. pour -une solution de sulfocyanure.

Voici, & titre d’exemple, les mesures faites avec un amidon de blé (0,4 g) et une’
solution de sulfocyanure de sodium (15 cm?):

Titre de la solution Volume occupé
de sulfocyanure par amidon ou le gel
(en normalité) en cm®

WO OO0
O Ot
£
=)
ot

&
s

o
o

Volume en em’de Lomidon ou ol gel.

——t

_Jr- i

1 2N
Titre de & solvtion de SCRNa.

La premitre droite traduit le simple gonflement (premiére phase), la seconde
la formation d’empois ou gélification (deuxi®me phase); le point d’intersection
peut ‘définir & une température donnée le titre a partir duquel la gélification
commence. Notons qu’au cours du simple gonflement I’'amidon conserve le méme
spectre de diffraction de rayons X que l'amidon primitif. : !

Le grain d’amidon gonfle & froid dans la formamide, sans toutefois s’y disperser
comme il le fait dans l'eau chaude. Si I'on agite un mélange de formamide et
d’amidon, on constate aprés repos deux phases, la phase inférieure est une gelée
constituée par le grain d’amidon gonflé dans la formamide, la couche supéncuge
par de la formamide pure. La quantité de formamide contenue dans une gel e
est variable d’un échantillon d’amidon 4 I’autre. Si 'on reprend la gelée par l'eau,
il se forme un empois qui, placé sur une assiette poreuse, donne, par dessxcahqg
une plaque translucide. Celle-ci posséde la propriété de gonfler dans l'eau & fxé'ox
et de ne pas se désagréger ou se disperser sous l'action de ’eau bouillante meme
sous pression a 140°. Ces plaques peuvent étre également obtenues 80ib aYeC,v‘
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I'empois préparé dans l'eau chaude, soit avec une solution alcaline, soit avec une
- solution de sulfocyanure. -

Tout gonflement de I'amidon entraine donc des modifications de I'amidon primitif
une partie se dissout toujours et 'autre donne un amidon qui se gonflé dans I’eau
-froide; ces propriétés sont plus ou moins accusées suivant le réactif employé.

Rappelons que l’amylopectine et l'amylose sont préparées aprés gonflement
de I'amidon dans des solutions de soude dont la concentration varie entre 7 N /100
et 8 N/100; les faits indiqués précédemment montrent bien que ces substances
ne peuvent &tre considérées comme les deux constituants de 'amidon : ce qui est
encore souvent indiqué dans la littérature actuelle (1, 2 et 3). :

Pour observer des modifications du spectre de diffraction de rayons X il faut
qu'il y ait eu au préalable gélification de la micelle d’amidon; cette action se
manifeste comme nous venons de le voir par élévation de température d’une
suspension d’amidon dans l’eau ou par addition a froid d'une solution alcaline,
ou d’une solution saturée de sulfocyanure, ou de formamide a I’amidon.

Pour étudier I’action de 1'eau seule, j’ai préparé des lamelles de la facon suivante :
0,6 g d’amidon sont chauffés progressivement et en agitant dans 35 cm*® d’eau
jusqu’a ce que 'amidon et ’eau ne constituent plus'qu’une g)hase. Cette pdte semi-
fluide est étendue sur une plaque poreuse de 10 cm. de cote. Au bout de quelques
heures il est possible, dans la plaque translucide formée, de découper des lamelles
qui ont été examinées aux rayons X.

J’ai indiqué précédemment (4) que les différentes variétés d’amidon pouvaient
se classer au point de vue de leurs spectres de diffraction de rayons X en deux
types: type blé et type pomme de terre.

L'expérience montre que les diagrammes de lamelles donnent pour toutes les
variétés d’amidon le méme spectre qui est un spectre type pomme de terre; c’est-a-
dire que tous les amidons donnant un spectre type blé se transforment et donnent
finalement un spectre type pomme de terre. )

Des essais de tension sur ces lamelles n’ont provoqué aucun phénoméne d’orien-
tation. Les mémes lamelles peuvent étre obtenues et les mémes observations faites
avec une solution saturée de sulfocyanure de sodium (0,5 g amidon, 35 em? solution
saturée titre 3,45 N; lamelle préalablement lavée a l'eau avant examen aux
rayons X) ¢t une solution diluée de soude (0,6 g amidon, 35 cm? d’eau; a ce mélange
onajoute lentement et en agitant 5 cm?® NaOH N). Les diagrammes ne sont nets que
si I'empois est parfaitement fait et ’amidon complétement dispersé. 7

_Ces résultats ne sont valables que pour une déshydratation lente; si, par préci-
pitation a I'alcool, celle-ci est rapide, la poudre blanche obtenue donne un diagramme
composé généralement de trois anneaux larges assez flous, ressemblant & un
diagramme de liquide. Dans quelques cas, on y distingue des anneaux affaiblis
de I'amidon primitif. Ces diagrammes rappellent ceux obtenus avec le pain, dont
les spectres sont assez variables méme sur le méme échantillon.

Voici, par exemple, les caractéristiques de deux diagrammes; I'un obtenu avec
du pain, I’autre avec une solution de sulfocyanure de sodium aprés précipitation
de 'empois par I’alcool.

Diagramme du pain.

Distance entre I’amidon et la pellicule photographique: 4,93 cm (a).

Diameétre : : Distance : :
des anneaux Angle 2 ¢ Téticulaire Intensité
en cm : en angstroms
1,30 7031’ 11,8 faible
2,25 12950" ; 6,9 ' faible
2,60 14°36" 6,0 trés faible
3,00 16°56" 5,2 {faible
3,55 19°48" 45 moyenne
4,15 22°50" 3,9 faible
Diagramme de précipilation.
1,05 6o 5' 14,6 moyenne
2,10 120 1* 7,4 moyenne
8,50 19032 45 moyenne

- On obtient ces diagrammes chaque fois que Pamidon ou le produit résultant de
certaines actions chimiques ou biochimiques a été précipité par I’alcool; ainsi,
Pamidon soluble de Zulkowsky, la dextrine appelée amylose et les dextrines de
chardinger fournissent ce genre de diagrammes. Toutefois j'ai observé que les
précipités obtenus par addition d’alcool 4 un empois d’amidon soumis & une nouvelle
hydratation et desséchés lentement donnent un spectre analogue & celui du type

. (@), — Distance adoptée pour tous les diagrammes de ce mémoire.
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fécule. Il ne faut donc pas voir dans les diagrammes de précipitation a I’alcool
un spectre propre & l'amidon et les considérer comme le témoignage d’un stade
intermédiaire entre le type blé et le type pomme de terre (1).

Comme I'amidon donne un diagramme de diffraction de rayons X consistant
en une série d’anneaux concentriques, la constitution du grain d’amidon peut étre
envisagée comme constituée par des zones dans lesquelles les atomes constitutifs
de 'amidon s’ordonnent réguliérement et périodiquement dans les trois directions
de ’espace (5). On comprend alors que par une déshydratation rapide de I’empois
Parrangement n'a pas le temps de se produire et que dans ce cas le diagramme
obtenu est un diagramme de liquide, Par déshydratation lente, cet arrangement
ie produit et donne quelque soit I'amidon un diagramme du type pomme de

erre.
. Ce point de vue est confirmé du fait que 'ultracentrifugation de I'empois d’amidon
conduit 4 un produit qui donne aux rayons X un diagramme de liquide.

Il faut donc voir dans le phénoméne du passage du type blé au type pomme de
terre, un phénomene analogue a celui qui se produit dans la mercerisation de la
cellulose dans des conditions a peu prés semblables (action des solutions de soude).
Les différences de diagramme entre le type blé et le type pomme de terre seraient
donc imputables & un dimorphisme de amidon (5). 4

L’étude du gonflement de I’amidon dans la formamide confirme ces hypothéses,

L’amidon de blé gonflé pendant 24 heures dans la formamide est précipité
lentement par de l'alcool. Le diagramme obtenu est un diagramme mixte qui
contient les anneaux communs au blé et & Ta pomme de terre et certains anneaux
propres soit au blé, soit a4 la pomme de terre. Voici les caractéristiques de ce

diagramme : ki
Diamétre Distance 4
des anneaux Angle 2 0 réticulaire Intensité
en cm en angstroms
0,95 5930’ 16,0 faible
1,95 11°11" 7,90 faible
2,45 18957 6,34 (fécule) moyenne
2,70 15°19" i moyenne
2,95 16°40" 5,31 moyenne
3,20 17°59" 4,93 (blé) moyenne
3,00 21°35" 4,11 (fécule) moyenne
4,35 23048" 3,73 moyenne
5,05 2704 T" 8,29 faible
5,795 30°15" 2,95 - faible
6,50 33024 2,68 faible
7,70 37959’ 2,37 trés faible

Si 'on prolonge I'action de la formamide, la largeur des anneaux devient plus

grande, la diffusion augmente et ’on obtient des diagrammes analogues au pain.
D’une maniére générale I'ordonnance réguliére et périodique des atomes constitutifs
de l'amidon qui donne lieu aux anneaux de diffraction, tend rapidement a se
détruire si 'on prolonge I'action des réactifs et dans beaucoup de cas disparait
complétement comme dans les dérivés chimiques (acétylés, méthylés).
4% La fécule de pomme de terre étant plus résistante que I'amidon de blé et donnant
lieu, aprés traitements successifs 4 des diagrammes:dont le voile de diffusion est
beaucoup moins important, je 1'ai utilisé pour les essais suivants. La fécule est
gonflée avec de la formamide; par addition rapide d’alcool, la gelée obtenue est
fransformée en poudre et celle-ci lavée soigneusement a 1’alcool pour éliminer
Pexcés de formamide. : X ?

Le diagramme de la poudre est composé de trois anneaux diffus dont les dia-
matres moyens et les distances réticulaires sont donnés dans le tableau suivant:

Diamétre - Distance

des anneaux Angle 2 & réticulaire Intensité
en cm i en angstroms 7
1,05 6°05" - 14,6 : forte
2,20 12035’ 7,0 7 moyenne
3,50 19033’ 45 moyenne. -

La poudre est additionnée d’eau; une partie passe e
Cette derniére, par dessication, fournit une lamelle don
pomme de terre. La solution est divisée en deux fractio_ns
par 'alcool, P'autre est évaporée sous pression réduite. Le diagramme
fraction est analogue a celui obtenu
gonflée 2 la formamide:

n solution, V’autre gonfle.
t le spectre est du type.
: 'une est précipitée

de la premiére

par précipitation par lalcool de lg fécule

1,15 639’ 13,3 faible
2,10 120 1 7.4 moyenne
3,45 4,6 moyenne

1991745
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La seconde fraction donne un diagramme un peu flou, mais caractéristique du
type pomme de terre. :

On peut en conclure: 1° dans la premiére phase du gonflement, aucune modi-
fication nofable de 1'amidon ne se produit; 2° dans la seconde phase (gélification)
les propriétés colloidales de 1'amidon se modifient et 1’on assiste & une transfor-
mation du diagramme type blé en type pomme de terre (dimorphisme); 3° les
diagrammes de diffraction obtenus par précipitation des empois par I’alcool ne
sont pas la preuve d’un stade intermédiaire entre le type ble et le type pomme
de ferre, mais traduisent un arrangement désordonné des atomes constitutifs di
a une déshydratation rapide. : :

Remarquons, pour terminer, que.dans le cas de la fécule, le diagramme reste
toujours le méme et ne donne aucun des c_har;gements de propriétés de 'amidon.
L’étude des spectres de diffraction des rayons X, seule, reste ainsi insuffisante pour
expliquer des propriétés aussi complexes et aussi difficilement interprétables: que
celles'de 1’amidon. :

A Legédiagrammes de rayons X ont été obtenus avec la collaboration de M. Char-
onniére. :

(1) KAtz et SEIBERLICH, Zeil. phys. Chem. (A), 1939, 183, 146. Katz et ses collaborateurs
ont publié trente mémoires sur ces questions, cette derniére référence permettra de retrouver
les autres. (2) Voir & ce sujet R. SuTrRA, Le probléme de la Conslilulion de U'amidon. Les
différents aspecls de la quesiion, Paris, 1934, Hermann. — (3) S. V. NARAY-SzABO, Zeil.
phys. Chem.: (A), 1930, 151, 420. — (4) R. SurtrA, Bull. Soc. Chim., 1942, 7-8, 795. —
SJEIS)QGMCHAMPBTXBR et ‘R. SutrA, Trailé de chimie organique de Grignard, Paris, 1938, 8,

, Masson.

Institut de Biologie physico-chimique. Service de Biochimie.

: N° 95. — La phtaloyl-6-7 coumaranone et ses dérivés;
par M. Ch. MARSCHALK (27.3.42).

L’acide oxy-l1-anthraquinonyl-acétique-2 se laisse facilement cycliser en phtaloyl-6.7
coumaranone-2 sa lactone, celle-ci contient un groupement méthylénique trés actif qui est
nis en évidence par des condensations diverses avec les aldéhydes, la p-nitrosodiméthyla-
niline, Visatine et son «-anilide, la thionaphténequinone et son p-diméthyl-amino-anile-2,
Vacénaphténequinone. !

Le phtaloyl-6.7 coumaranedione-2.3 p-diméthylamino-anile-3 est & son tour susceptible
de condenser avec des groupements méthyléniques actifs par exemple le g-oxythionaphténe.
Les réactions qui conduisent & V’acide oxy-l-anthraquinonyle-acétique-2 et & sa lactone
ont pu étre appliquées & la synthése de leurs produits de substitution et a celle de coumara-
nones-2 polynucléaires contenant 4 et 5 noyaux benzéniques condensés.

Dans un travail antérieur (1) nous avons décrit 1a synthése de I’acide oxy-1-anthra-
inonyl-acétique-2; nous y avons mentionné brievement sa lactone, la phtaloyl-
.‘Zacoumaranone& et sa formation par l'action de l'anhydride acélique sur cet
acide. :
En 1938, au cours d’une conférence d’un caratére plus général (2) nous 'avons
pris: date d’une série de dérivés de cette substance, mais d'autres travaux plus
urgents ne nous ont pas permis depuis de terminer nos recherches dans ce domaine.

Des publications récentes de P. Chovin (3) qui présentent une analogie étroite
avec certaines de nos recherches nous obligent pourtant 4 en publier dés maintenant
quelques résultats essentiels' quoique fragmentaires.

La présente note a pour but principal de décrire la phtaloyl-6.7-coumaranone-2
Bt_de metire en évidence la réactivité de sa fonction méthylénique. Le mémoire
Suivant traitera de sa transformation en diphtaloyl-iso-oxindigo.

Les travaux de Kostanecki Czaplicki et Lampe sur les iso-oxindogénides gi),
ceux de A. Wahl sur les condensations de 1’oxindole (5) ainsi que les recherches
de Friess (6) et ses collaborateurs sur. les oxindigoides permettaient de prévoir
une réactivité prononcée du groupement méthylénique de notre lactone.

Cette prévision a 6té pleinement confirmée par I’expérience. -

; La phtaloyl-6.7-coumaranone-2 se forme trés facilement lorsqu’on chaufls
Tacide oxy-1-anthraquinonyl-acétique-2 avec 'anhydride acétique a reflux pendant
‘quelques minutes.

Cette substance, trés faiblement colorée en créme, se laisse facilement retrans-
former en acide libre, soit par la lessive de soude a chaud, soit par l’acide sulfu-
Tique concentré. A froid, par contre, la lessive de soude diluée la transforme en
un sel soluble de couleur violette. Celui-ci précipite facilement en présence d'un
excé§ de soude et régénére la lactone inaltérée par l'action de l’acide acétique
Sl doit 8tre considéré comme un énolate.”

. Nous avons surtout étudié les possibilités 'de condensation de la phtaloyl-6.7-
- Coumaranone-2 avec les aldéhydes et la p-nitroso-diméthylaniline d’une pert,
X *Qenes du type indigoide ef, isoindigoide d’autre part.
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Les condensations avec les aldéhydes aromatiques se font aisément et conduisent
aux phtaloyl-iso-oxindogénides. .

La condensation avec la p-nitrosodiméthylaniline peut &tre réalisée facilement
en suspension alcoolique en présence d’une trace de pipéridine, elle a méme lieu
en absence de catalyseur. La substance d’aspect noir violacé a ’ceil nu et bleue
en solution se comporte comme le p-diméthyl-aminoanile-3 de la phtaloyl-6.7-
coumaranedione-2.3, elle permettra probablement d’accéder par hydrolyse a cette
substance fondamentale encore inconnue.

L'isatine donne par condensation avec la phtaloyl-6.7-coumaranone-2 un chro-
mogéne orangé brun entiérement différent du produit de condensation analogue
avec l'a-isatineanilide, tout en ayant la m&me composition centésimale. Comme ce
dernier ne peut-8tre que du type des indirubines (2-3’) le premier doit correspondre
au type isoindigoide (3-3').

La thionaphténequinone réagit avec la phtaloyl-6.7-coumaranone-2 en donnant
un mélange duquel on peut isoler un chromogéne identique au produit de conden-
satilon2 de la méme coumaranone avec le thionaphténequinone-p-diméthylamino-
anile-2. :

La méme substance peut encore &tre préparée par condensation du phtaloyl-
6.7-coumaranedione-p-diméthylamino-anile-3 avec le B-oxythionaphténe. La cons-
titution est donc bien du type des indirubines (2-3’). La thionaphténequinone,
contrairement a l'isatine, a donc réagi avec le groupe cétonique en 2, anomalie
qui a déja été constatée dans des cas analogues (7).

L’acénaphténequinone du fait de sa constitution symétrique ne peut donner
qu'un seul produit de condensation mi-isoindigoide mi-indigoide, on connait les
produits de condensation analogues avec l'oxindole (8) et le thiooxindole (9). Nous .
reviendrons A cette substance rouge-orangé dans le mémoire suivant.

Nofre méthode pour l'introduction de chaines latérales dans le noyau anthra-
quinonique offre la possibilité de préparer certains acides oxy-l—anthrarﬂuinony]-
acétiques-2 substitués dans le noyau anthraquinonique ainsi que leurs lactones.
Nous avons ainsi préparé a partir de la quinizarine et de son éther monomséthylique .
les oxy-4- et méthoxy-4-phtaloyl-6.7-coumaranones-2 ainsi que la nitro-4-phtaloyl-
6,7-coumaranone-2 par nitration de l’acide correspondant suivie d'une cyclisation
par Panhydride acétique, elle forme des aiguilles jaunes. Nous avons déja montré
antérieurement que cette méthode de synthése n’était pas limitée aux dérivés de
1’anthraquinone mais pouvait 8tre appliquée & ses benzologues.

Nous avons ainsi pu introduire le radical -CH,-COOH en position 2 de la dioxy-
1.4-naphtacéne-quinone-5.12 et de la dioxy-1.4-pentacénediquinone-5.14.7.12 et
réaliser par cyclisation de ces acides la synthése de coumaranones-2 polynucléaires
qui accusent également une réactivité prononcée envers les aldéhydes et autres
substances déja mentionnées. 2

Vu les nombreuses possibilités de synthése qui sont offertes par toute substance
nouvelle renfermant un groupe méthylénique actif, possibilités gque nous n'avons
illustrées que par quelques exemples typiques, il est permis de prévoir la synthése
de trés nombreux chromogeénes nouveaux par la voie que nous venons de fracer.

L’entreprise d’une étude de ce genre par un chercheur isolé ne nous parait pour-
tzznfé julst,iﬁée que lorsqu’elle est subordonnée & une idée directrice d'un ordre plus

néral. :
g Le point de vue pratique qui s’offre en premier lieu, soit 1’'emploi des produits
en question comme colorants a cuve, semble devoir étre écarté a cause de la sensibi-
lité de ces chromogénes de nature lactonique envers les alcalis. 3 :

Considérant 1’état inachevé de notre étude nous nous bornons pour l'instant &
décrire notre substance fondamentale, la phtaloyl-6.7-coumaranone-2, et nous
résumons dans un tableau les caractéristiques de quelques produits de condensa-
tion tXpique qui en dérivent, nous réservant la possibilité d’une publication plus
complete sur ce sujet en temps opportun.

PARTIE EXPERIMENTALE.

Phialoyl-6.7-coumaranone-2.

(0)
, "Y\
0L
§ b

: : !
Une suspension de 5 g d’acide oxy-l-anthraquinonyl-acétique-2 dans 50 cm!
d’anhydride acétique est chauffée & reflux pendant 10 minutes environ. L.'acide
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entre d’abord en solution, puis sa lactone précipite a I'état cristallin. Elle est
recueillie par filtration et lavage a 'alcool. La poudre cristalline, faiblement colorée
en gris verddtre, est recristallisée du nitrobenzeéne ou de beaucoup d'acide acétique
glacial avec addition de noir animal. Le produit pur se présente sous forme de

etites aiguilles trés faiblement colorées en créme. I est trés peu soluble dans
Falcool, mieux dans l'acide acétique glacial, facilement dans le nitrobenzéne..
Mis en fine division par précipitation de sa solution acétique dans beaucoup d’eau,
il est insoluble dans une solution de bicarbonate de sodium contrairement a I'acide
primitif, il ne contient done plus de fonction COOH libre. Dans une solution aqueuse

de carbonate de sodium diluée il se dissout a froid en donnant une solution bleu-

violette qui régénére la lactone par acidulation, la lessive de soude diluée produit -
le méme effet. Ces solutions alcalines correspondent trés probablement & la forma-
tion d’un énolate. A chaud, la couleur initiale de la solution alcaline vire rapidement
au rouge cerise. Cette solution acidulée par 1'acide chlorhydrique dépose un précipité
jaune d’acide oxy-l-anthraquinonyl-acétique-2. F. : 2360-237°.

Une hydrolyse quantitative démontre qu’il s’agit en réalité d'une lactone et
non d'un dérivé acétylé. -

1 g de produit donne 1,0058 g de produit d’hydrolyse. Théorie pour la lactone,
1,06 g; pour l'acide acétoxy-I-anthraquinonyl-acétique-2 = 0,87 g.

CieH,O, calculé C 72,7 " H 3,03 s

trouvé 72,83, 72,62 3,24, 3,28

La phtaloyl-6.7-coumaranone-2 est également sensible aux acides. Par l'acide
sulfurique concentré au bain-marie, clle est rapidement hydrolysée. Elle se préte a

quinone.

o ~ o
é B 'E g% 35 g m§ ?o’g i Q
— D a2 et =
Produit de condensation I = =3 i SE® SRS =
°© @ ol B = ST = e S
entre : e < g a5 & 8 bt
¥ st o = =
(1) Phtaloyl-6.7 coumara- 2 aiguilles e faible
none-2.- benzaldéhyde. %u vé‘?(lilgge 308° ‘;g‘i}gﬁ jaune tegléistc- jgﬁig%“?;
(IT) Phtaloyl-6.7 coumara- aiguilles ;
& e > jaune - brun rouge-~
Egﬂg 2 - aldéhyde salicy- 3 Jf&t’lélre 300° - orangée dlor jaune orangé
(III) Phtaloyl-6.7 couma- aiguilles 3
A = th Jaune brun rouge-
mnone®t slahyde an- 1 jiwne  dife orangh yefditre orangs  orangs
(IV) ‘Phtaloyl-6.7 couma- 1 prismes : 3
.ranone-é—]—méthoxy 2-an- ou jaune-  398° rouge; o Jfé‘ﬁge jaune  orangée
thraquinone aldéhyde-1. - 3 verditre OEAnEC -
- (V) Phtaloyl-6.7 coumara-  aiguilles rouge b
none-2 +4- aldéhyde p-di- 1  noir- 346° G NiGlach brun orangée
méthylamino benzoique. violacé £ ! :
(VI) Ph2taloyl-6.7 coumara- fines dfrl;';eu b
o AR > P : I 5 &
thylaniliner | ooomE o GiENAeS 8% orangé  violet  violet g
i : violacé ,laI\)/age 3
' brun
(VII) Phtaloyl-6.7 couma- plaques rouge 3 Touge- vert
none-2 -- isatine. 2 ‘brunes 337°  orangé J&‘;gg violet  bouteille
(VIII) Phtaloyl-6.7 couma- aiguilles vert- 3
bl A : - % rouge- = brun-
fiadlqla(.me-g i+ a—xsat}ne-anx- A 3}'(\)111;; 4480 gé;;’l‘é brun  orinthe o0
(IX) Phtaloyl-6.7 coumara-  aiguilles . olive
i rert rouge rouge- R
none-2 thionaphténe- 3 brun- 447 e ‘i S Tay a jroid
quinone,+ k) e ° Douteille violacé violacé {rinoa
a chaud
(X)) Phtaloyl-6.7 coumara- aiguilles : olive
none-2 - thionaphténe- brun- - =0, vert, rouge-  rouge- & froid
quinone - p-diméthylami- b rouge bouteille Violacé  violacé orangé
no anile-2. ; a chaud
(XIl)t ;l-o§ytéhi79naphténc h i
- piataloyi-6. coumarane-
dione-2.3 p-diméthylami- 90 d4°  4d0-dle do o 95 ds
1no anile~-3. 5 -
~ (XII) Phtaloyl-6.7 couma- prismes brun- . rouge- .Touge vert
ranone-2 et acénaphténe- 1 rouges  302° terne orangé  violet olive
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de nombreuses réactions de condensation (vofr le tableau). Son point de fusion
immédiat sur bloc d’or est de 304° ayec décomposition.

Procédés de préparafion meniionnés dans le iableau.

Quantités équimoléculaires : 1

1o Solution acétique glacial a reflux - trace de pipéridine;
20 Solution alcoolique & reflux -+ trace de pipéridine;

3° Pyridine anhydre -+ pipéridine;

49 Anhydride acétique sans catalyseur;

5° Acide acétique glacial sans catalyseur.

(1), C. MARsCHALK, F. K@nNiG, N. OuroussorF, Bull., 1936, 5¢ série, 3, 1566. — (2),Ch-
MARrsScHALK, De observalion foriuile a la synthése dirigée. Recherches dans la série de I'an-
thracéne el de ses benzologues. Annuaire des Anciens Eléves E. C. M., 1938, p. 111. — (3) P.
CHovIN, Comptes rendus, 1941, 212, 549. — Procés-verbal de la séance de la Société

Chimique de France du 13 juin 1941, bull. 5¢ série, 8, 645. ~— (4) St. de KOSTANECKI,
S. CzAapLiCKI, V. LAMPE, Ber., t. 42, p.829. — (5) A. \VAHL, Bull., 1935, 2, 1221, conférence
avec bibliographie. — (6) K. FRIEss, A. HASSELBACH, Bér., t. 44, p. 124. — (7) A. WAHL,
BaguArDp. Compte rendu, 1913, 156, 898. — KALLE, D. R. P. 241.327. — MARTINET,
Les Indigoides, 1934, p. 280. — (9) C. MARSCHALK, J. Prakt, Chem., 1913, 88, 246.

Service Scientifique des Etablisseménts_ Kuhlmann.
Usine de Villers-Saint-Paul (Oise).
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No 96. Dérivés dissymétriques de la phényl-éthyl-éthylénediamine;
par A. FUNKE et J.-P. FOURNEAU (15.5.42). ; ¥

Les diamines du type C.H;.CH,.CH,.NH.R (R = alcoyl, aryl ou aralcoyl) .
préparent en réduisant par le sodium et l'alcool amylique les' bases des Schiff
obtenues en chauffant la phényléthyléthylénediamine avec les aldéhydes. Elles
jouissent de propriétés physiologiques intéressantes et agissent, en particulier,
sur le cceur et le systéme nerveux végétatif. ’

La phényléthyl-éthylénediamine est mentionnée dans un travail de Rameau (1)
qui I'a décrite comme un liquide bouillant entre 120° et 125° sous 12 mm. Rameau
T'a obtenue avec de trés faibles rendements en réduisant un mélange d’éthyléne-
diamine et d’aldéhyde phényl-acétique, par le sodium en milieu alcoolique.

En opérant dans les mémes conditions que Rameau, on obtient effectivement
- une trés petite quantité de base bouillant vers 128° sous 8 mm., mais cette base

est décomposée par 'acide chlorhydrique en libérant de 1’aldéhyde phénylacétique,
et il 'y a tout lieu de penser qu’elle est formée surtout, sinon en totalité, par la
base de Schiff non réduite.
~ La phényléthyl-éthylénediamine se prépare avec de bons rendements en chauf-
fant une molécule de chlorure de phényléthyle avec 4 molécules d’éthylénediamine
monohydratée. On opére en présence d’une petite quantité d’alcool, juste suffisante
pour avoir un mélange homogéne et on chauffe ce mélange en tube scellé pendant
douze heures a 1159 /

On obtient deux bases. ;

1° La premiere, avec un rendement de 65 0/0, bout a 120°-125° sous 12 mm. :
‘c'est 1a phényléthyléthylénediamine.

Dosage : PM = 164. Subst. 0,7313 g. Tr. 8,85 cm?® HCIN. Calc. 8,9 ¢cm® HCIN.

Son chlorhydrate fond a 2459; - :

20 La deuxitme distille a 190° sous 7 mm.: c¢’est le composé dimoléculaire
correspondant déja décrit dans le travail de Rameau (1). 2

Pour former les diamines dissymétriques nous avons faif réagir les aldéhydes
suivants sur la phényléthyl-éthylénediamine : aldéhydes : benzoique, anisidique,
- vératrique, salicylique, diéthylacétique. : ;

Voici notre facon d’opérer. On dissout 5 g (1 mol.) de phényléthyl-éthyléne-
diamine dans 120 cm? d’alcool isoamylique, on ajoute une molécule et demie
d'aldéhyde et on chauffe le mélange a ’ébullition. A ce moment, on ajoute rapide-
ment 5 g'de sodium et on continue 1'ébullition encore pendant trois heures apreés
la dissolution du métal. La solution, généralement colorée en jaune au début,
finit par devenir incolore. On la traite, encore chaude, dans un décanteur en Pyrex
par de ’eau chaude pour détruire 1’alcoolate de soude. La solution isoamylique
décantée de la couche aqueuse est évaporée sous pression réduite. Le résidu est
repris par de 1'acétone ef, aprés filtration, neutralisée par de I'acide chlorhydrique
concentré. Le dichlorhydrate ainsi formé est essoré et recristallisé.

a) CH;.CH,:CH..NH.CH,.CH,.NH.CH..C:H;, 2HCL (1927 F).

, I = 2559-260°. — Peut &tre recristallisé dans: I'eau chaude, insoluble dans
I'alcool absolu. .

Dosage d’azote: N 0/0. Calc. 8,56. Tr. 8,52.

b) CH,;.CH,.CH,, NH.CH,.CH,.NH.CGH,. C.H..(OCH,) (.), 2HCI (1925 F).
F = 2450, Peut -8tre recristallisé dans 1’eau chaude. Insoluble dans I’alcool
absolu. Peu soluble dans l'eau froide. : ¢

Dosage d’azote: N 0/0. Calc. 7,841. Tr. 7,857.

¢) CG4H;.CH,.CH,.NH. CH,. CH,. NH.CH.,. C,H, (OCH,); (:-4), 2 HCI (1926 F).
Pour ce corps, nous avons constaté, aprés réduction, la présence d’une petite
quantité de base de Schiff non réduite. Pour I’éliminer, on traite le résidu d’évapo-
ration de l’alcool isoamylique A chaud par de lacide chlorhydrique trés dilué.
L’aldt’;hyde vératrique mis en liberté est dissous dans un peu-de chloroforme et
5§pare par décantation. Le chlorhydrate du corps cherché est obtenu par addition
d'un excés d’acide ctilorhydrique: Aprés essorage, on peut recristalliser dans ’alcool,
 F = 2200-2259, Soluble dans 1’alcool absolu.:

Dosage d’azote: N 0/0. Calc, 27,238, 11. 7,256,
a) C.H..CH..CH,.NH.CH,.CI—I,‘NH.CH..C.H..(OH‘) (3); 2HCI1 (1930 ).

abFl—-—- 2029. Cristallise dans 1’eau sous forme d'aiguilles. Soluble dans I'alcool
solu. :

Dosage d’azote: N 0/0 Calc. 8,161. Tr. 8,015,

(1) RaMEBAU, Rec. Tr. Ch. P.-B. (4), 1938, 57, 194.
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e) CHy CHy, CH, NH.CH,:.CH,. NH.CH, CH.(C:H;),, 2HCI] (1929 F). .
bF l= 2220-225°. Facilement soluble dans I’eau froide. Recristallise dans 1'alcool
absolu.

Dosage d’azote: N 0/0. Calc. 8,72. Tr. 8,69.

NOTE. — L’étude pharmacologique de ces produits fera I’objet d’une communication
ultérieure. :

Laboratoire de Chimie Thérapeutique,
Institut Pasteur.

N° 97.— Dérivés phénoliques de la benzyl éthyléne diamine ; par A. FUNKE
et J.-P. FOURNEAU (15.5.42).

Les diamines provenant de la benzylamine ou de ses dérivés hydroxylés et
méthoxylés sont peu connues. La plus simple C.H,CH.NHCH,CH,NH, a été préparée
par Van Alphen (1) avec des rendements trés faibles.

A cause de la présence de deux radicaux -OCH, dans beaucoup de produits
doués de propriétés physiologiques, il était intéressant de préparer des diamines
contenant le groupement vératrylamine, en particulier la mono-vératryl-éthyléne-
diamine, et quelques-uns de ses dérivés. En opérant comme 1'a fait van Alphen,
mais en partant cette fois de ’aldéhyde vératrique et de 1’éthyléne diamine,
avec cette modilication qu’on distille directement le produit de la réaction au
lieu de l'extraire & I'éther, on obtient un mélange de mono- et de di-vératryl-
éthylénediamine avec une proportion prépondérante de mono-.

Par contre, les benzyl-alcoyléthylénediamines ont été obtenues par action de
I'alcoylaminochloroéthane sur la benzylamine-méthoxylée.

La plupart des corps de la série de la vératryl-éthyléne diamine possédent une
action remarquable sur le systéme parasympathique, et peuvent &tre intéressants
au point de vue thérapeutique grice a leur trés faible toxicité.

(Diméthozy-3.4 benzylamino)-1-amino-2-éthane (1904 F)
(CH;0);.C.H,;.CH..NH.CH..CH,.NH,

Cette diamine peut &tre obtenue, avec un rendement de 75 0/0, par réduction
de la base de Schiff correspondante par le sodium et 1’alcool, en présence d’un exces
d’éthylénediamine.

Mode ovératolre: on dissout 1 molécule d’aldéhyde vératrique (17 g) dans
100 cm? d'alcool éthylique et on ajoute 4 molécules d’éthyléne diamine monohy-
dratée (31 g), puis, rapidement, 5 g de sodium. On chasse la plus grande partie de
V’alcool dans le vide, on ajoute 20 cm? d’eau, et laisse décanter. La couche huileuse
est soumise & une distillation fractionnée aprés élimination de 1'éthyléne diamine
en excés. La diamine distille entre 168°-170° sous 4 mm.

Dosage : PM = 210. Subst. 0,360 g. Trouvé 3,4 cm® HCln. Cale. 3,43 cm® HCln.
Le dichlorhydrate cristallise sous forme de belles aiguilles dans I’alcool. F : 225°

Diuréthane du (diméthozy-1.3 benzylamino)-I1-amino-2 éthane (1911 F)
(CH,0)..C,H;.CH,.N.CH,.CH,.NH.CO.O0C,H;

0-0C, H;. 4.

La base (1 mol.) est dissoute dans une quantité suffisante de chloroforme.
Dans cette solution, on met en suspension du carbonate de sodium (3 mol.)' et
on fait arriver goutte a goutte 2 mol. de chlorocarbonate d’éthyle. L'opération
se fait sur le bain-marie a ébullition. Aprés addition de ’éther chlorocarbonique
on maintient ’ébullition encore pendant une heure environ. On ajoute de l'eay,
on décante, on séche la solution chloroformique sur du sulfate de sodium et on
chasse le solvant. Le diuréthane est ensuite distillé sous pression réduite. Vers
130° sous 5 mm une petite quantité d’un produit solide passe d’'abord; la tempé-
rature monte ensuite 4 2259, point ol passe la diuréthane. C’est un liquide visqueux,
insoluble dans I’eau, mais soluble dans la plupart des solvants organiques. Ren-
dement : & partir de 13 g de base, on obtient 11 g de diuréthane.

‘Dosage d’azote. Trouvé 7,902 0/0. Calc. 7,909 0/0.

(1) VAN Arpuen, Rec. Tr. Ch. P.-B. (4), 1935, 54, 1595,
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Le produit solide, passant a 130° sous 5 mm a été identifié comme 'uréide
correspondant qui se forme a partir du monouréthane par départ d'une molécule
d’alcool et cyclisation entre les deux atomes d’azote: :

(CH;0),.C4H;.CH,.N.CH, CH,.NH

Ge produit est facilement soluble dans I’eau chaude et dans I’alcool. F i 102¢. -
Dosagc d’azote. Trouvé 12,096 0/0. Calc. 11,86 0/0.

(Diméthoxy-3.4 benzylamino) 1-diéthylamino-2 éthane (1893 F)
(CH,0),.C¢H,.CH,. NH.CH,.CH,.N(C,H,),.

2 mol. de vératrylamine sont mélangées avec 1 mol. de diéthyl aminochloro-
éthane. Au bout de trés peu de temps on constate la formation d’un précipité de
chlorhydrate de vératrylamine. On abandonne la nuit. Le magma cristallin est
trituré avec de I’éther et le chlorhydrate de vératrylamine est séparé par essorage.
La solution éthérée est séchée sur du sulfate de sodium et le produit de conden-
sation, aprés distillation du solvant, passe a 192° sous 14 mm.

Le dichlorhydrate fond a 164°. ;

Le rendement en diamine, en partant de 18 g de vératrylamine est de 8 a 9 g.

Uréthane correspondant (1914 F). Méme mode opératoire que pour le diuréthane
cité plus haut. ;

Le produit passe a 195° sous 7 mm.

Dosage: PM = 338. Subst. 0,583, Tr. 1,72 cm?® HCIN. Calc. 1,72 cm?® HCl N.
. Rendement 95 0/0.

(Diméthozy-3.4 benzylamino)-1 diéthyléthylamino-2 éthane (1935 E)
(CH;0):.C¢H,.CH,.NH.CH,.CH,;.NH.CH,.CH. (CsH;);

Une mol. d'aldéhyde diéthylacétique et 1,5 mol. de 1 (diméthoxybenzyl-
amino-3.4)-2 aminoéthane sont mélangées en milieu isoamylique. La réduction
est faite par le sodium a la maniére habituelle. Le résidu d'évaporation de la couche
amylique est dissous dans l'acétone, et aprés filtration, on neutralise par l'acide
chlorhydrique pour avoir le dichlorhydrate. Celui-ci, recristallisé dans l'alcool
absolu, fond vers 195°. Facilement soluble dans ’eau, soluble dans 1'alcool chaud.

Dosage d’azote: Calc. 7,626 0/0. Tr. 7,708 0/0.

Chlorhydrate de divératryl éthylénediamine (1905 F)
(CH,0),.C¢H,.CH,;.NH.CH,.CH,. NH.CH,.CH,.(CH,0),

Nous avons préparé la base de Schiff en condensant a froid 2 molécules d'aldéhyde
vératrique avec 1 molécule d’éthylénediamine monohydratée. 3 g de cette base
qui fond & 155° ont été réduits par 1,5 g de sodium en présence de 50 cm?* d'alcool
isoamylique a I'ébullition. Aprés addition d’eau, la solution amylique est décantée,
séchée sur sulfate de sodium et évaporée. Le résidu est repris & chaud par de 1'acide
chlorhydrique dilué. Le dichlorhydrate cristallise par refroidissement en hexagones;
il fond par projection a 2500-255°.

Dosage d’azote: Tr. 6,451 0/0. Cal. 6,46 0/0.

n-Diéthylamino-ethyl-divérairylamine (1892 F)
(GH,0),.C.H;.CH,.N(CH;.CH,. N(CsH;)s). CH,. G H,. (CH,0),

Un mélange de 16 g de divératrylamine et de 8 g de diéthyl aminochloroéthane
sont chauffés en tube scellé, pendant une nuit a 130°. Le contenu du tube scellé
est dissous dans de I’eau chaude acidulée par de 'acide chlorhydrique. En refroi-
dissant dans la glace, il y a séparation du chlorhydrate de divératrylamine. On
essore et concentre dans le vide. — La base est mise en liberté par un excés de
soude caustique et extrait & I’dther. Aprés séchage sur le sulfate de sodium et
évaporation du solvant on distille. Le produit passe & 230° sous 3 mm. =

Rendement : 14 g.

Dosage PM = 416. Subst. 0,9465 g. Tr. 4,4 cm® HCIN. Calc. 4,55 cm? HCIN.

(Méthozy-4 benzylamino )-1-amino-2-éthane (1916 F)
CH,0.CH,.CH,.NH.CH,.CH,.NH,

., Ue corps est obtenu par la méthode déja écrite pour le dérivé diméthoxylé,
c’est-a-dire par réduction par le sodium d’un mélange d'aldéhyde anisidique
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(1 mol.) et d’éthylénediamine (4 mol.) en solution alcoolique. Le distillat basique
peut contenir encore une petite quantité de la base de Schiff non réduite. On la
décompose par un léger excés d’acide chlorhydrique et on sépare 1'aldéhyde ainsi
régénéré par l'éther. La solution chlorhydrique décantée est traitée par un excés
de soude caustique. La base ainsi mise en liberté est extraite au chloroforme.
Aprés séchage et évaporation du solvant ’amine cherchée passe entre 160 et
163° sous 10 mm. Rendement : 50 0/0.
Dosage : PM = 180. Subst. 0,440 g. Calc. 4,88 cm?® HCIN. Tr. 4,80 cm? HCIN.

Le dichlorhydrate cristallise en milieu hydroalcoolique; il forme de gros béton-
nets. I1 fond mal vers 250° en se décomposant.

(Méthoxy-4 benzylamino )-1-diéthylamino-2 éthane (1918 F)
CH,0.CsH,.CH,, NH.CH,.CH,.N(C:Hj)s

On mélange deux mol. de p-méthoxybenzylamine avec 1 mol. de diéthylamino-
chloroéthane. On chauffe 2 heures au bain-marie et on abandonne pendant la nuit.
La masse cristalline est triturée avec de I'éther. Aprés essorage du chlorhydrate
de p-méthoxybenzylamine on séche la solution éthérée sur du sulfate de sodium
et on chasse le solvant. Le résidu passe entre 160 et 165° sous 8 mm.

Dosage: PM = 236. Subst. 0,618. Calc. 5,24 cm?® HCIN. Tr. 5,1 HCIN.
.Le dichlorhydrate, aprés recristallisation dans 1’alcool absolu, fond a 1909°.

Di (0-ozybenzylamino )-éthane (1931 F)
HO.C.H,.CH,.NH.CH,.CH.,.NH.CH,.C.H..OH

On commence par isoler la base de Schiff obtenue en mélangeant 2 mol. d’aldé-
hyde salicylique et 1 mol. d’éthylénediamine en milieu alcoolique. Elle précipite
sous forme de beaux cristaux jaunes. La réduction se fait 4 chaud comme d’habi-
tude par le sodium en milieu isoamylique. Aprés réduction, on traite par de l'eau
chaude et sépare la couche amylique par décantation. Le produit est isolé de la
couche aqueuse sous forme de sa base libre en neutralisant jusqu’au point de

- visement de 1'0-crésolsulfone phtaléine. Il y a séparation de beaux cristaux inco-
lores (plaques). Recristallisée dans 1’alcool, la base fond A 1249. Facilement soluble

dans I'éther, 1’acétone et 1’alcool.
. Dosage d’azote: Calc. 10,29 0/0. Tr. 10,19 0/0.

Pour avoir le di-chlorhydrate, nous avons neutralisé la solution éthérée de la
base par de D’éther chlorhydrique. i

Laboratoire de Chimie Thérapeutique,
Institut Pasteur. ,

No° 98. — A propos d'une note de Sa.beté.y et Trabaud et des vétivones;
par Y. R. NAVES (7.5.42). S

Dans une note récente (1), Sabetay et Trabaud formulent diverses remarques
intéressant leur étude de I'essence de vétiver effectuée en 1939 (2) et les communi-
cations de Pfau et Plattner (3, 4), Perrottet et moi-méme (5) avons consacrés
aux cétones de cette essence. : ;

Sabetay et Trabaud ont isolé de l'essence de vétiver des fractions cétoniques
dont ils ont préparé un mélange de semicarbazones C,.H.N;O. De ce mélange,
iCI:s (glt obtenu un liquide en partie oximable et répondant a peu prés a la composition

2 Tt £ Bt R - i

Nous avons, de notre coté, mes coliégues et moi, extrait un ensemble de céiones
CisH2,O dont nous avons isolé a 1'état pur deux éléments sesquiterpéniques. Nous
en avons préparé de nombreux dérivés et nous avons approfondi trés avant la
connaissance de la structure de ces cétones. Ces corps sont encore aujourd‘hui
les seules matiéres premieres du vétivazuléne dont la structure, décélée au cours
de I’étude de la p-vétivone, a été publiée en 1936 par Pfau et Plattner (6).

Il est loisible & chacun de constater par la lecture de leur publication et des
ndtres, ainsi que du brevet francais 856.510 que Sdbetay et Trabaud en alterent
en les résumant pour les besoins de leur polémique, 1'étendue et le sens, et que

c’est sans aucun fondement objectif qu’ils mettent en doute notre sincérité.
~IlIs élevent une revendication de priorité et je suis surpris de nous y voir mis en
cause. En effet, nos deux récents mémoires concernent les structures des «- et
g-vétivones, cétones étrangéres & la publication de Sabetay et Trabaud. Le premier
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mémoire de Pfau et Plattner constituait un pli cacheté dont il ne convenait en
aqucune maniére que nous altérions le texte. : :

I1 est exact que jai précipité I'ouverture de ce pli cacheté parce que Sabetay
m’a informé le 25 mars 1939 du sujet de sa communication. Dans sa lettre du
22 avril il a approuvé cette ouverture effectuée le 30 mars et la publication au
fascicule suivant des Helv. Chim. Acta dont ma lettre du 6 avril l'avait informé.
Toute autre déclaration est en contradiction avec les faits et avec ces documents.

En conclusion, je ne reconnais pour valable aucun des reproches que Sabetay
et Trabaud adressent a mes collégues et & moi-méme. Chacun peut constater que,
contrairement & leur affirmation, ces auteurs n’ont pas isolép la « vétyvérone »
comme individu chimique, mais trés vraisemblablement comme un mélange impur
des diverses vétivones étudiées par nous ou en cours. d’étude (7).

(1)° SABETAY et TRABAUD, Bull. Soc. Chim. (5), 1942, 9, 152. — (2) SABETAY et
TRABAUD, Bull. Soc. Chim. (5), 1939, 8, 740. — (3) Prau et PLATTNER, Helv. Chim.
Acla, 1939, 22, 640; voyez également L. GivAupDAN et Cie, Br. fr. 856.510 (2 mars 1939).
Pfau est décédé le 14 aolt 1938, sa collaboration avec Plattner avait pris fin au départ
de ce dernier de Genéve fin mars 1937. — (4) PFAU et PLATTNER, Helv. Chim. Acta, 1940,
28,768. — (5) NAVES et PERROTTET, Helv. Chim. Acta, 1941, 24, 3. — (6) PFAU et PLATTNER,
Hely. Chim. Acta, 1936, 19, 861. — (7) NavEs, Perfumery and Essential Oil Record, 1941,

32, 109

No 99, — Hydrolyse ‘du chlorure d’aluminium et du sulfate d’aluminium;
par Emile CARRIERE et Pascal FAURE (17.4.42).

mol. g

litre

Pour une concentration en chlorure d’aluminium comprise entre 0,0930/Cl,Al1

mol.g
litre

et 0,0058 C1,Al1 I’h ydrolyse est représentée par I’équation (I).

( s 2 ( [ N ] 2
mol. g

Pour une concentration en chlorure d’a]uminium comprise entre 0,0058 Cl Al itter

¢t 0,000020 C1,Al “;i‘f"r'eg, ’hydrolyse est représentée par I’équation (I). :
(D) CLAI+40H, =2 CIH+ [AICL(OH)JH,
A X —_— i

L’hydrolyse du chlorure d’aluminium engendre des acides chloro-aluminiques.
L’hydrolyse du suljate d’aluminium engendre de Pacide sulfurique et un acide sulfato
aluminique selon I’équation (I1I).

(1) (SO4Al, + 4 OH, :: 2 [SOANOH),JH + SO H,

Hydrolyse du chlorure d'aluminium.

L’hydrolyse du chlorure d’alumihium a fait 'objet de diverses études. Mention-
nons notamment que Wood (1) a invoqué la formation du chlorure d’aluminium
- basique selon la réaction :

; Cl,Al 4 OH, z (OH)AICl, + CIH 2
, P'aprés Heyrowski (2) pour des solutions de concentration inférieures & 0,01 N
c'est de I’alumine qui prend naissance. :

CLAl -+ 30H, :: (OH),Al + 3 CIH

L’alumine étant insoluble, sa séparation ne parait pas admissible. ; !

Nous avons analysé avec soin le chlorure d’aluminium utilisé. L'analyse fait

apparaitre que le sel est basique. En ne prenant en considération que le chlore
et 'aluminium, nous trouvons en effet la composition suivante:
: : Cl 0/0 = 78,9 0/0 Al 0/0 = 26,1 0/0 ;

.Calcul¢ pour CI,AII Cl' 0/0 = 79,8 0/0 Al 0/0 = 20,2 0/0
Par addition déterminée d’acide chlorhydrique normal & un volume donné de
la solution de chlorure d’aluminium basique, on obtient une solution de chlorure

) e N ! - l- L
- daluminium de concentration 0,0930 ClAl n;ftrf

= 11(71) 1.’{. Woop, J. Chem. Soc., 1908, 93, 417. — (2) HEYROWsKI, J. Chem. Soc., 1920,
N ’ I
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11 est fait usage pour la préparation de la solution et pour les dilutions d’eau
bidistillée et de floles en pyrex. On pratique les dédoublements successifs, en
ajoutant & un volume déterminé de la solution de chlorure d’aluminium, un volume
égal d’eau bidistillée. Aprés chaque dilution, on attend 2 heures avant de prendre
le ps, pour que P’équilibre soit bien établi. Les déterminations sont faites & 200.
On obtient les résultats suivants: -

Solution

Ne du dédoublement........ initiale 1 : 2‘1 3° 40 , 5o
Concentration en ion Al Toe 0,090 0,0465 0,0232 0,0116 0,0058 0,002
Concentration en ion H. o 0,008 0,002 Vo,ools 0,0008 0,0004 0,00025
N° du dédoublement. ... .... 60 70 8o 90 10° 11°
Concentration en fon AL 87— "0,00145 0,00072 0,00035 0,00018 0,00009  0,000045

Concentration en ion Hné':—e 0,00016  0,000126 0,00006  0,00004 ©0,00002 0.000016

Recherchons, en nous basant sur ces résultats expérimentaux, la loi ou les lois,
d’aprés lesquelles le chlorure d'aluminium subif 1'hydrolyse.

Nous observons que jusqu'au 4¢ dédoublement compris, il y a proportionalité
entre la variation de la concentration en ion aluminium et la variation de la concen-
tration en ion hydrogéne.

Nous ferons les hypothéses suivantes pour interpréter les résultats.

Les acides complexes dont nous envisageons l'existence sont des acides forts
que nous supposons entiérement ionisés, comme le chlorure d’aluminium lui-méme,
les solutions étant trés étendues.

L’hydrolyse correspondant aux solutions des 4 premiers dédoublements peut
dtre représentée par l'équation (1):

(I)  CLAl 4 30H, j(t [AIC1,(OH)sJH,

-—— 4+

il y aurait formation d'un acide trichloro-aluminique pour des concentrations

1- mol-
en chlorure d’aluminium comprises entre 0,0930 CI,Al, {I;?Lrgr et 0,0058 Cl;Al —li'tﬁfl

Représentons par (Cl) (Al) [AICI,(OH).] et (H) les concentrations des ions. Cl,
Al, AICI,(OH), et H. Appliquons la loi d’action de masse & la réaction (1), en
remarquant que I’on a d’'une manidre approximative, I’hydrolyse étant trés faible:

S(C)=(A) et [AICL(OH)] =5
La loi d’action de masse donne :
[AICI(OH),J(H)* SHANL
COADEE S e e
; G e :
D’on musy/x._x 6,8 X 10-* :

En accord avec les résultats expérimentaux, on déduit de 1’équation d’hydro-
lyse (1) que la concentration en ion hydrogéne est proportionnelle & la concentration
en ion aluminium. L I

0,0063 X 100

3 Tt o s
Le 0/0 de chlorure d’aluminium hydrolysé est ——————0,093 LY 2,3 0/0 en remar:

quant qu’il y a 3 ions hyﬂrogéne engendrés par ion Al subissant I’hydrolyse. L'hy-
drolyse est faible. A 25¢ Wood a trouyé une hydrolyse de 4 0/0 pour une solution
renfermant 0,0379 ClL,Al n—%%EHeyrowski a trouvé que Phydrolyse était inférieure
4 3,8 0/0 pour des concentrations de méme ordre que celles utilisées dans nos
déterminations. :

Pour des concentrations inférieures 2 0,0058 ClLAl fﬂl?t;i'f; en admettant les
mémes hypothéses que précédemment, sur la force des acides engendrés et sur
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l'ionisation totale des électrolytes considérés I'hydrolyse est approximativement
représentée par l'équation (II):

(I)  GlL,Al+ 40H, _*; CIH -+ [AIC1,(OH)JH,

== +++
Il y aurait formation d'un acide dichloroaluminique [AlCl,(OH),]JH, pour des
= +++

mol-gr

litre
mol-gr. 3 s :

0,000045 Cl,Al litve L'hydrolyse s'accentuant, un Cl de I'acide trichloroalumi-

nique [AlCl,{OH),]H, est sorti de l'anion complexe et a été remplacé par OH dans

——— +++

concentrations en chlorure d’aluminium comprises entre 0,0058 Cl,Al et

'acide dichloroaluminique. Représentons par (Cl) (Al) [AICL(OH),] et (H) les

concentrations des ions Cl, Al, AICI,(OH), et H. Appliquons la loi d’action de
masse & la réaction (II), en remarquant que l'on a d’une manidre approximative,
I'hydrolyse étant trés faible :

%(cu=m» et AICI,(OH)‘=(%

La loi d’action de masse donne:

(AIC],(OH)J(H)‘ (H)' phi (i 3 »
—(OVAD) ='K ou A% 0@ K ou |(H) = K’ (Al)* l

La variation de la concentration de l‘ion Al étant 1/2 par suite d’'un dédoublement
on aura d’apres la loi supposée: S 0,66. (H') représentant la concentration

" en ion hydrogéne aprés le dédoublement, et (H) cette concentration avant le
dédoublement.
On observe que la loi supposée est bien suivie d'une maniére approximative,
comme cela résulte du tableau suivant:

Ne du dédouble-

1 en GRSt 4o i 6° e 8e 92 10° 115
Concentration en

ion Al gr/litre... 0,0058 10,0029 0,00145 0,00072 0 00036 0,00018 0,00009 0,000045
:Concentration

théorique en ion : :

H gr/litre........ 0,0004 0,00026 0,00017 0,00011 0,000072 0,000047 0,000031 0,000020
Concentration ex-

périmentale en

lon Hgr/litre.... 0,0004 0,00025 0,00015 0,00012 0,00006 0,00004 0,00002 0,000016

.............. S s oD 4,4 g iiles g
(H)*.
La valeur de la constante d’hydrolyse K’ est 5,2 X 107 = Al)? Le 0/0 de
0,000016 X 100

chlorure d’aluminium hydrolysé au 11¢ dédoublement est 0,000045 X 4 = 8,8

en remarquant qu'il y a 4 ions H qui prennent naissance par ion Al subissant
- Ihydrolyse. . : :
L’hydrolyse cesse d'étre négligeable et nous ne prendrons pas en considération
les dédoublements ultérieurs. :
Nous avons noté dans le tableau ci-dessus, le 0/0 de chlorure d'aluminium
hydrolysé en fonction de la concentration. ;
Au lieu de l'acide complexe dichloroaluminique [AlCL,(OH).]JH,, on pourrait
e +4++

tout aussi bien admettre la formation de I'acide complexe [AlCL;0,]H,; les résultats
e

~ de T'hydrolyse n’en seraient point changés. La forme anhydrisée représentant la
forme 1a plus acide, c’est la formule [AlCL.0,]H, qu’il conviendrait d’envisager
5 e

de préférence.
Au lieu de I'acide trichloroaluminique [AICI,(OH);]H, considéré pour I'hydrolyse
: 5 i 4+
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du chlorure d’aluminium, & une concentration supérieure a 0,0058 CLAl S
on pourrait de méme admettre la forme anhydrisée [AlIClL;, O, (OH)]H.
. ——= -t

Hydrolyse du sulfale d'aluminium.

L’hydrolyse du sulfate d’aluminium a fait I'objet de divers travaux. Mentionnons
que, d'aprés Denham (3), I'hydrolyse d’une solution diluée de sulfate d’aluminium
engendre le sulfate basique SOAI(OH) selon 'équation :

(SO):Al, + 20H, j; 250,A1(0H) -+ SOH,
La vitesse de la réaction d’hydrolyse croit avec la dilution et avec la température.
Nous avons analysé avec soin le sulfate d’aluminium utilisé. L’analyse fait

apparaitre que le sel est basique. En ne prenant en considération que le radical

sulfurique SO, et 'aluminium nous trouvons en effet : St
Al 0/0 = 17,20 SO, 0/0 = 82,8 :

Calculé ‘pour (SO,);Al, Al 0/0 = 15,8 SO, = 84,2

Par addition déterminée d’acide sulfurique normal, 4 un volume donné de la
solution de sulfate d’aluminium basique on obtient une solution de concentration:

1 ; mol-gr

0,221 [ (SO.)AL] T2, :

11 est fait usage pour la préparation de la solution et pour les dilutions d’eau
bidistillée. On pratique les dédoublements successifs en ajoutant & un volume
déterminé de la solution de sulfate d’aluminium, un volume égal d’eau bidistillée

Aprés chaque dilution, on attend 2 heures avant de prendre le pm, pour que
Péquilibre soit bien établi. Les déterminations sont faites & 20°, on obtient les
résultats suivants: . .

Solution :
Ne-du dédoublement.......icuvves “initiale  1° 20 30 4o 55 6°
Concentration en ion Al gr/litre.. 0,22 0,11 = 0,055 0,0275 10,0137 10,0068 0,0034

Concentration en ion H gr/litre.... 0,013 0,008 0,005 0,003 0,0018 0,0012 [E0,00071

Recherchons *en nous basant sur ces résultats expérimentaux, la loi suivant
laquelle le sulfate d’aluminium subit I’hydrolyse.

Nous admettrons pour linterprétation de cette hydrolyse, comme pour celle
de I’hydrolyse du chlorure d’aluminium, qu’il se forme des acides complexes forts,
que nous supposerons entidrement ionisés, comme le sulfate d’aluminium }ul—mﬁme.

L’hydrolyse du sulfate d’aluminium peut &tre représentée par ’équation (III):

(EII)  (SO.):Al + 40H, :_*_ 2[S0,AOH),JH + SO H,
- +

I1 y aurait formation d’acide sulfurique et d’acide‘sullatoaluminiqua de formule
{SO.AI{OH),]H.
=) + : ;
Représentons par (SO.), (Al), (SO.Al(OH).), (H) les concentrations des ions S0,
Al, SO,AI(OH),, (H). e

Appliquons la loi d’action de masse a la réaction (III) en remarquant que l'on
a d'une maniére approximative, I’hydrolyse étant faible: :

(809 =3 (A [S0.ALOH),) — O

Observons aussi que 1’équation d’équilibré peut &tre mise sous la forme :
: 250, + 2 Al + 40H, :ﬁ 2[SO,Al(OH),] + 4H

La loi d‘action,de masse donne :

1l ¢
(SO.ANOH)J(H) (rm: > Y
(SOTAVE = = By, AT
‘ 3 etk :

(3) DENHAM, J. Chem. Soc., 1908, 93, 41.
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La variation de la concentration de l'ion Al étant 1/2 par suite d'un dédou-
blement, on aura d'aprés la loi supposée :
- H)

'(—HTEO,(’B

H’) représentant la concentration en ion hydrogéne aprés le dédoublement et
H) cette concentration avant le dédoublement. On observe que la loi supposée
est ‘bien suivie d'une maniére approximative, comme cela résulte du tableau
suivant :

Solution : :
Ne du dédoublement .............. initiale 19 20 300 = 4o b2, 6°
Concentration en ion Al gr/litre. . 0,22 0,11 0,055 0,0275 0,0187 0,0068 0,0034

Concentration théorigque en ion

EEEr/libres e s e e 0,013 0,0032° 0,0051 0,0032 0,0020 0,0012 0,00075
Concentration expérimentale en
JoniH e e A i 0,013 0,008 0,005 0,003 0,0018 0,0012 0,00071

- of, sulfate d’aluminium hydrolysé. 2:9 =30 4.4 6,4 6,4 8,8 10,4

Pour des concentrations comprises entre les valeurs:

2,2 mol-gr 22 . mol-gr
70 8008k See ‘et m(so‘)'ﬂ’ litre

- hydrolyse du sulfate d’aluminium est feprésentée d’une maniére approchée par
I'dquation (I11). La valeur de la constante K' de I’hydrolyse est: -

_ (A

K= nap

= 4,7 % 10-*

' Le 0/0 de sulfate d’aluminium hydrolysé au 6° dédoublement est :
_0,00071 X 100 =10 tquilyvad ions H qui prennent
00034 X2 10,4 0/0, en remarquant qu'il y a deux io : qui p

~ naissance par ion Al subissant 1'hydrolyse. L’hydrolyse cesse «'étre négligeable

et nous ne prendrons pas en considération les dédoublements ultérieurs. Nous
avons noté dans le tableau ci-dessus le 0/0 de sulfate d’aluminium hydrolysé en
fonction de la concentration. - :
- L’hydrolyse du sulfate d’aluminium est plus forte que celle du chlorure d’alu-
minium, cela tien[ a ce que ’acide sulfurique est un acide moins fort que l’acide
chlorhydrique. : - s

Au licu de la formation de 'acide complexe‘[SO.AI(OH).}E on pourrait admettre

T a formatio»n de l'acide (SOQAIO]H les résultats de ’hydrolyse n’en seraient pas
& + . -7 r

- modifiés. On aurait dans ce cas la réaction :

(SO):Al, - 20H, :: 2[SO,AIOH -+ SO.H,
-+

£ Ne100 = Synﬁhése de nouveaux dérivés du groﬁpe des amines.a-trisuhsti-
tuées. — Dérivés z.a-disubstitués de la @-phényléthylamine, par C.
MENTZER, BUU-HOI et P. CAGNIANT (12.6.42).

Les auteurs décrivent la synthése de quelques ai‘yléthylamines-at disubstituées ayant
,deg' Dropnétés_ physiologiques nouvelles. . 3

La f-phényléthylamine C,H,CGH.CH,NH,, noyau fondamental de presque tous
les alcaloides, renferme en puissance toute uné gamme d’actions physiologiques
les Plus variées, qu’il est possible de faire apparaitre en apportant des modifications
parfois légéres 4 la structure de la molécule. e =
Q“.31QUes exemples concrets relevés au hasard dans la littérature chimique et
physiologique suffiront & illustrer ce fait: .

U'éphédrine :

| SEa C.H;CHOH. CH.NHCH;

: : SCH,

‘[‘)_Qs.st}de,r outre ses propriétés syrhpathicomimétiques, une légere activité anesthé-
' i, 5e séR., 1. 9, 1942 — Meémoires. ' B2

506, cHIv,
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sique et spasmolytique (1). La fonction alcool secondaire est certainement Tespon-
sable de cette action, étant donné que la pervitine :

C.H,. CH,. CH.NHCH,
H,

ou OH est remplacé p:,n' H exerce une action stimulante sur le systéme nerveux
central (2) autre que celle de ’éphédrine. Si, d’autre part, la fonction alcool secon-
daire étant maintenue, on introduit un deuxieme radical phényle en g, le corps
obtenu :

C.H :
G > COH. CH.NHCH,
Hy

est. beaucoup moins sympathicomimétique que 1’éphédrine, mais posséde des
propriétés anesthésiques et spasmolytiques bien plus prononcées que cette derniére;
en outre le phényle supplémentaire fait apparaitre I’action bactéricide que ne *
possédent pas les aufres amines du groupe (1).

En ce qui concerne les-relations entre la structure de telles amines et leur foxicité
vis-a-vis des microorganismes, Kindler (3) a montré que ’activité augmente avec
la longueur de la chaine fixée sur le noyau. La ramification diminue cette activité;

- par contre, elle apporte une action stimulante sur le systéme nerveux central:

la benzédrine :
CH;CH,. CH.INH,
H,

posséde une telle action a un haut degré. =
La position de cette ramification n’est pas indifférente car I'isomére :

G H;. CH. CH.NH,
H,

ne posséde pas ces propriétés (4).

On voit donc I'importance toute particuliére de la substitution en « par rapport
au groupement NH,.

Etant donné ce fait, nous nous sommes demandés si 1’ disubstitution ne
permettrait pas d’aboutir 4 des corps présentant une action encore différente et
variable suivant les substituants : ce probléme nous a paru d’autant plus intéressant
a étudier que de telles phényléthylamines « disubstituées n’ont pas encore été
préparées jusqu’ici. Seule la synthése de I’ diméthylphényléthylamine a été décrite
par ’un de nous dans une récente communication (5). Cette substance présentant
un certain intérét d’aprés des essais physiologiques, nous avons préparé un certain
nombre d’arylalcoyl amines « disubstituées nouvelles, afin d’étudier les relations
entre leur constitution chimique et leur action physiologique. La synthése de ces
amines s’effectue conformément aux réactions suivantes: :

R
NaNH
CH,.COCNa<R, 4 ArCH,Cl — > CH.TCO. 6 CH Ar - St
(Réaction I) (Réactioh IT)

R’

R
ArCH,. (E CONH,

R
& -+ HC1 J_
—————————> ArCH,.C.N=C€=0 ———————> ARCH, C.NH,, HCI
(Réaction I1I) 1]{, {Réaction 1V) - !

’

-+ BrOK

(Ar étant un noyau aromatique, R et R’ un radical aryle, alkyle ou aralkyle)
La condensation (I) a été déja étudiée par Haller et ses éléves (6) de méme que (II).

I?g{ ce qui concerne (II) Mme Ramart-Lucas et Albesco ont montré (7) que les
cétones :

RN
11:}”7& COC.H;

se scindent d'autant plus difficilement en amides, que les radicaux R, R’, R
ont un poids moléculaire plus éleve, il était donc a craindre que les homologues
supérieurs de I'amide o«-diméthyldihydrocinnamique ne s’obtiendraient qu'avec
de mauvais rendements. C'est ce que nous avons vérifié : les amides « diméthylées
substituées ou non dans le noyau se forment avee un rendement de 90 0/0 environ,
les amides méthyl éthylée et diéthylée ne sont obtenues qu’avec un rendement
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de 40 0/0; enfin I’a-méthyl-a-heptylphénylpropionamide ne se forme presque pas.
La réaction III (action de BrOK sur les amides obtenues) ne conduit pas direc-
tement aux amines correspondantes; mais aux éthers isocyaniques :
Rl
R.é.N:CﬂO
5 : R

.

La formation de ces éthers, déja observée par Hofmann lui-méme (8) a été étudiée
en détail par MUe Montagne et Casteran (9) qui, les premiérs, ont montré que la
dégradation des amides o trisubstituées conduit a des isocyanates parfaitement
stables et faciles a préparer avec d’excellents rendements. Comme 1’a observé
I'un de nous (5) l'amide diméthyldihydrocinnamique se comporte d’une fagon
particuliére. L’isocyanate qui en dérive a une siabiliié suffisanie pour pouvoir étre
150l¢ en opérant avec rapidité, mais au contact d’un acide ou d’une base forte,
méme 4 la température ordinaire, il s’hydrolyse en donnant I’'amine qui se combine
d'ailleurs instantanément avec un excés d’isocyanate avec formation d’urée

. symétrique (voir 5). : :

~ Les isocyanates étudiés dans le présent mémoire sont’a ce point de vue beaucoup
plus stables, leur hydrolyse en amine nécessite un chauffage plus ou moins élevé en
présence d’acide chlorhydrique concentré. D’autre part, les amines obtenues ne se
combinent que trés lentement avec I’exceés d’isocyanate, si bien qu’il n’y a jamais
formation d’urée symétrique.

PARTIE EXPERIMENTALE.

1o Préparation des céfones.

Une molécule d’acétophénone disubstituée de formule générale :
" GH,COCH<R, :

dissoute dans 4-5 fois son poids de benzéne déthiophéné sec, est additionnée de
1,1 mol. d’amidure de sodium fraichement préparé et chauffée au bain-marie bouillant
jusqu’a cessation de dégagement d’NH,. La réaction rapide quand R = R’ = CH,,
est d’autant plus lente que R et R’ ont un poids moléculaire plus élevé, il est préfé-
rable d’ailleurs d’employér le toluéne comme solvant pour R et R’ élevés. Aprés
refroidissement on ajoute une molécule de dérivé chlorométhylé ArCH.CI en agitant
et refroidissant au besoin (dans la plupart des cas la réaction est violente) le CINa
- précipite presque aussitdt et on achéve la réaction en refluxant 12 heures. On traite
aprés refroidissement par l'eau distillée plus quelques gouttes d’acide acétique,
laye & I’eau, séche; concentre et rectifie sous vide et recristallise si le corps est solide.
Les cétones obtenues sont consignées dans le tableau I. La phénoxyéthyldimé-
thylacétophénone (corps n° 7 du tableau I) se prépare en condensant le bromure
de B-phénoxyéthyle avee l'iso-propylphénylcétone sodée.

- : TABLEAU IL.
: iﬂ. :
1) CH;.CO.G.CH,.C.H EDb;3.s ¢ 230-2320 C,Hy O Tr. C 85,5 Cal, C 85,7
o Tt Liquide assez = H 92 H 93
n GHis visqueux. ;
% ((!IH, ; :
2) CH,:COC CHA . Eb;, : 181-182° C;;H, 0 Tr. 083,4 Cal. C 83,6
o < '\:> L::mide assez e H: 96 H 9’,83
H, visqueux. FEsE
> CH,
3) C.H..co.(':.cu,.c.H..QCH, (D). Ebq: 224-226° Déja décrite par Haller.
- : Liquide assez i
H, visqueux.
CaHy -
4) CIHa-CO.&.CH,,C.'H‘OCH,(p) Eb, s ; 234° CaHa 0y I1: ‘80,8 i Cali“C'81,07
: ' Liquide assez H 7,92 H!8,1
2H; : visqueux. i -
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TABLEAU I (Suiie)

- CH,
5) C.H.CO.&.CH,,'C.H..C(CH.).(p) EDb,, : 2420 CyH,; 0 Tr. C 85,82 Cal. G 85,71
E:60°peusoluble H 8,92 H 8,84
H, > dans l’alcool : ‘
0 : aiguilles fines.
EH' CH, ;
8) C/H,.C0.C.CH,—( = C(CH,), - Sera décrite
£t GEN 55 dans ce Bulletin
Hy H, par ailleurs.
CH, :
7) C.H,.CO.(E.CH..CH,O.C.H. EDb, : 208 CreH3,0; Tr. C 80,23 Cal. C 80,69
I Liquide. H17.81: + H 7,66
3
. /CH, : :
8) CH,.CO.CH Eb;, : 168-170°  C;H,,O Tr. G 82,5 Cal.i C 82,76
: s Liquide, H 9,97 H 10,34
n C,Hg : - s
9) ' CHCO.cH<CHy Ebyqe: 230-3320 ~ Déja connue.

Nous signalons que la cétone (2) a ét¢ obtenue par condensation de iodure de. cyclo-
hexylméthyle ¢ ,:%CH,I préparé selon (10), avec I’iso-propylphénylcétone sodée.

R° Préparation des amides.

Une molécule de cétone est dissoute dans 3-4 fois son poids de toluéne et chauffée
au reflux en grésence de 1,2 molécules d’amidure de sodium fraichement préparé
pendant 4 a 6 heures (d'une facon générale les cétones ayant un Ar substitué se
scindent plus rapidement que les autres). Aprés refroidissement, de I'eau est ajoutée
petit a petit en agifant et la solution toluénique séparée est lavée et séchée; le
toluéne est chassé et I’amide est rectifiée ou recristallisée dans un mélange de
benzéne et d’éther de pétrole. -

“TABLEAU II.

CH,
O_CH,.é.CONH. CuH,ON F (inst.): 99-100°. N Tr. 7,51
S Tables cireuses blanches Cal. 7,65
H, (éther de pétrole.) ‘
CH; 5 i
C.H..CH..JZ.CONH, Déja préparée Eb;¢:195°.
- -par Haller.
aHl 5
C.H;
' C.H,.CH,.C.CONH, CisH;,ON Eby,:198-200°. N Tr. 6,61
SEE T Liquide épais. Cal. 6,82
IHI 5
CH, ¢,
(CH.).CH{;\\—CH,.&.CONH, CiHi,ON Fil2g8 = N Tro5a8
Touffes de fines aiguilles Cal, 5,36
: CH, Hy s : (éther de pétrole.) ; ;
e EH‘
AN : :
(CH;) CH,.C.CONH. C1:H»ON E ;: 1200, N Tr. 6,18
> 'C—\::/— 2 2 e . Paillettes onctueuses Cal. 6,33
z H; ° incolores
s (Ce¢H, 4 ligroine.)
CH, :
CH,0_<;>—CH,.J:. CONH, Déja décrite par Haller et Bauer.
H; 3 :
CH, ‘
C.H.O.CH..CH,.ECONH. C;,H,.O,N . Es779:5 N Tr.:0.53

- o
Fines paillet, brillantes -~ Cal. 6,76
CH, ¥ B { (CeHgq - ligroine). i S
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3¢ Préparalwn ‘des isocy, Janates

_dleau) a une solution d’hypobromite de potassium (brome 16
KOH a 25 0/0 160 g); le mélange est agité a la machine jusqu’

~ amides (voxr tableau JIY) :
: TABLEAU IIT.

Csz,
C.HS.CH,.(!:.NmCmO CuH,ON = b, 187-188e,
= - : Liguide mobile
Hy . ; incolore.
- CGH, ‘
CeH; CH,, C.N=C=0 CuH,,ON  Eb,:142-1450,
. . Liquide mobile
© Gl b incolore.
: CH, : » :
<m>—CH=.(.J;.N='=C=O CuHiON  Eby: 98-1000.
e : Liquide.
- CH, 7
o C}I,o—{“”/\‘}cm.ci,.z\z:cao . TooN Ebu : 1420,
2 s : S quulde
: = e
. CH, , : i
(CH (6 *‘_CH N-C.0 \C.HON  Eb, 160°
e a — SR i ) ik
- u : H’ : : H e
. GH,V EH' o ' v
(CH,)C N CH,GN=C=0  CHiON - F:540,
] ‘\ et SUAEN . SRt
H,’ Hyleion o i incolores.
% 5 - S ey
TaABLEAU IV.
C.H.EH,.JJ;NH,, HCL - CuH, NGl EF:200-2010 (inst.)
S ' ? *  Avecsublimation.
Hy o ' :
g CIHI : % S
c.H.CH, é {NH, HCl CisH.,NGI  F (inst.) : 182-1830,
: i S ~Avecsublimation.
1“5 : :
= - CH, S - .
< ""-\»-.CH,.CEA'H,, HGl  C,HuNCl F(inst): 147-148.
< ) S SEh Avec sublimation,
- " CH, A
CHzO-\___/-CH, (& \:H., HCl CuH,.ONCI  F:ieen
3 H: f i :
EH; : g o -
(CH}C -CH,.C.NH,, HC1  C H 1\01 ~ Einst. ; 2000,
a2 '—\.__/' = 5 e (aiguilles mcolores)
: H; e -~ dans alcool + éther
: =  se décomposant a la
o e - chaleur.
CH= cH.

(GH.).C ?—CH.. .1\H.,HCI CiHyNCl S décompose sans

fondre au-dessus de
.+ 2000,

817

S

_ On ajoute d'un seul coup une suspension d’amide (1/10 molécule dans 200 cm?

- solution de
dissolution de
~ l'amide; aprés un temps variant entre quelques minutes a quelques heures, 1'iso-
- fcyana!;e surnage. Il est extrait a I'éther, lavé et rectifie aprés évaporation de
~ D'sther, Les pomts d’ébullition des 1socyanates sont tou‘]ours plus bas que ceux des

N Tr.
Cal.

7,52

7,40

N Tr. 6,95

Cal.

680

N Ir.7,91

Cal. 7

N Tr.749

Cal.

N Tr.508 «

73

’l

Cal. 6,06

N Tr,
Gal.

Gl Tr.

5,52
5,40

17,42

Cal. 17,79

Gl Tre
. Cal.

Claclr:
¢

VC.l Tr.

Cal

(Bl

Gl
 Cal

3

16 34

18,17
al. 1853

16,72

16, 147

4

13,02

13,17-

1462
Caltia7i
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40 Préparation des amines el de leurs chlorhydrates.

L'isocyanate (0,1 mol.) est additionné d'un grand excés d'acide chlorhydrique
concentré et chauffé au bain-marie en agitant; une réaction plus ou moins violente
se déclenche; quand le dégagement de CO. est terminé, on chauffe a Pébullition
a 'ascendant jusqu’a obtention d’un liquide limpide; apres refroidissement, on
dilue avec de l'eau et lave la solution plusieurs fois & l'éther; I’amine est ensuite
libérée par addition d’un excés de soude & 30 0/0 et extraite a I'éther; la solution
éthérée lavée avec trés peu d’eau, séchée et évaporée, abandonne 'amine qui peut
étre transformée en son chlorhydrate par addition d’une solution d'acide chlorhy- .
drique sec dans 1'éther anhydre. Une seule recristallisation dans l'alcool-éther
donne des sels purs. (voir tableau IV).

- :
Nous remercions les Etablissements Roussel dont I’aide nous a permis d’effectuer
ces recherches.

(1) E. EIDEBENZ, Arch. Pharm., 1942, 280, 49 a 63. — (2) Forischr. Therapie, 1941, 17,
87 4 44 et 90-100. — (3) K. KiNDLER, Arch. Pharm., 1938, 278, 107. — (4) E. H. WO0ODRUFF
et E. PIERSON, Am. Soc., 1938, 80, 1075-1077. — (b) C. MENTZER, C. R., 1941, 213, 581. —
(6) A. HALLER, Bl (4), 1922, 31, 1073 a 1144. — (7) M RaMART-LUCAS et G. ALBESCO,
G. R., 1922, 174, 1289. — (8) A. W. HoFMANN, Ber., 16, 756 1882,. — (9) M!e MONTAGNE
et M. CasTERAN, C, R., 1930, 191, 139. — (10) P. FREUNDLER, Bl. (3), 1906, 85, 547.

(Laboratoire de Chimie Organique de PEcole Poiytechniquc

No 101, — Note de laboratoire. — Sur la pyrolyse du permanganate de
potassium ; -
par R. DOLIQUE et J. GALINDO (28.4.42).

On signale, dans tous les ouvrages classiques, la préparation de 1'oxygéne rigou-

reusement par pyrolyse du Eermanganate de potassium sans donner toutefois

_ 'équation de cette réaction. Les rares traités (1), (2), (3), qui mentionnent cette
équationla donnent sous la forme suivante 1 :

2 MnO K = Mn0,K; - O,Mn + 0,

»

Cette équation fait apparaitre la formation de deux composés solides parfaitement
déﬂtnis : le bioxyde de manganése d’une part, le manganate de potassium, d’autre
art.
- Il semble donc que la préparation du bioxyde de manganése soit trés simple en
; mettant a profit la pyrolyse du permanganate et la trés grande solubilité du manga-
nate obtenu. Malheureusement, cette équation ne représente les faits que d'une
maniére schématique. :

Deux inconvénients d'un degré différent peuvent naitre du choix de cette méthode
de préparation du bioxyde. La moins grave est une insuffisante pyrolyse qui laisse
en présence du bioxyde et du manganate une quantité plus ou moins grande de -

- permanganate non décomposé. Cette premiére impureté serait éliminée aisément
par un simple lavage a l’eau et 1'on n'aurait & regretter que la perte d’un produit,
sinon rare, du moins précieux.

Le second inconvénient, plus grave, consiste dans l'existence simultanée, & coté
du bioxyde, d'un certain nombre d’autres oxydes de manganése dont la proportion
relative est fonction de la température.

Les faits sont probablement connus [(4) a (7)]; mais il nous a semblé qu’ils ne
I’étaient pas suffisamment é)our nous dispenser de les étudier a nouveau; et nous
nous sommes livré a une étude particuliére de la pyrolyse du permanganate de
potassium, : , .

Dispositif expérimental.

Le principe de ce travail expérimental est trés simple. Aprés avoir desséché,

_ puis pesé une prise d’essai (p grammes de permanganate) dans une nacelle de
¢ quartz (préalablement chauffée au rouge et refroidie dans un dessiccateur), on
introduit cette nacelle et son contenu dans un tube de quartz; on fait le vide dans
I’ensemble de I'appareil au moyen de la trompe & mercure. On porte alors le four &
la température désirée QT degrés) et 1'on recueille, sur la petite cuve de la trompe

. & mercure, le gaz oxygene au fur et & mesure de son dégagement., On poursuit le
¢+ chauffage jusqu’a cessation du dégagement. On recueille ainsi V cm? d’oxygéne
(aprés réduction aux conditions normales de pression et de température). On étudie
d'autre part, par une méthode analytique convenable, la composition du résidu
contenu dans la nacelle. On peut connaitre ainsi, en particulier, la quantité de
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bioxyde de manganese fournie par un gramme de permanganate de potassium, en
fonction de la température de pyrolyse. :

Description d'une expérience @ 300°.

Décrivons par exemple l'expérience de pyrolyse a la température de 3000.

La prise d’essai de MnO,K est de 0,322 g. Le volume d’oxygéne recueilli, ramené
aux conditions normales, est de 29 em? 01. Le résidu solide de la pyrolyse, aprés
lavage a I'eau (pour éliminer 4 la fois le permanganate non défruit et le manganate
formé) pese 0 g 160. :

Comparons ces résultats aux valeurs théoriques résultant de I'équation 1

2MnOJK = MnO.K; + MnO, + . O,
315 g 86 196 g 93 86 g 93 22.400 cm?

Le volume théorique d’oxygéne serait de 22 cm? 8 et le poids théorique de bioxyde
O,Mn 0 g 0886. f

On recueille donc un excédent d’oxygéne de 6 cm?® 21 (soit 27 0/0 du nombre
tltlforidqu)e) et un excédent de résidu insoluble de 0 g 0714 (soit 80,7 0/0 du nombre
attendu).

Pour expliquer ces différences il semble d’abord que V'on puisse admettire une
décomposition subséquente du manganate selon 1'équation :

MnOJ,; = OMn + OK. + 1/20,
196 g 93 70 g 93 11.200 cm?

ou bien encore une siinple décomposition selon le schéma 3
P -
MnQO; —> OMn + 1/2 O

Quoiqu’il en soit, a 1 g d'oxyde basique OMn ainsi formé correspondrait un
apport supplémentaire/d’oxygéne de 157 cm? 8.

A 0 g 0714 devrait alors correspondre 11 cm? 25 d'oxygéne, et non pas 6,21. On
ne retrouve donc pas assez d’oxygeéne.

Ce dernier écart s'expliquerait alors par une recombinaison partielle de cet
oxygeéne et de I'oxyde basique OMn avec formation d’oxydes O,Mn, ou Mn,0,,

/

intermédiaires entre OMn et MnO,. * :

Résulials oblenus de 4000 a 9009,

Les résultats obtenus au cours de pyrolyses s’échelonnant de 400° a4 900° C sont
rassemblés dans le tableau ci-joint qui appelle quelques explications.
10 Ces documents sont ramenés au cas d'une prise d’essai de 1 g de MnO,K.
20 Les colonnes 3. et 4 du tableau donnent la répartition des oxydes MnO, et
. OMn dans le‘résidu insoluble dans I'eau, sans tenir compte apparemment de 'exis-
tence des oxydes intermédiaires. En fait, ces chiffres représentent les moyennes de
résultats obtenus par les deux méthodes différentes que voici : s
a) Selon la premiére de ces méthodes, on a procédé a la détermination chloro-
métrique du pouvoir oxydant du résidu insoluble (libération du chlore par action
- d’acide chlorhydrique, entrainement de ce gaz dans un appareil universel (8),
dosage par I'hyposulfite N/10 de liode libéré par ce chlore dans une solufion
d’iodure de potassium). On a exprimé les résultats en MnO, et calculé par différence’
les teneurs en OMn, non actif. i .

b) Selon la seconde méthode, on a lavé a l’acide nitrique a 5 0/0 de NO,H
une autre partie aliquote du méme résidu et 'on a compté comme oxyde basique
OMn ce qui est passé en solution dans la liqueur acide, la différence représentant
alors le bioxyde MnO,. : . ;

Les résultats obtenus pour MnO. sont un peu plus forts d’aprés la technique a).
Au contraire, d’aprés b), les résultats sont plus forts pour l'oxyde désigné conven-
tionnellement ici sous la formule OMn. Ces différences sont rationnelles : dans le

" premier cas, on compte comme bioxyde des composés du type O,Mn, actifs sur
I'acide chlorhydrique et dans le second cas on élimine comme basique non seulement,
OMn mais encore O,Mn. par exemple. B 2

39 La cinquiéme colonne exprime én MnO,K les résultats du dosage volumé-
trique, au moyen de 'acide oxalique, des liqueurs obtenues par lessivage du résidu
de pyrolyse. Ces liqueurs contiennent a 'origine un mélange de permanganate et
de manganaté qu'une acidification en vue du dosage transforme uniquement en
permanganate. : : - :

Le tableau ci-joint s'interpréte assez bien ayec l'aide d’un graphique facile a
établir. ;
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Tableau des résultais de la pyrolyse de 1 gramme de permanganale de potassium
a différentes températures.

Volume ; Mélange
d’oxygéne manganate -+
Température dégagé MnQO, OMn permanganate :
{0°-760 mm Hg (compté en MnO k)
4002 83,4 cm? 0,348 ¢ 0,141 g 0,210
4500 91,3 cm? 0,370 & 0,111 g 0,224
500° 103 cm? 0,446 g 0,156 g 0,050
6009 e e 110 cm 2 2 0,432 g 0,173 g 0,04
7000 114,7 cm?® 0,490 g 0,184 g 0,011
800° 120,5 cm3 0,430 g 0,220 g 0,026
900° 126+ cm? 0,346 ¢ 0

Conclusion de cetle étude.

On peut déduire de cette étude plusieurs points remarquables. :
1o Le volume d’oxygéne fourni par. pyrolyse du permanganate de potassium

n’atteint un maximum que vers 9000,

20 Corrélativement, le permanganate et aprés lui Ie manganate ne sont intégra-

- lement décomposés qu'au voisinage de cefte méme température.

3° Le bioxyde de manganése n’est pas le seul composé insoluble dans P'eau;qui
prenne naissance par suite de cette pyrolyse. 1l est accompagné d’au moins un autre
oxyde de manganese, I'oxyde basique OMn.

4° Pour un poids donné de permanganate, la plus grande quantité de bioxyde
l'or&né est de l'ordre de 50 0/0 de ce poids et on I'obtient par une pyrolyse vers
FOU9EE z ; :

50 Les quantités d’oxyde basique formé sont déja de l'ordre de 14 0/0 dés la
température de-400°; elles vont sans cesse en croissant au fur el a mesure que la
température de pyrolyse s’éléve. J 2 :

Nous n’avons pas pu poursuivre cette étude au-dela de 9000 les particules manga-

- neuses projetées au contact de la paroi interne du tube donnant lieu a la formation

d'un silicate de manganése non récupérable et menacant de mettre hors d’état notre
tube de silice fondue. Mais la chute & 0 de la portion soluble dans I'eau aprés cette
pyrolyse démontre que tout le pérmanganate et tout le manganate ont été trans-
formés en oxydes insolubles. . : ;

(1) H. GauTier et G. CHARPY, Lecons de chimie a I'usage des éléves de mathémaliques
speciales (Gauthier-Villars, édit., Paris, 7° édit., p. 192). — (2) A. DAMIENS, Cours de chimie

“minédrale de la Faculté de Pharmacie de Paris, 1933-1934 (Imprimerie administr., Melun,
1934, p. 114). — (3) A. SyutH, General Chemisiry for Colleges (The Century Co:, édit.,

New=York, 2¢ édit., 1919, p. 623). — (4) BOoTTGER et J. PRAKT, Chem., 1868, 103, 816. —
(5) RUDORFF, Z. Anorg. Chem., 1901, 27, 58. — (6) ASKENASY et SOLBERG, Nerusi Fesis-
chrift, 53; Halle, 1012, — (7) GELoOSO, in Pascal, Trailé de chimie minérale, IX. 599 (Mas-
son, édit., Paris, 1933). — (8) DoLiouE, Bull. Soc. Chim., 19388, 5, 1264.

N° 102. — Note de laboratoire. — Nouvel appareil de laboratoire
a usages multiples; par R. DOLIQUE (28.4.42).

. - 1 :

5 L'appareil proposé est un perfectionnement des appareils de Franke et de
eSgTez. 2 e
Entiérement en pyrex, ses différentes parties sont assemblées par Uintermédiaire

de rodages normalises, done interchangeables. Lo : -
-1l comprend un jeu de ballons de capacifés et de formes diverses, mais de méme

hauteur toiale h. Le col de ces différents ballons s’adapte sur une olive portant,

~comme dans 'appareil de Desgrez : une ampoule a robinet, un tube d'admission de

gaz plongeant au fond, des ballons et une tubulure latérale reliée & un réfrigérant.
Mais le réfrigérani n’est pas soudé a lolive comme dans les appareils décrits

~ jusqu’alors; il est assemblé de telle sorte que, par une roiation de 180° autour de

Paxe XX' de la tubulure latérale, il puisse quitter instantanément sa position de -
réfrigérant « 4 reflux » pour se transformer en un réfrigérant descendant,/_et vice
versa. : : ; :
Non seulement pour donner & cefe appareil et # ses accessoires un aspect élégant,
mais aussi pour permettre des moniages corrects, il suffit de choisir pour ses prin-

~ cipaux angles les valeurs convenables de 60 et de 120°.

Un tel dispositif permet : : :
a) L’ébullition a reflux avec ou sans courant gazeux; : ;
b) Llintroduction d'un réactif a tout moment sans interruption de ce courant
ZeUX; i : i e :
c) La distillation du contenu du ballon;
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= d) La rectification du résidu aprés départ du solvant; -
e) Au besoin, laspiration du contenu du ballon par le canal d’admission
* de gaz, etc..., tout cela dans un appareil unique, en verre, sans aucune perte par
transvasement ou par fuites aux joints et, a l'occasion, dans des atmosphéres
“inertes ou choisies selon la fragilité des substances manipulées.
L’emploi de rodages normalisés permet en outre certaines combinaisons intéres-
g santes:

7) Raccordements divers a la parfie supérieure du réfrigérant placé verticalement
(Lubeéde I))elattre, allonge & boule pour barbotage des gaz formés dans une réaction
donnée...}; - - :

g) Raccordements analogues a la partie inférieure du réfrigérant placé en position
descendante, au moyen dlergots pour assurer la mise en place des piéces accessoires
convenables.

~ A titre d’exemples d’applications, je puis indiquer que cet appareil est en service
courant dans mon laboratoire. :

1o En position ascendante, pour le dosage des séléniates par action de I'acide
chlorhydrique : le chlore formé selon 1'équation

Se0 M, - 2 CIH — Se0,M; - Cl, + OH,

est chassé par un lent courant de gaz carbonique amené latéralement et vient
barboter 4 la sortie dans une solution d'iodure;

i - gond & T e N T T STV msape et ety g e S TIVISND
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2° En position descendante, pour le microdosage du sélénium par entrainement
au moyen de l'acide chlorhydrique gazeux et sec, suivi, a 'extrémité du dispositif,
de 'hydrolyse du chlorure de sélénium ainsi formeé. =

(Faculté de Pharmacie de Montpellier,
Laboratoire de Chimie minérale.)

IN? 103. — Caractérisation de 1l’alcool butylique secondaire et absence de
1'alcool isopropylique dans les fractions de diverses huiles essentielles
de vin distillant au voisinage du point d’'ébullition de 1'alcool isopropy-
lique; par MM. J. DURODIE et E. RELENS (18.5.42).

Des huiles essentielles d’alcools de vin aprés déshydratation sur carbonate de potasse
ont ¢té soumises a plusieurs distillations Iractionnées successives a la colonne Robert,
en vue d’étudier plus particuliérement la fraction passant entre 82° et 86° C.

La réaction de Legal aprés oxydation et la réaction de Denigés au sulfate mercurique
acide, ayant laissé prévoir la présence de l’alcool butylique secondaire, la fraction en
question a été iodurée et les iodures d’alcoyle, séparés par distillation fractionnée, ont été
examinés au double point de vue de leur teneur en iode et de leur indice d’oxydation sulfo-
chromique. Les résultats obtenus ont permis de conclure de fagon certaine & la présence
de Palcool butylique secondaire et A I’absence de l’alcool isopropylique dans les huiles
© essentielles d’alcools de vin étudiées. .

Darns une¢ communication a 1I'Académie des sciences (C. R., tome 206, 17 janvier
1938, p. 218), MM. Michel Flanzy et Marcel Banos ont annoncé avoir isolé de
gglcoolsfissopropylique dans des fractions d’huiles essentielles de vin passant entre

20 et 869, .

La caractérisation de I’alcool isopropylique était faite sur un produit passant
aprés deux rectifications 4 8297 sous 760 mm. Ce produit présentait les caractére
d’un alcool secondaire, il donnait avec le réactif de Deniges au sulfate mercurique
acide, un précipité cristallin bdlanc (et non jaune), avait une densité 4 15° de 0,7908
et un indice de réfraction de n.: 1,37721, en outre, par réaction sulfochromique
pratiquée sans doute suivant le processus de M. Flanzy qui nous apparait sans
garantie suffisante, il donnait une gquantité équimoléculaire d’acétone non effecti-
vement caractérisée mais calculée d’aprés la quantité d’oxygéne consommeée.
Il ne serait pas invraisemblable de penser que c’est surtout a la suite d’une mau-
vaise interprétation de la réaction de Denigés qu’ils ont été amenés a conclure a
-la présence d’alcool isopropylique, alors qu’il s’agissait fort probablement d’alcool
butylique secondaire qui donne une coloration par la réaction de Legal, apres
oxydation et un précipité blanc crisiallin avec le réactif de Denigés, 1'alcool buty-
lique secondaire peut, en effet, se trouver avec 1’alcool éthylique dans des fractions
distillant au voisinage de 8297, température légérement supérieure au point d'ébul-
lition de P’alcool isopropylique (82°4) et donner lieu par oxydation sulfochromique
a la formation de méthyléthylcétone dans des conditions telles que si cette oxyda-
tion n’est pas pratiquée suivant un mode opératoire rigoureux on puisse conclure
4 la formation équimoléculaire d’acétone. =

Notre examen a porté sur six échantillons d’huiles essentielles de vin provenant
de la région de Nimes, d’'un volume de 5 litres chacun.

Ces échantillons, de couleur jaune péle a jaune d’or, d’une densité voisine de
0,828, ont été déshydratés sur carbonate de potasse technique anhydre. Le contact
sur carbonate et I’addition de carbonate ont été poursuivis jusqu'a ce que la partie
sous-jacente de carbonate soit prise a 1’état semi-solide.  Les huiles essentielles
anhydres ont été séparées par filtration. g2
1 DNous avons ainsi obtenu respectivement : :

Echaniillon n° 1. — 4.500 cm® d’huile essentielle arthydre qui, par une premiére
distillation a la colonne Robert ont donné 681 cm? se répartissant ainsi:

Fraction 80°-86°, 425 cm?; fraction 86°-100°, 256 cm?, ;

Fchantillon n°® 2. — 1.200 cm? d’huile essentielle anhydre qui, par une premiére

distillation a la colonne Robert ont donné 3556 cm? se répartissant ainsi:
Fraction 80°-86°, 285 cm?; fraction 86°-100°, 70 em?. !

Echantillon n° 3. — 4.750 cm?® d’huile essentielle anhydre qui, par une premiere

distillation a la colonne Robert ont donné 500 cm? se répartissant ainsi:
Fraction 819-86°, 392 cm?; fraction 86°-100°, 108 cm?®. :

Echantillon n° 4. — 3.600 cm?® d’huile essentielle anhydre qui, par une premiére
distillation a la colonne Robert ont donné 2.691 ¢m? se répartissant ainsi:

Fraction 78°-81°, 2.501 cm?; fraction 81°-869, 80 em?; fraction 86°-1009, 110 cm?.
. Echantillon n° 5. — 3.140 ¢m® d’huile essentielle anhydre qui, par une premiére
distillation a la colonne Robert ont donné 1.030 ¢m? se répartissant ainsi:

e Fraction 7895-869, 910 cm?; fraction 86°9-100°, 120 cm?. ;

Echantillon n° 6. — 2.350 cm? d’huile essentielle anhydre qui, par-une premiére
distillation a la colonne Robert ont donné 234 cm? se répartissant ainsi:

Fraction 77°5-86°, 172 em?; {raction 869-100°, 62 cm?®.




Les parties distillant au-dessous de 100° ont été alors reprises une a une et
soumises a une nouvelle distillation fractionnée en vue de recueillir et de mesurer
particulierement la fraction passant enfre 829 et 860-88%. |

Nous donnons dans le tableau ci-dessous le volume des diverses fractions dis-
tillant au-dessous de 100° Chacune de ces fractions a été examinée en yue de
savoir quelle coloration elle donnait par la réaction de Legal aprés oxydation et
quelle était sa facon de se comporter au réactif de Denigés au sulfate mercurique
acide, soit immédiatement, soit aprés une demi-heure.

Désignation Volume Réaction : Reéaction de Denigés
de ’huile essentielle ° en de Legal
et de la fraction cm?® aprés oxyd.  immeédiate aprés 1/2 heure
EchantiHon n® 1........... 681 Porto rouge Néant Pté cristallin blanc

EFraction 1 de 78°8 a 80°5 cor. 58
Fraction 2 de 8095 a 820 cor. 154
Fraction 3 de 82° & 88° cor. 86
Fraction 4 de 882 4 95° cor. 112
Fraction 5 au-dessus de 95°. 226

Echantillon n° 2........... 355 -
Eriilide 78924 800 cor..is 175 Porto léger Néant ; Néant
Fr. 2 de 80°.a 82° cor..... 69 e

Fr. 3 .de 82° 4 889 cor,.... 11 Porto rouge

EIRRELEL
LR
LEEL

Pté cristallin blanc

Fri 4 de 88° a 95° cor...... 2,5 — e e
Fraction 5 au-dessus de 95°. 35 Porto rouge Néant Neéant
Echantillon n® 8.......... < 2.500
Fraction de 78°15 & 80° cor. 192 Néant Néant Pté cristallin blanc
Fraction 2 de 80° & 82°..... 111 Porto léger — Léger trouble
Fraction:3 de 82° &' 88¢°..... = 5 Porto rouge — —
Fraction 4 de 882 a 95°..... —_— —_ Néant
Fraction 5 au-dessus de 95°. 140 e — Pté cristallin blanc
Echantillon n® 4&........ vee2.891 :
Eraction 1 de 78°15 4 78°85. 1.648 Néant Néant Pté cristallin blane
Fraction 2 de 78°85 & 80°85. 513 — —_ Néant”
Fraction 3 de 80°85 & 87985. 4 Portg rouge — e

- léger - e
Fraction 4 de 87°85 & 95°... 5 Portogrouge — Pté cristallin blanc
Fraction 5 au-dessus de 95°. 76 : — m —
Yichantillon n° 5....0 . o0 1.030 -
Fraction 1 de 78215 a 789°85. = 708 Néant Néant Pté cristallin blanc
Fraction 2 de 78°85 a 80°... 218 —_ — e
Fraction 3 de 802 & 82°..... 43 — —_— Neéant
Fraction 4 de 82° a 88e. i 152 ot e =
Fraction 5 de 88° a 95°. 12 Por{,g rouge . e

ger

Fraction 6 au-dessus de 95°, 1387 Neéant = e
Echantillon n° 6....... e 03s -
Fraction 1 de 78°154 79°... 142 Néant Néant Léger trouble
Eraction 2'de 799 & 87°..... 10 Porto rouge e e . Trouble
Fraction 3 au-dessus de 87°. 35 Néant T — Léger trouble

A titre comparatif, ont été examinés de la méme maniére des mélanges artifi-
ciellement préparés d'alcools :
~1° Un mélange sans alcool isopropylique Ms constitué par: 3z
100 cm? alcool éthylique a 95°, 100 cm?® alcool propylique rectifié, 100 cm?
alcool isobutylique, 100 cm?® alcool butylique secondaire, 100 cm? alcool iso-
amylique; 5 :

2° Un mélange avec alcool isopropylique Ma constitué par:

100 cm? alcool éthylique & 959, 5 cm? alcool isopropylique, 95 cm?® alcool pro-
pylique, 100 cm?® alcool isobutylique, 100 cm?® alcool butylique secondaire,
100 em? alcool isoamylique. d
- Ces mélanges, étudiés de la méme fagon, ont donné les résultats consignés dans
le tableau suivant. e
. La réaction de Legal, aprés oxydation, nous donne donc la coloration porto
rouge de la méthyléthylcétone dans la plupart des huiles et des fractions, mais
c’est seulment dans la fraction de 78° a 80°3 de Ma que nous percevons la teinte
violacée de I’acétone. Méme observation en ce qui concerne la réaction de Denigés :
le précipité blanc cristallisé se formant aprés une demi-heure est constaté dans les
fractions ayant donné la réaction de coloration et seulement dans le cas de la frac-
tion 780-80°3 de Ma nous avons percu un trouble immédiat.

Ces réactions laissent donc prévoir la présence de Ualcool bulylique secondaire
el non celle de I'alcool isopropylique.

e e e s i o
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: Réaction, =
Désignation Volume de Legal Reéaction de Denigés
de 'huile essentielle en 2 apreés e — A —— s &
et de la fraction em? oxydation immeédiate aprés 1/2 heure

Ms (sans alcool xsopropthue) 500
Fraction 1 de 78° 4 80° 3 13 Porto rouge Néant - Pté cristallin blanc

Fraction 2 de 60"3 4820 19,5 —_ e
Fraction 3 de 8%° a 88°.... 935 e — —
Fraction 4 de 88° & 95°.... 84 — — —
Rraction =5 55295090y e o 290 — —— —_
Ma (avec alcoolisopropylique). = 500

Fraction 1 de 782:a 80°3... 15 Porto violacé lgzger.té Pté cristallin blanc

précipité

Fraction 2 de 8093 a 829... 37,5 Porto rouge Néant —
Fraction 3 de 82° a 88¢°..., 69,5 —_ : _ —
Fraction 4 de 889 & 952.... 48 — 3 — —
Iraction =5 =>=95% = oo 330 Porto pdle - -

Les huiles essentielles nos 3, 4,5, 6 présentent moins d'intérét que les hmles 1
el 2 qui donnent; dans toutes les fractions, la réaction porto rouge. Nous n’avons
étudie plus spamahment que 1'huile essentielle o 1 présentant des caractéres
plus marques.

Nous avons donc repris: la fraction 820-88¢0 de cette huile — n° 1 — et I’avons
‘soumise, apres nouvelle déshydratation prolongée sur sulfate de cuivre anhydre,
4 une nouvelle distillation fractionnée. Ces fractions ont de nouveau été examinées
comme précédemment.

Réaction X
Désignation Volume de Legal _ Réaction de Deniges
de la sous-fraction en apres
de la fraction 3 829-88¢ cm? oxydation immédiate aprés 1/2 heure
S.-fraction 1 de 80°8 a 82°7.. 17 Portn rouge Néant :
S.-fraction 2 de 82° a 8203.. 5 — —_ Léger Pté blanc
S.-fraction 3 de 82°3 a 83“5. 17 — — —
S.-fraction 4 de 83°5 & 84°. 5 - — - -
S.-fraction 5 de 84° a 85°6.. 7 — — -
b ~fraction 6 de 85° & 90°8. . 15 — — —
Si-fraction 7 >90°8........ 20 —— — —
Type & 5 0/0 d’alcool isopro- -
pylique...... S T £ Rouge violet Ptéjaune crist. Ptéjaune crist.

Ainsi, il ne nous a pas été possible de concentrer dans une fraction determmee
Palcool butylique secondaire.
Z Afin de conclure d’une facon deﬂmtlve a la présence de cet alcool, nous avons
- donc procédé a-une séparation aprés ioduration. Les fractions iodurées ont 6t6
algSl séparées en sous-fractions provenant d’une dxsullatlon fractionnée des
. lodures. -
= Nous avons ioduré de la méme fagon les fractions 1 et 3 du Ma et Ia fraction 3
du Ms et avons fait subir aux iodures d’alcoyle amsx obtenus une distillation
- fractionnée.
Les iodures d’alcoyle ainsi séparés ont été examinés tant au point de vue de leur
teneur en iode que de leur indice d’oxydation sulfochromique, en vue de carac
tériser les iodures d’isopropyle et de butyle secondaire. A la suite de travaux de
laboratoire antérieurs, l'indice d’oxydation sulfochromique d’un alcool a été
défini comme étant la quantité d’oxygeéne exprimée en grammes que peut libérer
100 g de cet alcool dans des conditions expérimentales bien déterminées et pour -
un temps déterminé. Les résultats de ces essais sont consignés dans le® tableau
suivant :

- Indice: Réaction de Legal
Désignation Iode 0/0  d’oxydation surle distillat aprés oxydation

- de la fraction des iodures Sl aprés 18 h. sulfochromique de 18 heures
S.-fraction 2-8-4 en mélange

. de lafraction 3 de V’échan-

AN s TRl bR e 78,352 #10,83 Porto pdle
: ; qui, aprés distillation fractionnée, donne les fractions suivantes :

(1)ide 738247798, i nsan 80,864 18,66 - Pas de réaction
E(2)ide 778 41900850 Uiy s 79,634 17,88 — :

(3) de 90°3 & 111°3...... T30 75,154 15,50 Porto pélle : -
(4) au-dessus de 111,3...... 71,062 11,50 ‘Porto rouge méthyéthylcétone

. S.-fraction 5-6 en mélange de -
- la fraction 8 de I’ echantxlion S
L . 75,908 ¢ 11,56 ‘Porto_ pale plus pmnoncé
e : 2 : que 2~ 3-4.
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5 : qui, aprés distillation fractionnée, donne les fractions suivantes :
S(1) i de 70504 7708 s ; 17,21 Pas de réaction

: 17,12
(2)de= 7793148908 i nts va iy 80,107 ig,gé —_
(3) de 89°3 & 109°3..... e 76,038 igzﬁ) Porto plle
 (4) de 109°3 A 116°8...... 70,967 ' 1235 Porto rouge méthyléthyleétone
= (0):de 11698 0. ol tivi ot 70,263 9,47 - —
Eraction=laiMattahnii iy 17,44 Légérement violacé-acétone
Eraction 8 Ma......... 80,003 15,55 Porto pélle
ERraction=8 Msin i i onv 76,710 15,92 : —

Les iodures des fractions 1 Ma, 3 Ma et 3 Ms ont fait l'objet de distillations
fractionnées comme les iodures des sous-fractions de I’huile essentielle n° 1. Ce
sont les sous-fractions de queue qui ont été les plus intéressantes : celle au-dessus
de 85° pour la fraction 1 Ma qui a permis de caractériser la presence d'acétone
par la réaction de Legal, dans le distillat aprés oxydation sulfochromique, donc
de mettre en évidence la présence de l'alcool isopropylique et celles au-dessus de
10993 pour la fraction 3 Ma et au-dessus de 111°3 pour la fraction 3 Ms, qui ont
donné des résultats entiérement comparables avec les fractions de queue des iodures
de la fraction 3 de I'huile essentielle n® 1. La caractérisation de la méthyléthyl-
. cétone a 6té effectuée par la réaction de Legal aprés oxydation sulfochromique
tta‘tilsétparation des quelques premiers dixiémes de centimétre cube passant a la dis-
tillation. <
Enfin, et pour plus de certitude, une éfude de l'indice d'oxydation sulfochromique
en fonction du lemps a élé faile sur les iodures de la fraction passani au-dessus de:
116°8 qui s’avérait la plus voisine de l'iodure de butyle secondaire.
Nous voyons, par le tableau ci-aprés, que la concordance entre la vitesse d'oxy-
dation de la combinaison alcoolique obtenue & partir de Iliodure & caractériser et
celle de la combinaison obtenue en parfant de I'iodure de butyle secondaire est
presque parfaite et qu’il ne saurait étre question d’iodure d’isopropyle.

Variation en fonclion du iemps de Lindice d’oxzydation des todures d'isopropyle
et de butyle secondaire et de la fraction d'iodures de I'huile essentielle de vin n° 1.
Duree de contactis, 1/2h. 1 h, 2 h. 3 h. 5 h. Zihi 16 20 hie 24 Tt
~ Iodure d’isopropyle. = 8,28 8,560 8,84 9,07 9,12 9,30 9,32 9,46 9,63

.Iodure de butyle :

secondaire.:..... 5,73 6,41 < 6,72 7,14 8,08 8,60° 10,55 °11,72 11,98
Fraction d’iodures . : : e
d’huile de vin... 5,65 = 6,37 —_— 7,75 8:2012:10,30 1'1:87 111,79
L’indice de réfraction a pu 8tre déterminé : nD 1301 = 1,30388 essentiellement
s : e 0 =
voisin des chiffres donnés par Beilstein n zzi: 1,5036 et n 7 : 1,49597.
La densité D 142 = 1,603 au'lieu de D %Q = 1,605 (Beilstein) et le point d’ébul-

lition concordent par ailleurs suffisamment si ’on considére que ces mesures n'ont
pu étre faites que sur une quantité de produit de l'ordre de grandeur du cm?.
Par ailleurs.nous savons que cette fraction d’'iodure et celles voisines qui donnent
des réactions similaires, proviennent de fractions d’alcools distillant entre 82°-86°
- et nous avons pu vérifier que des mélanges d'alcool éthylique et d'alcool butylique
secondaire donnent a cette température, des fractions ayant une teneur appréciable
en_alcool butylique secondaire. : ;
- Nous n'avons donc pu isoler, ni méme caractériser, 1’alcool isopropylique dans
les fractions distillant enfre 820 et 86¢ des diverses huiles essentielles de vin étudiées
~—et, d’autre part, nous n’avons découvert aucun indice nous permettant de soup-
conner sa présence dans des fractions passant entre 80° et 82° ou il nous parait
devoir 8&tre plus rationnellement recherché la température de distillation des
meélanges ternaires alcool éthylique-alcool isopropylique-eau, & faible teneur en
eau, oscillant entre les températures de distillation des azéotropes alcool éthylique-
- eau et alcool isopropylique-eau, c’est-a-dire pratiquement entre 789 et 81°5. Par
contre, dans ces mémes fractions passant au voisinage du point d'ébullition de
'alcool isopropylique, il nous a été possible d’isoler et de caractériser I'alcool
butylique secondaire dont les réactions sont essentiellement voisines de I’alcool
. isopropylique. . : : e
Dans ces conditions il n’apparait pas que l'alcool isopropylique soit un consti-
tuant naturel des alcools de vins et par voie de conséquence, le choix de cet alcool
comme fest de dénaturation ne saurait 8tre contesté.
Il importe essentiellement de ne pas confondre l'alcool isopropylique avec son
homologue supérieur, 1’alcool butylique secondaire, qui parait exister normalement
dans les huiles essentielles d’alcools de vin. :

Laboratoire Central du Ministére des Finances,
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- N° 104. — « Le diphtaloyl-6.7.6'7’ isooxindigo,
ses dérivés, son isomérisation » (I); [par Ch. MARSCHALK (27.3.42).

Dans une communication récente, P. Chovin (3) décrit la synthése d'une subs-
tance jaune qu'il considére comme isooxindigo (IV). Elle résulte de la lactonisa-
tion d’un acide (V) obtenu lui-méme sous forme de sel alcalin par hydrolyse du (VI)
produit orangé auquel cet auteur attribue la constitution d’une dibenzo-naphtyrone.

Nous avons nous-mémes signalé dés 1936 (1) la synthése d’un chromogéne
rouge-orangé, susceptible de transformations analogues, par I'action d'un excés
de chlorure de thionyle en solution nitrobenzénique sur l'acide oxy-l-anthraqui-

* nonyl-acétique-2 ou ‘sur sa lactone la' phtaloyl-6.7-coumaranone-2.

_ Contrairement & Chovin, c’est a I'isomére rouge-orangé que nous avons atiribué
la_constitution d’un diphtaloyl-6.7.6'.7’ isooxindigo, alors que la structure d’une
diphtaloyldibenzo-3.4.7.8-naphtyrone reviendrait a son isomére jaune (2). A

L'importance de ce probléme de constitution qui est étroitement lié a celui
des colorants de Pechmann (4) nous incite & publier les résultats de nos recherches.

En résumé, certaines de nos synthéses de la substance orangé-rouge que nous
considérons comme diphtaloyl-iso-oxindigo (1) & partir de la phtaloyl-6.7-couma-
ranone-2 par 'action d’oxydants tels que le chlorure ferrique ou l’acide chromique
en milieu acétique glacial, correspondent en: principe 4 la synthése de l'isomére
rouge de Pechmann par la méthode de Kugel, soit ’oxydation de la y-phényl-A-
g-crotolactone par le chlorure ferrique en milieu alcoolique (5). Les constitutions
que nous avons admises sont analogues a celles qu’avaient envisagées Kugel (5),
puis Thiele et Sulzberger (9) ainsi que Bogert et Ritter (6), et qui ont été inversées

_plus tard par Dufraisse et Chovin (7) pour des raisons que nous n’avons pas l'inten-

tion de discuter en détail. Il ne nous appartient pas de trancher ce probléme de

- constitution d’une fagon définitive, nous reconnaissons que la nature labile de la

fonction lactonique laisse planer quelque incertitude sur toute conclusion qui
est uniquement basée sur des arguments d'ordre chimique, mais le méme reproche
peut étre adressé aux déductions théoriques fondées sur les rapports entre la
constitution et la couleur. -

Nous ne retenons pour l'instant qu’un seul point de I’argumentation des auteurs
précités : 'attribution de la constitution naphtyrone aux isoméres rouges oblige
d’admettre la condensation des acides libres et, dans le cas de I’emploi des lactones,
une ouverture du cycle lactonique nécessairement antérieur a la condensation
des deux molécules (voir la thése de Chovin, p. 90). ;

Les résultats de nos propres recherches s’opposent a cette hypothése et permet-
tent, au contraire, d’établir un parallélisme étroit entre nos synthéses de l'isomére
rouge-orangé et celles des indigoides.

Synthéses de l'isomére rouge-orange.

L’isomére rouge-orangé auquel nous attribuons la constitution d'un diphtaloyl-.
isooxindigo a été préparé par les voies suivantes:

Observation fondamentale : :

1) Action d'un exceés (2 mol.) de chlorure de thionyle sur ’acide oxy-l-anthra-
quinone-acétique-2 en milieu nitrobenzénique & 100°. -

Le nitrobenzéne ‘n’est pas indispensable a la réaction, elle marche également
en milieu xylénique. = >

Clest le chlorure de thionyle qui transforme 1’acide en chlorure d’acide, puis en
lactone; la formation de celle-ci peut étre mise en évidence. Elle est ensuite trans-
formée en isoindigoide par une deuxiéme mol. de SOCL. On obtient, en effet, la
méme substance selon : : :

2) Par I'action du chlorure de thionyle sur la phtaloyl-6.7-coumaranone-2,
soit en milieu nitrobenzénique ou xylénique. \ :

8) Le chlorure de thionyle peut étre remplacé par le chlorure de soufre, la réac-
tion est méme plus rapide dans ce cas.

4) La phtaloyl-6.7-coumaranone-2 est transformée en I par I'action du chlorure
ferrique anhydre en milieu acétique bouillant; solvant qui ne modifie pas la
lactone. :

L’acide oxy-l-anthraquinonyl-acétique-2 n’est pas transformé en colorant dans
ces conditions, mais il suffit d’ajouter & ce milieu de I’anhydride acétique comme
agent de cyclisation pour obtenir Ie méme résultat qu’avec la lactone. :

5) Le chlorure ferrique peut 8tre remplacé par ’acide chromique.

6) Le chlorure de soufre qui transforme rapidement, la lactone en isomére rouge-
orangé lorsqu’on soumet sa solution xylénique a ce réactif, reste sans action ana-
logue sur l’acide libre. ; s

7) Le chlorure de thionyle aussi bien que le chlorure de soufre transforment
les oxy-thionaphténes en solution nitrobenzénique ou xylénique en colorants
thicindigoides correspondants. .
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Ces dernieres réactions ont déja été observées (voir Martinet: Les Indigoides,
p. 150 et p. 147). Martinet attribue I’action du chlorure de thionyle a son pouvoir
chlorurant en faisant remarquer que les dérivés monohalogénés en 2 de 'oxythio-

- naphténe peuvent étre convertis par perte d’hydracides halogénés en thioindigo.

Cette interprétation se trouve en accord avec un autre mode de formation de
notre isomére rouge-orangeé. :
~ 8) Par I'action du brome en milieu nitrobenzénique sur la lactone. -

Il ressort de ’ensemble de ces faits que c’est bien la lactone et non I’acide libre
qui donne naissance a notre substance rouge-orangé, que cette transformation
est due a la réactivité du groupe CH. que nous avons mis en évidence dans la note
précédente, et qu’elle est le résultat d’une oxydation, plus exactement d’une. déshy-
drogénation analogue a celle des oxythionaphténes en thioindigoides ou de certains
oxindoles en isoindigoides (8).

Notre conception est confirmée par une synthése typiquement indigoide qui
‘conduit exclusivement & notre isomere rouge-orangé, soit la condensation de la
phtaloyl-coumaranone-2 avéc son p-diméthylamino-anile-3 en milieu acétique ou
d’anhydride acétique sans autre agent de condensation (X). :

La couleur de notre chromogéne ne fait nullement obstacle a cette conception.
Le produit de condensation entre la phtaloyl-6.7-coumaranone-2 et 'acénaphténe- .
quinone (VII) chromogéne de constitution analogue mais certainement indigoide
(sa nature monolactonique excluant foute isomérisation) est fortement coloré en
rouge-orangé, ainsi que le bis-acénaphténe-indigo symétrique lui-méme. Nous
notons, par ailleurs, que l'anthraflavone (VIII) est déja un colorant jaune.

La conception de Dufraisse et Chovin, suivant laquelle la constitution isoindi-
goide reviendrait a notre isomére jaune, ne concorde pas avec ces faits.

Transformation de lU'isomére rouge-orangé en isomére jaune (III).

~ Cette transformation peut étre réalisée directement par l'acide sulfurique con-
centré vers 1002 ou indirectement par recyclisation de.l'acide II qui est obtenu
lui-méme par hydrolyse alcaline aqueuse de I.

Cette derniére cyclisation peut étre réalisée facilement par l'acide sulfurique
concentré. Elle est réversible, les alcalis aqueux régénérant I’acide primitif.

Dans aucun cas, nous n’avons observé la formation de l'isomére orangé-rouge
seul a partir de I'acide II. Nous avons, par contre, constaté la formation d'un
produit orangé-jaune sous l'action cyclisante de ’'anhydride acétique ou du chlorure
de thionyle en milieu nitrobenzénique. Ce produit se modifie trés peu par recris-
tallisation répétée, mais il vire peu a4 peu vers le jaune. Sa nuance intermédiaire
entre les deux isoméres, sa transformation en isomere jaune par I'action de I'acide
sulfurique concentré vers 90° et 'analogie avec des faits observés dans la série
des colorants de Pechmann, nous ont amenés a considérer cette substance comme
un mélange des deux isoméres rouge et jaune. L'étude spectrographique qu’en a
bien voulu faire M. Mougeot a entiérement confirmé cette supposition. Il est donc
probable que I’acide de la scission alcaline des deux isomeres soit un mélange
d’acides mono et bibasiques (II) et (IX) par analogie aux produits de scission
correspondants des colorants de Pechmann, acides, dont la constitution a été
¢claircie par Chovin et Dufraisse. : :

Nous n’avons pas poussé plus loin 'examen de ce parallélisme.

Les transformations énumérées prouvent que ¢’est I'isomére jaune le plus stable,

_ et qug sa formation nécessite une hydrolyse intermédiaire de l'isomére rouge-
orangé.

Legnombre des individus chimiques bien définis se limite aux deux isoméres
rouge-orangé et jaune comme pour les colorants de Pechmann. : .

os recherches ont démontré que les différentes synthéses du diphtaloyl-isooxin-
digo peuyent &tre assimilées aux méthodes classiques d’oxydation et de conden-
sati?in t%;:i conduisent des substances du type (XII) aux indigoides (XIII) corres-
pondants:

On peut en dire autant de la synthése de Kugel pour I'isomére rouge de Pech-
mann et, si 'on admet la formation intermédiaire de lactones au cours des syn- -
théses récentes de Chovin (condensation de l'acide o-hydroxyphénylacétique avec
l’az:gde o-hydroxy-phénylglyoxylique), celles-ci peuvent étre rangées dans la méme
catégorie. :

Ngus maintenons donc la constitution isooxindigoide pour 'notreisomére rouge-
orangé et attribuons la structure naphtyrone a son isomeére jaune.

Cette conception permet de considérer le premiier de méme que les colorants
de Pechmann rouges et leurs analogues préparés par Chovin, comme dérivés du
bis (furan 3) indigo (XI). ; ;

Par analogie, on peutf envisager la synthése de chromogénes nouveaux dérivés
dfs bis (furan) indigo-2.2’ et 2.3’ ainsi que celle de leurs isologues azotés, sulfurés
et mixtes.

x i i




828 MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE. 19

Certains d’entre eux, le bis (5-phényl-2-thiophéne) indigo, le bis (5-phényl-2-
pyrol) indigo et quelques autres ont déja été synthétisés par les méthodes typiques
de la série des indigoides (II). ‘

Les substances méres elles-mémes dont la szinthése avait déja été envisagée
par Friedlinder ne semblent pas encore avoir été décrites.

Nous tenons a exprimer a cet endroit nos vifs remerciements a M. P. Chovin
qui a bien voulu déterminer les points de fusion immédiats trés élevés mentionnés
dans nos deux mémoires par la méthode au Bloc d’Or qu’il a élaboré en collabora-
tion avec Ch. Dufraisse (10).

Notre collegue, M. Mougeot, a bien voulu se charger de 1’étude spectrographique
de nos substances; nous lui adressons nos meilleurs remerciements.
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PARTIE EXPERIMENTALE

DIPHTALOYL-6.7.6’7'-150-0XINDIGO (I).

a) En une seule ﬁhase a partir de Pacide oxy-I-anthraquinonyl-acélique-2.

- Une suspension de 8 g d'acide oxy-l-anthraquinonyl-acétique-2 dans 80 cm?
de nifrobenzene et 8 g de chlorure de thionyle est chauffée a 100° durant 4-5 heures
jusqu’a cessation du dégagement d’acide chlorhydrique, L’acide entre d’abord
en solution, puis on observe la formation de petits cristaux rouge-orangé qui sont
filtrés chauds, lavés au nitrobenzéne puis a I'alcool. Rendement : 6,7 g de cristaux
rouge-orangé qui sont recristallisés de 250 p. de nitrobenzéne en présence d'un
peu de noir animal. : . S

11 forme des rhomboédres rouge orangé insolubles dans la plupari des solvants
habituels, il est soluble dans-le nitrobenzéne, le trichlorobenzéne a chaud en donnant
une coloration orangé-rouge. : : ;

- Son point de fusion immédiat sur Bloc d’Or est de 4482,

Sa solution dans I'acide sulfurique concentré & froid est rouge; a chaud, la cou-
jeur de la solution vire a I'orangé, ce changement correspond a l'isomérisation de
la substance primitive, : : 3 :

Par dissolution dans le monohydrate & froid et reprécipitation sur glace, le
produét initial peut 8tre obtenu a ’état de fine division sous forme d'une suspension
orangée. . 3
 Le produit cristallisé se dissout & chaud dans la soude ou la potasse aqueuse
21 0/0, le produit finement divisé par reprécipitation entre déja en solution & froid
en donnant des solutions rouge-violacé. . :

Cette dissolution est due & Pouverture des cycles l_actomques avec formation
du sel de l'acide-2.3-di-(oxy-1-anthraginonyl-2)-fumarique (1I) et probablement
de l'acide monobasique IX (voir Hydrolyse alcaline). s :
~ Dans la préparation du diphtaloyl-6.7.6'.7*-iso-oxindigo, le nitrobenzéne peut
étre remplacé par le xyléne, la transformation semble étre plus lente dans ce milieu.

C5H;,0, Calculé C 73,28. H2,%9. :
g Trouvé  C 73,42;73,43. H 2,565 2,90.

b) En deuz phases a ’paftir de lacide q:zy-I-anthraquir;anyl-acélique-.?.

Cet essai a le but de démontrer la formation intermédiaire de la phtaloyl-couma-
ranone-2 au cours de la réaction précédemment décrite. > :

2,8 g (I,100 mol.) d’acide oxy-1-anthraquinonyl-acétique-2; 1,2 g (1/100 mol.)
de chlorure de thionyle, 40 cm® de nitrobenzéne sont chauffés progressivement au
bain-marije jusqu'a cessation du dégagement d’acide chlorhydrique. Une prise

. observée au microscope ne contient que quelques rares cristaux orangés, les autres
sont soit jaunes ou presque incolores. Une autre prise d'essai filtrée aprés refroi-
dissement est presque entidrement soluble dans P’acide acétique glacial; elle en
cristallise en petites aiguilles trés faiblement jaundtres de phtaloyl-6.7-coumara-
none-2,F. immédiat sur Bloc d’Or: 308°. Solution alcaline bleue & froid virant au

. Touge-violacé & chaud. e 5 :

- A la partie principale de I’essai inifial, on ajoute alors une solution de chlorure
de thionyle dans du nitrobenzéne correspondant a12g=1/100 mol‘. de SOCI,.
On rechauffe au bain-marie; il se produit un nouveau dégagement d'acide chlo-

“soc. cuiM., be SER., T. 9, 1942, — Mémoires. : 53
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rhydrique et le di-phtaloyl-iso-oxindigo orangé se dépose a 1'état cristallin durant
’opération. - : “
On traite comme sous a) ,le produit obtenu a toutes les caractéristiques de I.

c) Par déshydrogénation de la phialoyl-6.7-coumaranone-2.

10 A Paide de chlorure de thionyle. — Un mélange de 0,6 g de lactone, 0,3 g de
chlorure de thionyle, 20 cm? de nitrobenzéne est chauffé au bain-marie pendant
Sé(llleu{es environ. Les crisraux orangés 0,36 g sont identiques aux produits pré-
cédents. - :

On peut également opérer en milieu xylénique: une solution de 0,5 g de chlorure
de thionyle dans 10 cm® de xyléne est versée dans une solution bouillante de 0,56 g
de lactone dans 70 ¢m?® de xylene. La formation de petits cristaux orangés commence-
trés rapidement. On chauffe a reflux pendant 1 heure environ; le dégagement
d’acide chlorhydrique étant terminé, on filtre le diphtaloyl-6.7.6.7-isooxindigo.
Rendement : 0,43 g; : :

22 Par le chlorure de soufre. — Une solution de 0,2 g de chlorure de soufre dans
5 cm?® de nitrobenzéne est introduite rapidement dans une solufion de 0,5 g de
lactone dans 10 cm? de nitrobenzéne 4 130°. Les cristaux rouge-orangé se forment
rapidement, ils sont isolés apres 20 minutes de chauffage a 130°. Aprés recristalli-
sation du nitrobenzéne, ils ont le point de fusion du diphtaloyl-isooxindigo 447°
et sont exempts de soufre et de chlore. Rendement: 0,37 gi

Le nitrobenzéne peut 8tre remplacé par le xyléne ou le trichlorobenzéne.

Pour mettre en évidence 'importance de la lactonisation, on fait deux essais
paralléles dans le xyléne bouillant, ’'un avec la lactone, autre avec l'acide libre;
dans le premier, 'addition de chlorure de soufre produit rapidement un précipite
cristallin de diphtaloyl-isooxindigo alors que dans le deuxiéme, il ne se forme
aucun précipité; ; : :

3° Parle chlorure ferrique. — A une solution bouillante de 0,26 g de phtaloyl-6.7-
coumaranone-2, dans 30 cm? d'acide acétique glacial, on ajoute ung solution de
0,7 g de chlorure ferrique sublimé dans 20 em® d’acide acétique.

Lorsqu’on opére de la méme maniére sur une solution d’acide oxy-l-anthraqui-
nonyl-acétique-2 il ne se forme aucun précipité, mais il suflit d’ajouter a la solution
primitive quelques centicubes d’anhydride acétique pour provdquer la trans-
formation dés Uintroduction de l1a solution de chlorure ferrique. F. = 4479;

CaH 1,05 Calculé -G 73,28, 2,20, o
- ~ Trouve C 78,613 73,33. H 2,88: 2,72,

40 Par Pacide chromique. — Si dans Pessai précédent on remplace le chlorure
ferrique par 0,1 g dlacide chromique, on obtient le méme résultat. F. = 4509;

59 Par le brome. — A une solution bouillante de 0,26 g de lactone dans 30 cm?
de nitrobenzeéne, on ajoute une solution de 0,16 g de brome dans 10 cm? de nitro-
benzéne, La formation du colorant se produit avec dégagement d’acide bromhy-
drique. Aprés recristallisation du nitrobenzéne, il est exempt de brome.

d} Par condensalion du plz[aloyl-s.—?'-éoumdranc-dione—2.3.p-diméthylaminganile—3
avec la phialoyl-6.7-coumaranone-2. o

0,2 g d’anile sont dissous dans-100 cm* d’anhydride acétique bouillant. A cette
solution violet-bleu on en ajoute une autre de 0,2 g de phtaloyl-6.7-coumaranone-2
dans 20 cm?® d’anhydride acétique. On chauffe a reflux jusqu’a ce que la couleur
violette de la solution ait complétement viré au brun-orangé, puis on-filtre bouil-
lant, isole le précipité orangé et le recristallise du nitrobenzéne.

Cristaux rouge-orangé }grésentant toutes les propriétés du diphtaloyl-6.7.6.7’-
isooxindigo. I1 ne contient pas d’isomére jaune. F. immédiat sur Bloc d'Or 448°.

DiPHTALbyL-Bz 4504357 DIBENZO-3.4.7.8-NA1;HTYRONE (I1I).

a) Isomérisatioﬁ de I dans l'acide sulfurique conceniré.

2 g de diphtaloyl-6.7.6’.7'-isooxindigo sont introduits dans 200 g d'acide sul-
furique concentré. On chauffe la solution rouge au bain-marie jusqu’a ce que les
prises d’essai dans l'acide sulfurique concentré ne jaunissent plus davantage.. =
. On verse sur glace et isole le précipité jaune verddtre insoluble dans une solution:

de bicarbonate de sodium & froid. el S ST
. On le cristallise d’environ 600 p. de nitrobenzéne bouillant. Point de fusion
- immédiat sur Bloc d’Or: 4910, ; > E %

_ Cristaux jaunes donnant une solution sulfurique jaune; cette derniére versée

sur glace donne un précipité jaune-verdatre, insoluble dans le bicarbonate a froid,
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mais facilement soluble dans la lessive de soude diluée en donnant la solution
rouge violacée du sel sodique de l'acide II.

Si pour I’hydrolyse sulfurique, on ufilise un acide 4 environ 80 0/0 seulement,

- le produit de la réaction cristallise de sa solution sulfurique en aiguilles jaunes

qu}-‘ peuvent étre filtrées sur verre fritté, lavées a 'eau et séchées.

e

I‘ 4é)roduit ainsi obtenu est pur et a le méme point de fusion que le précédent.
fisse4 91 0c

CnHuO, Calculs C 73,28. H 2,29 .
Trouvé C ’7.’3_.,15; 72,97, “H 2,773 2,88,
L'isomere jaune est encore bien moins soluble dans les solvants organiques
que le rouge, méme dans le nifrobenzéne ou le trichlorobenzéne, il n'est pratique-
ment pas soluble & froid, fait trés génant pour son examen spectrographique.

b) Gyclisation par Uacide sulfurique de lacide

provenant de I'hydrolyse alcaline
de Ioulll. :

L’acide provenant de I'hydrolyse alcaline des deux isoméres rouge-orangé et
jaune est probablement un mélange d’acides monobasiques et bibasiques II et IX.
En solution sulfurique, concentrée a chaud, l'acide monobasique subirait les

mémes transformations que 'isomeére rouge; on doit supposer que les cycles lac-
toniques sont d’abord ouverts par hydrolyse, puis refermés avec isomérisation
en III. s

Le mode opératoire est le méme que pour a), la transformation est rapide et se
reconnait A I'insolubilité dans I’eau bicarbonatée d'une prise d’essai coulée sur
glace, filtrée et lavée a neutralité.

La substance obtenue a les mémes propriétés que celle peéparée suivant a).

c) Par liraitement sulfurique de la subslance orangé-jaune.

L'examen spectrographique de cette substance ayant démontré qu’elle n’est
qu'un mélange des deux isomeéres rou

] ge-orangé et jaune, ce mode de formation
est en principe identique au premier. :

La coloration orangée vire assez rapidement au jaune et le produit obtenu,
identique & III, ne montre plus la bande d’absorption typique de I qui se trouve
encore dans le produit initial, mais uniquement celles de: III (voir les courbes
d’absorption n® 5, 6 et 8). : £ :
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1) Essais concernant la nalure du corps orangé-jaune. — Nous avons observé la
formation de cette substance chaque fois que nous traitions les produits issus
d'une hydrolyse alcaline de l'une ou I’autre des lactones décrites par I'anhydride
acétique a reflux pendant quelques minutes ou par le méme poids de SOCI. en milieu
nitrobenzénique vers 100°-120°. Cette réaction est réversible, par hydrolyse alcaline,
on régénere I'acide initial. : : :

Des essais de. cristallisation successifs du nitrobenzéne modifient peu a peu-la
couleur de la substance en ce sens qu’elle vire de plus en plus vers le jaune.

- On contrdle cet effet en versant les solutions sulfuriques sur glace.

CayH 1,05 Calculé C 73,28 H:2,29 ===
= i Trouvé:= G 78,20;:73,18: “H 2,82; 2,79

Les ‘solutions orangé-rouge de la substance initiale dans l'acide sulfurique
concentré, couleur intermédiaire entre celles des deux lactones isoméres, virent
rapidement a 'orangé jaune au bain-marie; le produit qui précipite de cette solution
par dilution sur glace a toutes les propriétés de 'isomeére jaune 11I. Ce fait s’explique
par la transformation de l'isomeére rouge orange confenu dans le mélange initial
en isomére jaune. ; S - :

Dans la courbe d’absorption de la substance orangé jaune n° 5 et 6, on retrouve
les bandes caractéristiques des deux lactones isomeéres pures n° 3 et n° 4. Un mélangs

- synthétique des deux montre les mémes maxima ne 7.

Aprés chauffage de’la solution sulfurique du corps orangé jaune, on obtient le -
spectre pur de l'isomére jaune n° 8. - -

2° Concerne lorigine du mélange orangé-jaune. — La formation du mélange
orangé-jaune pourrait 8tre due a la présence d’une impureté déja contenue dans la

“lactone avant I'hydrolyse. = ; : :

~ Ceci n'est. pas le cas, car des produits d’hydrolyse des deux lactones isoméres
purifiées donnent le méme résultat. Il en est de méme pour le produit d’hydrolyse
purifié sous forme de son sel sodique par salage fractionné.

Si Pon transforme ces corps orangé-jaune en isomére jaune par traitement
sulfurique au bain-marie, que l'on soumet ce dernier & une nouvelle hydrolyse
alcaline suivie d’'une recyclisation par I'anhydride acétique, on retombe encore sur

: un]{:or_ps orangé-jaune qui, 4 son tour, se transforme en isomere jaune par traitement
sulfurique. : ; g s
- La cause de la formation du mélange orangé-jaune doit donc 8tre attribuée
. ala nature de I'acide formé par hydrolyse alcaline de ces lactones.

Le probléme de I'hydrolyse alcaline des deux lactones isoméres exigerait une étude

spéciale-que nous ne sommes pas en mesure d'entreprendre. ;

a) Hydrolyse directe par la polasse aqueuse a chaud.

- 0,5 g d’isomére rouge-orangé cristallisé et finement broyé sont mis en suspension
dans 500 cm® de potasse aqueuse & 1 0/0. La dissolution commence déja a tempé-
- rature ordinaire, on porte a I’ébullition pendant quelques minutes jusqu’a disso-
lution compléte. La solution rouge violacé est aussitot filtrée, puis acidulée & chaud
- par l'acide chlorhydrique dilué. : : = : ,
- Le produit jaune et microcristallin se dissout facilement a température ordinaire
dans une solution diluée de bicarbonate de sodium et en reprécipite par dcidulation.
- Son point de fusion immeédiat sur Bloc d’Or est.trés élevé, mais il varie suivant le
mode de préparation. Deux échantillons différents fondaient & 4262 et 4009, il est
'poss}ilt))lle' qu’il s’agisse d'un mélange d’acide mono et bibasique en proportion
variable. - : : =

b) Hydrolyse par la polasse aqueuse’"d’/roid.

1 g de diphtaloyl. isooxindigo est mis en solution dans 200 cm?® de monohydrate
refroidi par I'eau glacée. On coule la solution rouge sur glace, le précipité orangé est
filtré, lavé a neutralité, puis réempdté avec peu d’eau 2 laquelle on ajoute de la

otasse a‘1 0/0. On agite bien a froid et en vase clos jusqu’a dissolution compléte.
~ La solution violet rouge filtrée est acidulée par I’acide acétique, puis portée au -
“bouillon. Le précipité jaune filtré puis lavé a neutralité est réempdté avec une -
solution diluée de bicarbonate de soude dans laquelle il est entiérement soluble.
- Cette solution'est soumise & un salage fractionné par le chlorure de sodium pur.
- La fraction principale remise en solution est salée une deuxiéme fois. Le sel sodique -
- orangé ainsi purifié est redissous dans l'eau et reprécipité par l'acide acétique.
- Le produit de I'hydrolyse ainsi préparé et purifié donne par ébullition prolongée
- en suspension dans 'anhydride acétique le mélange orangé-jaune des deux lactones
* isoméres, par cyclisation dans I’acide sulfurique uniquement-l'isomére jaune.
- L’étude spectrographique déja mentionnée a été faite avec le produit orangé-
- jaune préparé par cette méthode. e e e
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N° 105, — Contribution & 1’étude des acides résiniques;
par René LOMBARD (8.5.42).

La gemme qui s'écoule des coniféres blessés est constituée par un mélange de
terpénes et de divers acides dénommés acides résiniques. Ces acides sont instables,
- et subissent des transformations profondes sous 'action de la chaleur (100°) et des
acides. Nous leur donnerons le nom d’acides primaires pour les distinguer de leurs
produits de transformation. Il est remarquable que la plupart de ces acides conduisent
sous l'action de la chaleur et des acides & 1'acide abiétique (F. 172°[a];=—1009°),
Parmi les gemmes de pin d’Alep, et de pin maritime que j’ai étudiées, un seul acide
primaire ne se transforme pas en acide abiétique, c’est 1'acide dextropimarique
qui existe en petite quantité dans la gemme de pin maritime; aussi peut-on souvent
substituer pratiquement a l'acide abiétique les colophanes, mélanges d’acides
primaires plus ou moins: transformés. Cet acide abiétique, qui ne subit pas de
- transformation lorsqu’il est chauffé a 100° en présence de HCI subit, lorsqu’il
- est porté 4 2509, une transformation lente, mise en évidence par la variation de son
“pouvoir rotatoire; dés 1890, Bishoff et Nastvogel (Ber., 1890, 23, 1919), en distillant
une colophane (?) obtiennent un produit dextrogyre ([«]p=--63°) qu’ils appellent
anhydride isosylvique. En 1906, Klason et Kohler (Praki Chem., 1906, 83, 337,
“iraduction francaise Mon scient., 1907, p. 468) obtiennent, en distillant sous vide,
la résine des sapins de Stockholm, un produit dextrogyre ([«]p=--28°) d’ou ils
retirent un acide «-colophonique dextrogyre, et un acide g-colophonique Iévogyre.
En 1917, Schulz (Chem. zeitung, 1917, traduction 'francaise Mon scieni., 1920,
p. 102) retire de I'huile de résine un acide dextrogyre qu'il dénomme oléosylvique;
il signale que Kelbe (Mon scieni., 1902, p. 356), Tschirch et "Wolfl (Mon scient.,
1908, p. 484) 'ont déja étudié."Rouin (B. I. P., 1926, p. 4792 mYnire que la pyro- -
génation & 200° de P'acide abiétique conduit a un produit dextrogyre ([«],=--589°),
Dupont et Dubourg (B. I. P.; 1928, p. 181) donnent & ce produit le nom d’acide
-~ pyroabiétique; ils I'obtiennent & partir de la colophane de pin d’Alep ([«];-+ =51°).
Il semble donc que la pyrogénation de l’acide abiétique et des acides voising
conduise réguliérement & l'acide pyroabiétique ([«];=--50°); mais en 1929,
Fonrobert et Greth'(B. I.-P., 1929, p. 189) obtiennent un acide lévopyroabiétique
~([e]o=—15°)- et un acide dextropyroabiétique ([«]=-}-37°) & partir de la colo-
phane de pin maritime. Fanica (B. 1. P., 1933, p. 187) trouve a son tour des acides
_destropyro («) et-1évopyro (8). - s
-~ Je me suis'donc trouvé, au début de mon étude, en présence d'un certain nombre
de produits dénommés acides pyroabiétiques. J'ai cherché & les reproduire en
chauffant I’acide abiétique et les colophanes;, soit seuls, soit en présence de produits
variés. J'ai d'abord essayé les acides non volatils: phosphorique, benzéne-sulfo-
nique, trichloracétique, oxalique qui isomérisent les acides primaires des la tempé-
rature ordinaire. J’ai essayé ensuite 'alumine, le sulfate d’aluminium, I’alun calcing,
le charbon actif (noir de carboraffin) qui sont doués d'un pouvoir adsorbant notable
- vis-a-vis de l’acide abiétique; tous ces produits décarboxylent abondamment
les acides résiniques, rendant pénible Pextraction de 1’acide pyro cristallisé, et
multiplient la vitesse de la transformation par un:coefficient qui ne dépasse pas
3 ou 4: celle-ci demande toujours une centaine d’heures 4 250°. J’ai d{t proscrire
I'emploi d’une chaudiére en cuivre, ce métal provoquant lui aussi une décarbox}r-
lation importante. L'acide pyroabiétique est extrait soit par cristallisation de la
résine obtenue (dans l'alcool), soit, lorsque celle-ci ne cristallise pas, par une
distillation fractionnée grossiére, suivie d’une cristallisation de la partie distillant .
entre 2500 et 270° sous-15 mm. J’ai été conduit, suivant le catalyseur, la tempé-
- rature de chauffage, et surtout sa durée, & des acides dont les pouvoirs rotatoires
s'échelonnent entre — 1000 et + 60° (raie J); dans tous les cas, les acides qui n’ont
pas atteint un pouvoir rotatoire d’au moins -- 50° me sont apparus comme
incomplétement transformés, car un nouveau traitement les faisail évoluer vers
“des variétés plus dextrogyres. Finalement, j’ai toujours été conduit, en prolongeant
suflisamment le chauffage, & des produits dont les pouvoirs rotatoires atteignaient
-+ 500 a - 60°, et paraissant identiques (identité des pouyoirs rotatoires, des
dispersions  rotatoires, des points de fusion, des diagrammes de rayons X). J'ai
donc été amené a conclure que ’acide abiétique et les colophanes de pin maritime,
et de pin d’Alep conduisaient au méme acide pyroabiélique. : s
J’ai utilisé- comme acide pyroabiétique type le produit ebtenu en chauffant
8 jours & 230° la colophane d'Alep en présence de noir de carboraflin. J'ai dés lors
pensé que les acides lévopyroabiétiques étaient des-mélanges de cet acide pyroabié-
tique limite et d’acide abiétique non transformé.-Un procéde de recherche de I'acide
-abiétique dans ces mélanges pyroabiétiques m’a été fourni par 1’observation que
- I'acide abiétique, fondu avec I'anhydride maléique donne une combinaison diénique,
- tandis que I'acide pyroabiétique limite n'en donne pas; le produit de l’action de
- I'anhydride maléique sur un acide lévopyroabiétique est’ dissous dans la soude,
- et on'lui ajoute une solution d’acide borique (poids égal d’acide borique et d’acide
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resinique); I'acide borique précipite la partie non combinée a I'anhydride maléique;
l'agé_de maléoabiétique est ensuite préeipité par HCI et recristallisé dans l'acide
acétique :

Ainsi, 110 g d’un acide léyvopyroabiétique de pouvoir rotatoire [«];=—33°

m'ont donné 40 g d’un acide dextropyroabiétique (- 369), et 78 g de combinaison
maléoabiétique. : ;
- Les acides lévopyroabiétiques sont donc des miélanges d’acide pyroabiétique
limite, ef d’acide abiétique. Le fait que divers auteurs aient pu les considérer
comme des produits définis, et les obtenir comme termes de cristallisations frac-
tionnées m’a conduit a penser qu’il pouvait y avoir des combinaisons moléculaires
entre I'acide abiétique et I'acide pyroabi¢tique; j’ai donc étudié systématiquement
les cristaux mixtes obtenus en faisant cristalliser des mélanges en proportions
variables d’acide abiétique et d’acide pyroabiétique.

J’ai constaté que ces mélanges suivent rigoureusement la loi de Biot, les pouvoirs
rotatoires étant pris, soit dans 1’alcool, soit dans le tétrachlorure de carbone,

our diverses longueurs d’onde; ce qui exclut Ia formation d’un composé en solution
cf. méthode de Darmois). D’autre part, les points de fusion des cristaux mixtes
croissent réguliérement de 1720 pour 'acide abiétique a 186° pour I’acide pyroabié-
tique, sans qu’apparaissent des maxima intermédiaires; les solubilités des cristaux
mixtes dans lalcool sont pratiquement égales (0,300 mol/litre) avec un léger
maximum pour le produit constitué par 50 0/0 d’acide abiétique et 50 0/0 d’acide
pyroabiétique: ceci exclut la formation de composés cristallisés. Enfin les spectres
de rayons X des cristaux mixtes indiquent un passage progressif de la forme
abiétique a la forme pyroabiétique; les acides lévopyroabiétiques donnent des
spectres identiques & ceux des mélanges, aucun composé défini n’a pu étre mis en
évidence. Les soil-disani acides lévo-pyroabiétiques sont donc de simples mélanges
d’acide pyro limile el d’acide abiélique, sans composés inlermédiaires définis.

Que penser de cet acide pyroabiétique?

Divers auteurs américains qui 'ont étudié ont montré qu’il est trés complexe:
et en ont retiré (Fleck et Palkin, Am. chem. soc., 1938, p. 921 et 2621):

1° Un acide déhydroabiétique, [«] = -+ 620, caractérisé par son ester méthy-
lique cristallisé (F = 60°), de formule C:H;,0.. :

2° Un acide dihydroabiétique [«]; = -+ 108° de formule CiH,:0;.

3° Divers autres acides dihydro et tétra hydroabiétiques.

Fleck et Palkin ont montré que I’acide pyroabiétique peut avantageusement
étre préparé, a partic de l'acide abiétique, par Vaction du charbon palladié qui
provoque : :

10 A 230° une hydro-déshydrogénation de I’acide abiétique, sans départ appré-
ciable d’hydrogeéne. S s
2 1A 270° la méme réaction, accompagnée d'une déshydrogénation pure et
simple. : 3

J'ai porté mon attention sur les acides déhydro et dihydroabiétique.

1° Acide dihydroabiétique. — Je I'obtiens en hydrogénant sous pression (100 kg)
el a température relativement élevée (1800 a 250°) 'acide abiétique en présence
de divers catalyseurs, platine d’Adams; chromite de cuivre, et surtout charbon
palladié; avec ce dernier catalyseur, j'obtiens, avec un excellent rendement, un
acide dihydroabiétique, de pouvoir rotatoire [aﬂ, = + 1249 I’hydrogénation au
‘nickel conduit a un acide tétrahydroabiélique ([a]> = < 209. F. 1509) caractérisé -
par un point de fusion frés bas par rapport aux autres acides résiniques, et sur
lequel je reviendrai dans une prochaine communication. :

La double liaison de l'acide dihydroabiétique étant, & de.-nombreux points de
vue trés peu réactive, il y a de fortes présomptions pour qu'elle soit bitertiaire.

20 Acide déhydroabiélique. — J'ai pensé qu'il devait étre possible de le préparer
a 1'état pur en ufilisant des méthodes de déshydrogénation convenables, de I'acide
abiétique : enparticulier, j'ai essayé la déshydrogénation au soufre qui m'a donné
d’excellents résultats: 1 mol (302 g) d'acide abiétique est portée a 1809, on lui
ajoute progressivement 32 g de soufre, et on porte le tout & 2202 jusqu’a ce que le
dégagement gazeux cesse; il se dégage 20 litres d’un gaz contenant 90 0/0 de H.S,
le reste étant formé de CO.,H,,CH,SH; aprés plusieurs cristallisations dans 1’alcool,
on obtient, avec un rendement de 50 0/0 un produit identique a I'acide déhydroabié-
tique décrit par les auteurs précités, et conduisant avec un rendement excellent
a l'ester méthylique cristallisé; la transformation est encore beaucoup plus facile
si-’on traite par le soufre a 210° I'ester méthylique de 1’acide abiétique.

A ce propos, je dois signaler qu'il n’existe, pour ainsi dire pas d'exemple, dans
- la littérature, de déshydrogénation sélective par le soufre; le soufre et le sélénium
sont employés & dose massive, pour aromatiser, aussi complétement que possible
une molécule, mais les stades intermédiaires ne sont jamais signalés; je crois bon
de mentionner par exemple que le cholestérol (20 g) chauffé a 210° avec S (3 g)
donne 2 litres de H.S, et un produit parfaitement cristallisé. = :
- Cet acide déhydroabiétique n'est plus oxydable, comme l’acide abiétique, il
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ne donne plus-la réaction colorée de Libermann. L’étude de son spectre d‘absofption
avait conduit Fieser et Campbell (Am chem. Soc., 1938, p. 155) 4 supposer qu'il
posséde un noyau aromatique et a écrire sa formule:

CH: = CO0:H
= :
=
.

Jai cherché une confirmation de cette hypothése et j’ai entrepris Poxydation
paralléle de l'acide abiétique et de I'acide déhydroabiétique : ;

1° Ozydation niirigue. — Oxydation par l’acide de densité 1,4 en présence:

~ d’oxyde de vanadium qui permet l'oxydation compléte des chaines latérales,
sauf les groupes-méthyle.

I’acide déhydroabiétique conduit a4 Pacide benzéne tricarbonique 1.2.4 (trimel-
litique) (F. 2329).

L’acide abiétique conduit a un mélange assez facile a séparer: d'acide benzéne
tricarbonique 1.2.4 et d'un acide C, H,.0, dont jlai reconnu lidentité avee un
produit obtenu par Ruzicka (Helv., 1925, 8, 640). Il est donc vraisemblable que
P’acide abiétique s'oxyde partiellement en acide déhydroabiétique sous l'action
de P’acide nitrique, ceci est a rapprocher du fait que 'oxydation de ’acide abiétique
par lanhydride sélénieux conduit a4 lacide déhydroabiétique; de toute facom,
P'oxydation nitrique n’est pas trés probante; il est nécessaire de recourir a l'oxyda-
tion permanganique. : -

20 Ozxydation permanganique. — Pour pouvoir opérer commodément, je me suis
borné & l'oxydation par le permanganate concentré a la température ordinaire,
je précipite les produits formés, et je termine a 'acide nitrique (en présence d’oxyde
de vanadium). - :

300 g d’acide déhydroabiétique donnent 15 g d’acide benzénetricarbonique 1.2.4,

1 300 g d'acide abiétique donnent 10 g de l’acide C,,H,,0,, mais pas trace d'acide
benzene tricarbonique. - 1 - : .
eci montre que ’acide déhydroabiétique posséde un noyau aromatique.

Au cours de ces recherches, j’ai mis au point une méthode de préparation de
Pacide de Ruzicka a I’état de pureté, alors que lui-méme ne l'obtenait que mélangé
a I'homologue supérieur. J’ai reconnu, d’ailleurs qu’on l'obtenait en soumettant
a Ioxydation nitrique le produit d’addition de I'acide lévopimarique et de divers
philodiénes, en particulier Panhydride maléique, et la benzoquinone. Ruzicka a

- Proposé pour cet acide la formule: e

Cil, GO,H
s 7
!/ N_CO,H

! Lco,u
NN T

qui présente quelques incertitudes, ot au sujet de laquelle je poursuis mes
recherches. :

Conclusion. -

J’ai mis au point une méthode de préparation trés simple, industrielle méme,
de l'acide déhydroabiétique, dont j'ai établi la nature partiellement aromatique;
ce produit qui donne facilement un dérivé sulfoné cristallisé semble susceptible
de nombreuses applications. J’ai également mis' au point une méthode commode
de préparation de I'acide de Ruzicka donf la constitution, ipcomplétement connue,
est si importante pour établir la structure des acides résiniques. ;

N°106.— Etude de 1’adsorption de l'iode sur la cellulose par une méthods
=7 d’ascension capillaire; :
par M. Augustin BOUTARIC et M!e Simone FABRY (1.6.42).

L'iode se fixe sur la cellulose en donnant une coloration bleue qui est habituel-
lement regardée comme traduisant la formation d’un composé d'adsorption.:Nous
nous sommes proposé de reprendre I’étude de cette fixation en utilisant la méthode

e i
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- d’ascension capillaire dont le principe a été indiqué dans un mémoire antérieur (1
Réalisation des expériences. — Comme corps adsorbant, nous avons utilisé du
- papier A filtrer exempt de cendres (marque Durieux, n° 111) qu'on peut regarder
comme constitué par de la cellulose pure. Si, dans une solution aqueuse d'iode en
présence de IK, on fait plonger par sa partie inférieure une bande de papier 4
filtrer maintenue verticalement, on constate: 1° une ascension rapide du solvant
incolore; 2° une ascension plus lente de l'iode se traduisant par une coloration
~ bleue dont la limite supérieure est suffisamment nette pour &tre repérée avec
précision. A intervalles de temps réguliers, on mesurait:-1°la hauteur H atteinte
par 1é milieu solvant; 2° la hauteur & atteinte par 'iode. Les valeurs du quotient

h
I—_I-sont sensiblement constantes ou diminuent lentement en fonction du temps.

- Des valeurs obtenues aux divers instants, il est aisé de déduire la valeur limite
SO P :
t {LI) relative & I'origine des temps. La loi de variation de (é) en fonction de la
N L[] = - -~

s .
concentration en iode est lice A la loi de fixation de 'iode sur la cellulose. Si cette
fixation obéit & la formule d'adsorption de Freundlich, on devra avoir:

(1) : = (g)a = Kc®

L’exposant n étant li¢ 4 Pexposant p qui intervient dans la formule de Freundlich

par la relation:
- = p=1—=—n

- En portant en abscisses les valeurs de log c et en ordonnées celles de log (ihfjo

- les points obtenus devront se placer sur une droite dont le coefficient angulaire
permettra de calculer 'exposant p de la formule de Freundlich. Si Ia fixation est
régie par la loi d’adsorption de Langmuir-Perrin, on devra avoir : :

. - h
: e bt§) : (}—{)a= B(1 4 kc)

~le coeflicient % traduisant une sorte d’affinité entre les moléchles actives de I’adsor=
bant et les molécules du corps soumis & I'adsorption. Dans ce cas (ﬁl) devra varier
o

linéairement en fonction de ¢, le rapport entre le coeflicient angulaire de la droite
ainsi- tracée et son ordonnée A l'origine étant proportionnel au coefficient &k qui
~mesure Vaffinité de 1’adsorbant pour le corps adsorbé. s :
Les expériences relatives & 1’ascension capillaire des solutions d’iode a travers les
bandes de papier & filtrer ont été exécutées a des températures qui étaient rigou--
- reusement constantes pendant la durée d’une mesure et dans des atmosphéres:
saturées de vapeur d’eau, suivant la technique précisée par I'un de nous (2) en
vue d’obtenir des résultats comparables. SEC A s
Influence des feneurs en IK et en alcool. — Plusieurs séries d’expériences ont été
faites pour des solutions d’iode ‘de différentes concentrations ¢ dans des milieux
solvants ayant des teneurs en IK et en- alcool différentes. Pour des teneurs en
- alcool absolu de 0-10-20 et 30 0/0 en volume, on a envisagé des concentrations
- en IK de 0,3-0,4-0,5-0,75-1 et 2 g pour 100 cm?®. Les tableaux I donnent les valeurs de

7 h v
(ﬁ-) relatives aux différentes concentrations ¢ en iode en mg pour 100 cm?
NAd S = > = B ;
-~ pour les cpncentrations en K sus-mentionnées. -

_ ~TABLEAU I
: h
7. > =0k, . o
Valeurs: de (H), (6: 9 {5).

10 Mélanges sans alcool.

T :
—~mg 0/0 s =03 s =04 s =05 8 = 0,756 sl e srenRoe
4.5 - 0,180 - - 0,170,552 0,165 -0,165 0,150 0,145
9,0 0,230 0,210 0,205 - 0,200 - 0,200 0,150 :
22,5 0,840 0,315 0,305 - 0,285 0,250 0,175 -
=245,00 0,435 0,420 0,365 »'0,340 , 0,305 0,195 :
54(130%( BoUTARIC eb S.'FABR?, Bull. de la Soc. de Chimie blologlque, janvier-téyrier 1942, :

- () A\ BouraRic, Bullelin de la Sociélé de Chimie biologlgue, novembre 1935, 17, no11.
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20 Mélangcs ren/efmant 10 0/0 d'alcbol.

e §=10,3 s= 0,4 s§=05 "~ 5=075  s=1 ]
4,6 0,158 0,155 0,135 0,083 0,083 0,080
9.0 0185 0,167 0/165 0125 0,122 0125

22,6 0,200 = 0,350 - 0,215 0,185 0,155 0,150

450 0,270 0/410 0,305 0/255 0240 0,180

3° Mélanges renfermant 20 0/0 d'alcool. :
¢ s =08 §=04  5=05 s = 0,75 s=1 s —2
4.5 0,145 0,140 : 0,130 0,125 0,120 0,125
9,0 0,190 0,185 : 0;170:" - 0,150 0,150 0,150
22,50 0,300 0,280 0,215 0,200 0,190 0,210
45,0 0,350 0,322 0,295 0,283 0,245 0,230

: 40 Mélanges renfermant 30 0/0 d’alcool.

c s =03 s =04 §=05 s = 0,756 -8 = A=
4,5 0,360 0,330 0,305 0,875 0,258 0,250
) 0,440 . 0,364 0,355 0,300 0,300 0,280
22,5 0,600 0,450 0,400 0,450 0,380 0,370
45 0630 0600 0560 0480 0,460 0,430

. o I : > et
Dans tous les cas, si 'on représente log( l) en fonction de log ¢, les points
S B

: H
se placent trés sensiblement sur des droites, ce qui montre que l'adsorption de
liode par la cellulose obéit approximativement a la relation de Freundlich.

2) : » U=Act

Le tableau II donne les valeurs de 'exposant p en fonction des teneurs s en IK
pour divers pourcentages d'alcool. .

TABI;EAU 187

Valeurs de l'ezposant p pour les divers milieuz solvanis.

s £ 0 0/0 alcool .10 0/0 20 0/0 30-0/0
0,3 0,49 0,54 z 0,58 0,74
0,4 0,52 0,57 0,64 0,75
0,5 - 0,60 . 0,64 e 0,66 0,80
0,75 0,64 - 0,69 el 05700 0,85
1 - 0,70 0,765 == 07 0,89
2 0,78 0,80 - 0,85 0,92

augmentation du coefficient p de la formule de Freundlich; c'est-a-dire un affaiblis-
sement de l'intensité du processus d'adsorption qui se rapproche de plus en plus
d'une simple dissolution (correspondant 4 p = 1). On peut rattacher ce résultat
au fait qu’un accroissement de la teneur en IK ou en alcool aceroit les propriétés
dissolvantes du milieu liquide pour I'iode, c’est-a-dire 'affinité de ce milieu liquide
‘pour le corps dissous, d’ou résulterait une diminution de I'affinité de la cellulose
pour I’iode. Pour préciser le phénoméne d’adsorption représenté par la loi de
Freundlich, il est intéressant de connaitre' le coefficient A qui est proportionnel &
Pinverse du coefficient K de la formule (1). Sur le graphique representant log

‘h S o : ;

{ Ir{) en fonction de log ¢, nous avons relevé les ordonnées a 'origine afin d'obtenir
Yy 0 Z 7 N : z f ; %
log K d’ou nous avons déduit des valeurs proportionnelles & A. Ce sont ces valeurs

qui sont mentionnées dans le-tableau III.
TABLEAU IIL .
s Valeurs de A pour les divers mélanges. :
s 0 0/0 alcool 10 0/0 20 0/0 80 0/0

0,3 0,43 0,58 0,90 1,05
0,4 - 0,59 0,69 111 1.10
0,5 088 1,18 1,25 1,20
0.75 1,06 1,21 1,53 1,50
1 15 1,75 1,60 1,65
2 1,53 180 1,90 1.95
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la concentration d’'adsorption pour une concentration de l'iode dans le milieu
solvant égale a l'unité augmente avec la teneur de ce milieu solvant en alcool
et en IK. En réalité, Iinterprétation du phénomeéne est compliquée par le fait
que l'on ne connait pas la concentration du constituant de la solution qui est
susceptible de se fixer sur la cellulose et que cette concentration doit dépendre de
la teneur du milieu solvant en alcool et en IK. On admet en effet qu’en présence
des ions I- apportés par IK, les molécules d’iode I* donnent naissance a des ions I3~
suivant la reaction réversible:

(3) T e O

Quand la teneur en IK, et, par suite, en I-, augmente, la concentration des
groupements I susceptibles de se fixer par adsorption augmente également.
Désignant par c la concentration en iode et par s celle en ions I-, ¢'est-a-dire de IK;
I'application de la loi d’action des masses a la réaction (3) permet de calculer la
concentration z des ions I*- formés; si I'on néglige les variations de s, on a:

ST
S (c—x)

=0
'O désignant la constante d’équilibre relative & la réaction (3), on en tire:

Osc

- =it

Le rapport :cf entre la concentration des groupements I*- susceptibles d'étre

adsorbés et la concentration des molécules I* introduites croit avee la teneur en IK,
mais demeure constant pour une valeur donnée de s. Autrement dit, pour les
milieux solvants ayant une teneur donnée en IK, la concentration z du constituant
iodé qui se fixe sur la cellulose est proportionnelle a la concentration ¢ de Iiode
introduite dans la solution, ce qui explique que la loi de Freundlich puisse repré-
senter le phénomeéne d’adsorption. L’accroissement de la valeur de A avec la
teneur du milieu solvant en IK pourrait tenir & ce que la concentration z du produit
susceptible de se fixer croit elle-méme avec cette teneur (1). :

Influence d’'une addition d’acélone el d’acide acétique. — Afin d'étudier P’influence
que 'acétone et I'acide acétique exercent sur la fixation de I'iode par la cellulose,
nous avons utilisé des milieux solvants obtenus en ajoutant & 15 cm? d’une
solution de IK a2 0/0: - :

15 cm? d’eau (A); 15 cm? d’acétone ou d’acide acétique a 20 0/0 (B); 15 cm?
d’acé%%r;e ou d’acide acétique & 60 0/0 (C); 15 cm?® d’acétone ou d’acide acétique
purs : g =

Le tableau IV donne les valeurs de (%) pbur les différents mélanges éfudiés.
3 e

TABLEAU IV, : ?
Valeurs de (%) en présence d’acélone el d’acide acélique. .
e

. Acétone “ Acide acétique
_cmg 0/0 e ————————
(A) (B) (C) (D) (A) (B) (C)= =8(D)

9 0,170 ¢ 0,185 0,255 0,280 0,170 0,175 0,295 0,380
22,5 0,220 0,248 0,290 0,335 0,220 0,245 0,345 0,400
36 0,300 - 0,262 0,320 0,350 0,300 0,325 0,365 0,450
45 0,350 0,295 0,330 0,375 0,350 0,360 0,380 0,465

h : 3 ;
Les points représentant les valeurs de log (ITI) en fonction de log ¢ se disposent
7 e
sur des droites. Le tableau V donne-les valeurs de p pour les différents mélanges.

(1) A représente la concentration d’adsorption pour une concentration en’i_ode égale
a 'unité qui correspond & une concentration x en I-® fournie par la relation (4). Si I’adsord-

Lion obéissait ‘a la loi de Langmuir, j—{ devrait étre fonction linéaire deé et comme
%est fonction linéaire de %, 111 devrait etre fonction linéaire de é Effectivement, si on

représente les valeurs de }I en fonction des valeurs de %, les points se disposent trés

sensiblement sur des droites pour les diverses teneurs en alcool, sauf pour le point qui
correspond & la plus faible concentration en IK pour laquelle, dans I’équation (4),'on n’a
plus le droit de négliger o par rapport a s. e : : ;
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T TABLEAU V.

Valeurs de p pour des solutions renfermant 7
de lacétone ou de l’acide acétique.

Mélanges Acétone Acide acétique
A 0,65 0,65
B 0,71 - 0,68
C 0,83 0,82
D “ 0,83 0,88

La présence d'acétone ou d’acide acétique entraine une augmentation du coeffi-
cient p de la formule de Freundlich. : - -

Influénce d’une addition de soude ou d'acide chlorhydrique. — Afin d’étudier
Pinfluence d’un acide fort tel que l'acide chlorhydrique sur la fixation de I'iode
par la cellulose, nous avons ajoutéa: 15 cm® de solution d'iode de concentration

c.dans IK a4 20/0 115 cm*d’eau (A); 15 cm? CIH% (B); 15 cm® CIH %(C); 15 cm?

N =
CIH g(D)-

Des mélanges semblables ont été obtenus en remplacant I'acide chlorhydrique

parla soude, mais il a été impossible de mettre en jeu d’aussi forfes concen-
; N

trations en soude, celle-ci provoquant, a partir de la concentration —— la décolo-

40’
ration du mélange. 8 :
Les mesures ont porté sur des mélanges A, contenant 0 cm? de QI-lNa; B, conte- -

: N
nant 15 cm*® de OHNa 100° C; contenant 15 cm® de OHNa :’i-(); D, contenant
N
\ £}
15 cm*® de OHNa 10"

h :
Le tableau VI donne les valeurs de <ﬁ> pour les différents mélanges en fonction
°
de la concentration ¢ en iode. : =

TABLEAU VI.

Valeurs de ’-3 en présence de CIH ¢l OHNa % = 8°9
H/,

CIH OHNa
[ - e
mg 0/0 (A) (B) (C) (D) (Ay) (By) (Cy) (D;)

9 0,170 0,201 0,210 0,305 0,170 0,195 0,255 0,398
22,5 0,220 0,268 0,282  0.383 0,210 0,238 0,306 0,458
36 0,300 0,325 0,335 0,443 0,340 0,352 0,362 0,485
45 0,350 0,363 0,385 0,582 0,350 0,383 0,406 0,502

I ; ; :
Les points représentant log (ﬁ) en fonction de log ¢ se disposent sensiblement
% o

sur des droites. Le tableau VII donne les valeurs de p pour les mélanges contenant
de la soude et de l'acide chlorhydrique. :

TABLEAU VII.

Valeurs de p pour des solulions renfermant CIH ou OHNa.
S (A) (B) (C) (D) (A1) (By) (Cy) (D)
p 0,63 0,76 0,88 0,91 0,63 0,75 0,88 0,96

Un accroissement de la teneur en CIH ou en OHNa se traduit par une augmen-
tation de l'exposant p. : -
Remarque.. — Si, dans tous les cas examinés précédemment, on représente

' (fhﬁ en fonction de ¢, on constate que les points se placent sur des courbes qui se

rapprochent de plus en plus de droites 4 mesure que croit la concentration en IK
du milieu solvant, en sorte que le phénoméne d'adsorption, tout au moins pour les
fortes teneurs en IK, peut 8tre considéré comme obgéissant approximativement &
_la formule de Langmuir. Si I'on calcule le coefficient % intervenant dans la relation
(1 bis) on constate que les valeurs de k vont en diminuant & mesure que croit dans
- le milieu solvant la teneur de 15, de 1'alcool, de I’acétone, de 'acide acétique, de
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P’acide chlorhydrique ou de la soude. Il en résulte qu’un accroissement de la teneur
en ces diverses additions entraine une diminution de I'affinité de Ia cellulose pour
i'i(l)lde de la solution ou tout au moins pour le constituant iodé qui se fixe sur la.
cellulose. : -

Conclusion. : : g =

Tles mesures d’ascension capillaire de solutions trés étendues d'iode & travers
des bandes de papier a filtrer permettent d’étudier le processus de 1'adsorption de
- liode par la cellulose. Elles révélent que ce processus obéit {rés approximativement
4 la loi de Freundlich, la valeur de l'exposant p qui traduit I’écart du phénomene
d’adsorption par rapport a une simple dissolution allant en augmentant a mesure
que le milieu solvant est enrichi en IK, alcool, acétone, acide acétique, acide
chlorhydrique ou soude, additions qui, d’ailleurs, doivent modifier la nature et la
“concentration du constituant sous lequel l'iode se trouve dans la solution.
: ; : Faculté des Sciences de Dijon.
Laboratoire de Chimie-Physique.

N° 107. — Sur 1’électrolyse de l'azothydrate de sodium ;
par MM, P. JOLIBOIS et J. CLERIN (22.5.42).

Les: proprietés électrochimiques des solutions de N,Na ont déja fait Pobjet de
quelques:-travaux. Briner et Winkler (1) ont montré que ce sel conduisait le courant,
ont mesuré la résistivité de ses solutions et ont calculé le nombre de transport

_de I'azote. Précédemment, Turrentine (2) avait fait remarquer que la loi de Faraday
" ne s'appliquait pas a ceffe électrolyse lorsque l'anode était constituée de
Mg, Al, Zn, Cd, en particulier et qu'un déficit considérable de 1'azote dégagé résultait
. de ’emploi de ce genre particulier d’électrodes. : : e
- Nous avons repris I'étude de cette électrolyse dans le but d’examiner comment
on pouvait interpréter un dégagement d’azote au moyen de la théorie (3) donné -
par I'un de nous, théorie dans laquelle la décomposition de l'eau joue, par son
dégagement dlhydrogéne ef d’oxygene, un réle prépondérant. - e
Tout d'abord, nous avons constaté que I'électrolyse dans un voltamétre du type
ordinaire a4 fil de platine donne lieu & un dégagement gazeux conforme a la loi de' -
Faraday, aux erreurs d'expérience prés. Quel que soit la densité de courant, une
solution N /b d'azolhydrate de sodium soumise 4 un courant continu se décompose
en donnant des dégagements gazeux d’hydrogéne a la cathode et d’azote 4 I'anode,
qui sont sensiblement dans le rapport de-1a43. -~ = :
Ce résultat est facile a interpréter par la théorie classique de 1'électrolyse. Les
ions N, sont déchargés 4 'anode et les ions Na & la cathode. Ces derniers par réaction
secondaire sur I’eau donnent naissance a un dégagement d’hydrogéne qui est le

i

tiers en volume du dégagement d'azote. - = S
- La théorie nouvelle faisant intervenir le-dissolyant permet; par un autre raison-
- nement, de parvenir au méme résultat. D’aprés celle-ci, le phénoméne élémentaire
- est le suivant a4 chacune des électrodes: a la cathode un dégagement d’hydrogéne
et une mise en liberté de soude caustique; a l’anode, un dégagement dloxygéne
et une mise en liberté d’acide azothydrique. Cette dernitre réaction ne peut étre
apercue sous cette forme lors d’une expérience a cause du pouvoir réducteur de
1'acide azothydrique. L’oxygéne naissant obtenu par électrolyse oxyde l'acide -
~azothydrique en donnant de Pazote et il se trouve que, dans les conditions expéri-
mentales auxquelles nous avons rapporté le phénomene, cette oxydation est
quantitative, ce qui explique la vérification de la loi de Faraday surle rapport H./N.
Si cette facon de voir est adoptée, on pouvait penser qu'en introduisant dansle -
liquide un réducteur énergique insensible au courant électrique le rendement en -

- azote serait changé dans le cas ou la théorie nouvelle est applicable; dans le cas -

- contraire ce réducteur ne devrait jouer vis-a-vis de l'ion azote, de I’azote atomique

-~ ou de 'azote moléculaire qu’un réle indifférent. Nous avons choisi parmi les réduc-

- teurs; des révélateurs photographiques-non conducteurs de 1'électricité en solution
_aqueuse. Le résorcinol et 'hydroquinone nous ont paru convenir tout spécialement.
-4 cause de leurs faibles constantes de dissociation qui sont respectivement de

- 3,6 107% et 0,57 10-*¢ en solution N/200 & 182 alors que dans les mémes conditions

- celle de acide azothydrique est 2,6 10=* (nombres extraits des Landolt tabellen).

- Clest dire que pratiquement tout:le courant est transporté par le sel de sodium .

- de l'acide azothydrique et que la solution phénolique est inerte électriquement.

~ Or, Pexpérience montre que dans ces conditions le dégagement d’azote est devenu

- environ la moitié de celui de 'hydrogéne au lieu d’étre le triple. Le tableau ci-des-

- sousrend compte de nos essais, - e sl R e
(1) BrINER et WINKLER, J. Chim. phps., 1922, 20, 211, — (2) TURRENTINE, J. Am.
Soc.; 1911,-83, 803, — (3) Joriso1s, Helvetica Chim. Acta; 1940, XXIII;405. - = - = = =
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Densité de courant Vol. = Vol.

Réducteur  Concentration  Courant en milliampéres Na His Rappoft. :
. en N;Na  enmilliamp. par: millim, carré ecm?®  cm? ;
o e e N/5 40 33 19,5 6,5 3,0
o N/5 60 50 15,8 5,3 20
N/5 7 b8 19,2 6,5 2,9
Résorl‘;ing/l(.).. i N/5 100 =88 125l 7 0,73
% 2
: N/5 45 37 7,7 10,5 0,73
HLite N/5 4 3,3 855272 0,90
> Hydroqv(i)none. N/ 45 37 8;2:=17 0,48
50
e N/5 4 &g Th5i gy tiges
N/5 4 3,3 I;55 27 0,55

Ces nombres montrent que la présence des réducteurs, bien qu'ils n'aient sur
les conditions électriques du transport de courant qu’une influence négligeable,
modifie du tout au tout le rapport N./H,. g

Daus le cas de ’hydroquinone, il apparait a ’anode des cristaux de quinhydrone
~moins solubles que I’hydroquinone, ce qui montre bien que le réle de I’anode a
été d’oxyder. Dans ces conditions; on ne saurait expliquer par la théorie classique
une diminufion du taux d’azote par la présence d'un réducteur sans addition
- d'hypotheses compliquées. De plus, il faudrait admetire, ce qui est absurde, que
I'azote naissant a un pouvoir oxydant. Au contraire, la théorie nouvelle de I’élec-
trolyse permet d’expliquer les phénomeénes en admettant que l'azote se dégage
par oxydation de I'acide azothydrique au moyen de ’oxygéne naissant emprunte
4 l'eau, tous deux étant mis en liberté par la loi de Faraday dans les propor-
tions N,H : 0,5 O. Dans le cas du sel pur, la réaction mutuelle de ces deux corps
est quantitative; en présence du réducteur une partie de P'oxygéne actif est
absorbée par ce dernier et il reste une portion de l’acide azothydrique non
oxydé, d’ou un dégagement d’azote déficitaire par rapport au nombre de cou-
- lombs débités par I'électrolyse. :

“N° 108. — Odeur et constitution chimique dans la série des a—tétralonés
: substituées (II®* mémoire);
par Paul CAGNIANT et BUU-HOI (15.5.42).

,On‘décrif. la synthése et les propriétés de nouvelles a-tétralones substituées, ainsi que

de quelques tétralines qui en dérivent. Les relations entre I'odeur d’une part, la constitution

 chimique et le poids moléculaire d’autre part, sont discutées,

Dans le précédent mémoire (1) nous avons montré que les a-tétralones peuvent
présenter des odeurs intéressantes & condition de posséder des radicaux ramifiés
convenables dans leur noyau benzénique. G’est ainsi par exemple que la 5-méthyl-
7-méthoxy-8-isopropyl-1-tétralone, la 7-tertiobutyl-1-tétralone et la 8-tertiobutyl- -
- 5-méthyl-1-tétralone (2) présentent un caractére commun: Vaporisées sur une

plaque chauffante, elles dégagent 'odeur suave que répandent en brilant certains

~bois de santal employés en Extréme-Orient comme produits. odoriférants.
Dans le but de rechercher l'influence que présente la substitution d'un radical
tertioamyle-G(C,;H,)(CH,), au radical tertiobutyle sur l'odeur dans cetie série,
nous avons synthétisé la 7-tertioamyl-1-tétralone (I), isomére de la 8-tertiobutyl-5-
~ méthyl-1-tétralone déja décrite. Cette cétone, vaporisée, dégage sensiblement la

- mdme odeur que son isomére, quoique moins prononcée et sans bouquet musque.
~ En vue d’étudier aussi linfluence des substitutions en noyau hydroaromatique,
nous avons préparé en outre, la 2-éthyl-7-tertiobutyl-1-tétralone (1I) ot la 2-éthyl-
5-méthyl-7-méthoxy-8-isopropyl-1-tétralone (III). Ces 2 cétones ne possédent
plus le parfum caractéristique de la famille: Pintroduction d’un radical éthyle,

~_en alourdissant la molécule, fait disparaitre I’odeur intéressante. Lo méme phéno-

méne se passe pour-la 7-tertiobutyl-2-phényl-1-tétralone (IV) que nous avons pu
S également préparer.z s R ; 3

: CH; CH,
; e SCH
= 0 =
(Fisc /6/@%'//1\2 (CH.).c—'/ N N /N e
ot LS = : V : 7
 (1>7 -l\e 5 /l\'éd o ” < | e l i\ A

CH,
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Les cétones (II) et (III) ont pu étre converfies en les tétralines substituées
correspondantes (V) et (VI), qui, elles aussi, sont liquides et dépourvues d’odeur
caractéristique.

CH, CH;
N

; .
(CH, .c'—]/ SZ CH, (CH)C //7/4;‘3\ 4 S=CaH, TN CH,
o
. = s

. En ce qui concerne la synthése de (I}, nous sommes partis du p-bromo-tertio-
amylbenzene (VII), Nous avons préparé ce corps, non par action du brome sur le
tertioamylbenzeéne, mais plus directement selon la méthode de Gleditsch (3), en
faisant agir le chlorure d’isoamyle sur le bromobenzéne en présence d’AlCL, quoique
cefte réaction donne elle-méme de mauvais rendements. Le magnésien de (VIIZ
qui se fait assez difficilement, réagit sur I'oxyde d’éthyléne en donnant 1'alcoo

(IV)

Br (I]H.. CH,OH ((IIH,), .CO.H
Tt IN : 7
wim || ovun || (1X) !ﬂ
N/ %{ Q\'/'
(CH-):J:(C:H;) ; (CH,),C(C:Hy) v(CH.a)zC(CzHI)

p-tertioamyl-phényléthylique (VIII) d’odeur agréable. Cet alcool est transformsé
en bromure par PBr;, et le dérivé bromé soumis & une synthese malonique habituelle,
donne finalement l'acide p-tertioamyl-y-phénylbutyrique (IX). La cyclisation
du chlorure de cet acide se fait selon la méthode habituelle, employée en série
tertiobutylique (milieu benzénique, fort refroidissement pour éviter les coupures de
radical). Quant aux cétones (II) et (III), clles sont obtenues en condensant les
bromures de p-tertiobutyl-phényléthyle et de 2-méthyl-4-méthoxy-5-isopropyl-
phényléthyle (déja décrits dans le premier mémoire) avec I’éthylmalonate d’éthyle
ef cyclisation des acides y-phénylbutyriques substitués (X) et &XI)'ainsi obtenus.
La cétone (IV) se prépare par cyclisation de lacide +-(p-tertiobutyl-phényl)
a-phénylbutyrique (XII‘) obtenu & partir du phényl-p-tertiobutyl-phényléthyl-
malonate d’éthyle (décrit dans le premier mémoire) et que nous n’ayions pu encore
saponifier. Les savons alcalins de I’acide (X1I) sont en effet fort peu solubles dans
I'eau, en raison de la présence du noyau phényle en « (phénoméne général, voir
par exemple (4). > - S

(CH,),CH
(CHy):C—7 CH, o CH,0—. CLH,
el o (X1) || =
N7 CH,),. CH.CO;H ] S —-(CH,),.CH‘CO,H
; : H,
4
{CH,),C— CLH
(XI1) 3/s 1 l E: 5
N CHa),. H.CO,H
: PARTIE EXPERIMENTALE. :
P bromo-tertioamylbenzéne (VII)L — A 300 g de bromobenzéne contenant 8 g

de CL,Al en poudre, on ajoute goutte a goutte 40 g de chlorure d’isoamyle, et on
laisse reposer pendant 48 heures. On décompose ensuite et traite comme d’ordinaire.
On distille le produit a la pression atmosphérique (E = 246°-2489) puis le rectifie
sous vide (E;; = 118°-1200).  Gleditsh n’indique pas de rendement; le notre est
d’environ 50 g. : : A

Alcool : p-tertioamyl-phényléthylique C.,,H,,0 (VIII). — On fait un magnésien
avec 40 g de (VII) pur, 4,2 g de Mg et 200 cm® d’éther anhydre. Le magnésium
ne disparait complétement qu’aprés un chauffage de 2 heures au reflux. Apres
refroidissement & 0° on ajoute goutte & goutte 15 g d’oxyde d’éthyléne et laisse
une nuit au repos. On chasse 1'éther pendant 3 heures jusqu’a 702, puis décompose
par la glace chlorhydrique. A la distillation, on obtient 20 g d’un liquide incolore
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" E,, = 160°-170°, d’odeur analogue 4 celle de I'alcool p~Lertiobﬁtyl—phényléthjrlique.
- La phényluréthane est un solide huileux, qui n’a pu étre recristallisé.

Analyse: C 81,17 0/0 H 10,71 0/0 calculé pour CHaO': G 81,25 0/0 H 10,41 0/0

Bromure de p-lertioamyl-phényléthyle Ci.H,,Br. — 19 g d’alcool (VIILI) dissous
dans 30 cm?® de chloroforme, sont traités par 9 g de PBr,. On chaufle 2 heures a 60°
et traite comme d’ordinaire. On obtient 12 g d'un liquide incolore, passant mal a
la distillation, E,, = 1459°-1500.

Analyse: Br 31,5 0/0 calculé pour GCi;Hy,Br: Br 31,37 0/0

p-tertioamyl-phényléthyl-malonate d’éthyle CuHs0s. — 12 g du bromure précédent
~sont condensés avec 10 g de malonate d’éthyle sodé par 1,15 g de Na dans 20 g
d'alcool. On chauffe 15 heures au reflux. On obtient apreés le traitement habituel
10 g de liquide visqueux, incolore E;; = 215°-2200°. :
Analyse: C 71,65 0/0 H 9,18 0/0 calcul¢ pour CiHsO:: G 71,85 0/0 H 8,98 0/0

Acide p-tertioamyl-y-phénylbutyrique CyH..0, (I1X). — On saponifie le malonate
précédent par 5 g de HOK dans 50 e¢m?® d’alcool ef ébullition pendant 4 heures. .
L’acide malonique n’a pas été isolé et a été facilement décarboxylé. On obtient
4 g de liquide E;, = 205°-208° n’ayant pas pu &étre obtenu cristallisé. ¢

P.M. trouvé 232 calculé pour CyH:0,: 234

7-tertioamyl-1-iéiralone CysH10 (1). — Le chlorure de l'acide (IX) est préparé
par action de SOCI. en milieu chloroformique, avec chauffage a reflux pendant
- une heure. On chasse le solvant sous vide et dissout le chlorure d’acide brut dans
50 cm?® de benzéne déthiophéné. En refroidissant a 0°, on ajoute 5 g de CLAI en
poudre, laisse reposer 24 heures a la température ordinaire, décompose par la
glace chlorhydrique, reprend par le benzéne, lave soigneusement la solution benzé-
nique avec HONa a b %, puis a I’eau, séche et chasse le solvant sous vide. La cétone
obtenue est un liquide incolore, trés visqueux, E,; = 185°-187°. :

Analyse: € 83,43 0/0 H 9,54 0/0  calculé pour. Ci;HyO: G 83,33 0/0° H 9,26 0/0 .

Elle donne trés facilement a froid, en milieu hydroalcoolique une semicarbazone
cristallisant de 1'alcool en fines aiguilles brillantes F. 192,

Analyse: N 15,28 0/0 calculé pour C;H;;ON,: N 15,38 0/0

p-tertiobutylphényléthyl-éthyl-malonale d'éthyle Gy H0O — 14 g d'éthylmalonate
d’éthyle sont ajoutés & 1,7 g de Na pulvérisé dans 100 cm® de toluéne. On chauffe
jusqu’a disparition de tout le sodium; on ajoute ensuite 18 g de bromure de p
tertiobutyl-phényléthyle ({'L' chauffe 24 heures au'reflux, puis traite comme d’habi-
tude. On obtient 15 g d'un liquide trés visqueux E;; = 2199-2220.

Analyse: G-72,37 0/0. ‘H 10,27 0/0 calculé pour C;H,O.: C 72,41 0/0- H 9,2 0/0

Acide p-tertiobutyl-y-phényl-o-éthyl-bulyrique C,cH, 0, (XII). — On saponifie
le malonate précédent par 6 g de KOH dissous dans 70 cm?* d’alcool en chauffant
2 heures au reflux. On n'isole pas l'acide malonique, qui est décarboxylé par la
gha;eur. L'acide (X) se présente sous forme d’une huile E;; = 205°-2100 (rendement

g)- s :

 P.M. trouvé 252 calculé pour CiHa.O: 248

A partir de cet acide, on obtient par la technique habituelle 6 g de chlorure

d’acide C;,H,,0CI sous forme d’un liquide E,, = 180°-182° donnant facilement une

%‘mide CyeH,,ON cristallisant de I’alcool dilué en grosses aiguilles prismatiques
. 100°-101°. S - :

Analyse: N 5,9 0/0 calculé pour Gy HyON: N 5,7 0/0

" 2-éthyl-7-tertiobutyl-1-léiralone CI;H,.O (II). — La cyclisation se fait avec de
- bons rendements. On obtient 5 g environ de céfone E,, = 170°-1809, restant
liquide, et ne fournissant pas de semicarbazone a froid, méme au bout de 3 semaines.

Analyse: G 83,70 0/0 H 9,32 0/0  calculé pour CyeH:0: G 83,48 0/0. H 9,56 0/0

2-éthyl-7-tertiobuiyl-1.2.3.4-télrahydronaphialéne Cis Hie (V). — 12 g de Zn amal-
gamé, 15 cm® de méthanol, 15 cm?® de benzéne et 3 g de la cétone (1I) sont chauffés
a reflux avec 15 cm®'de C1H concentré pendant 3 jours. On verse dans l'eau, reprend
- par du benzéne et épuise plusieurs fois le zinc restant avec du benzéne. La solution
benzénique est lavée & HCI dilué puis 3 fois & I'eau, et on séche sur la Cl,Ca, chasse
le solvant et distille. Le carbure obtenu (2 g) est un liquide incolore, assez mobile,
~ Ei1s = 1550-1600. g
- Analyse: C 88,4 0/0 H 11,17 0/0 calculé pour C;Hi: 88,89 0/0 H 11,11 0/0
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erlzétllyl-a!-rlzélho:zzy-5-isopropylphénylélhyl-c‘llzylmalonalc d’é!hyla C,;H,.O,. —
La condensation malonique se fait comme précédemment. A partic de 20 g de
bromure de 2-méthyl-4-méthoxy-5-isopropylphényléthyle, on obtient 17 g d'un
liquide trés visqueux, E;, = 230°-235°. :

Analyse: C 69,57 0/00 H 9,12 0/0 calculé pour C,Hz;0:: € 69,84 0/0 H §,99 0/0

Acide 2-méthyl-4-méthoxy-o-isopropyl-y-phényl-a-éthylbutyrique Cy; Hie O5 (X1). —
Le malonate précédent est saponifié par HOIS alcoolique, et, aprés une facile décar-
boxylation, on obtient a la distillation I'acide butyrique disubstitué sous forme
dlun liquide E,, = 225°-230° ne cristallisant pas (rendement: 9 g).

P.M. trouvé 268 calculé pour-Cy;H;O05: 278

Cet acide donne un chlorure C;;H,;0,Cl (avec des rendements quantitatifs)
sous forme d’un liquide incolore E;., = 171°-174¢, lequel fournit avec I’ammo-
niaque concenfrée une amide C,,H,,0:N cristallisant de I'alcool dilué en touffes
cristallines fondant vers 102° avec ramollissement préalable. -

Analyse: N 5,4 0/0 calculé pour Ci,H,;0.N: N 5,05 0/0

2-éthyl-6-méthyl-7-mélhoxy-8-isopropyl-1-téiralone C,,H,0, {I11). — La cyeclisa-
tion du chlorure d'acide se fait comme précédemment. La cétone est un liquidé
- By = 1920-1959, trés visqueux, ne cristallisant pas et ne donnant pas de semi-
carbazone a froid. : s

~ Analyse: C 77,92 0/0 H 9,63 0/0 ‘calculé pour C;H30:: C 78,46 0/0 H ‘9,23 0/0

2-éthyl-5-méthyl-T-méthozy-8-isopropyl-1.2.3.4-télrahydronaphialéne Cy,H;,0 (VII).
— Liquide incolore E;-;; = 1739-175° assez fluide.

“Analyse: G 82,56 0/0° H 10,7 0/0 calculé pour C;,H,.O : <G 82,02 0/0 H 10,56 0/0

2-méthyl-4-méthoxy-5-isopropyl-y-phénylbutyramide Ci;,H..0.N. — I:'acide corres-
pondant avait été décrit dans le premier mémoire, mais nous lui avions, ainsi qu'a
g tétralone correspondante, atiribué des points d’ébullition beaucoup trop élevés
{présence de résines). En réalité, acide bout 4 210°-2159 sous 12 mm, Le chlorure
d’acide G, H,,0.Cl correspondant est un liquide E,, = 1859, visqueux, ne cristal-
lisant pas; I’amide cristallise de I’alcool dilué en- fines aiguilles F. 98°.

Analyse: N 5,89 0/0 calculé pour Ci,H,0:N: N 5,62 0/0

Acide y-(p-tertiobulylphényl) «-phénylbulyrique CiH,0, (XII). — On chauffe a
reflux pendant plus de 60 heures le phényl-p-tertiobutylphényléthyl-malonate
~d’éthyle décrit dans le mémoire précédent avec HOK alcoolique concentrée. On
- chasse l'alcool sous vide, dilue avec beaucoup d’eau pour dissoudre le savon formé,
et traite comme d’ordinaire. L’acide malonique est facilement décarboxylé, et on
_distille 'acide (XII). C’est un liquide trés visqueux E;; = 2149°-217°, :

Apalyse: C 80,9 0/0 H 8,25 0]0 calculé pdur CseH,0,: C 81,08 0/0 H 8,1 0/0

= A;cgt 2cide correspond une amide C;,H;,0N huileuse, n’ayant pas pu étre obtenu¢
<cristallisée. = : HE : :
7-terliobulyl-2-phényl-1-téiralone CiHwO (IV). — Le chlorure de 'acide précédent
o5t cyclisé comme d’habitude par Cl;Al en milieu benzénique. On obtient avec de
bons rendements la cétone (1V) sous forme d'un liquide trés visqueux E,., =
- 195°-205°, ne donnant pas de semicarbazone 3 froid, méme aprés troiz semaines
de contact.” - 2 : = ;

Analyse: G 85,88 0/0 H 8,17’ 0/0° calculé pour CyuHunO: C 86,2 0/0 H 7,91 .0/0
(1) P, CAGNIANT et Buu-Hoi, ﬁul!. ?oc. Chfm. (b), 1942, 8, 111. — (2) Buu-Hor et

P, CAGNIANT, C. R. Acad. Sc., 1942, 214, 115. — (3) E. GrepirscH, Bull. Soc. Chim. (3),
1906, 35, 1095, — (4) Buu-Ho1 et P. CAGNIANT, {bid. (5), 1942, 8, 101.

Ecole Polytechnique, Paris.
(Laboratoire de Chimie Organique).
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AVIS AUX AUTEURS

1* La Rédaction n’accepte, sous réserve de l'approbation de la Commission
d’Impression, que les Mémoires originaux des Membres de la Société ,rédigés en
francais, et dont la longueur ne dépasse pas 6 pages imprimées du
Bulletin.

2° Les.manuscrits doivent étre dactylographiés, sans ratures, ni surcharges. Le
texte ne doit occuper que le recto des feuillets et ne pas comporter d’abréviations.

3° Les Mémoires doivent obligatoirement étre précédés d'un court résumé
qui pourra servir au besoin d’extrait.

4+ Lestableaux 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 noms d’auteurs
suivis des initiales des prénoms, Uabréviation du titre du périodique adoptée dans
le Bulletin de la Société Chimique (voir Documentation 1935, fascicule 1, page
XIV ter) ’année, le tome et la page. :

6 Il n’est fourni gratuitement aux auteurs qu'une épreuve en placards.
La Rédaction n’est pas responsable des erreurs ou omissions que l'auteur n’aurait
pas rectifiées. Seules sont acceptées les corrections imputables 4 I'Imprimeur ou
celles qui n'entrainent pas un remaniement du texte imprimé.

7¢ Les épreuves supplémentaires sont a la charge des auteurs. Leur demande
entraine nécessairement un retard dans la publication du mémoire.

8 La mise en pages des Mémoires est laissée aux soins de la Rédaction Il
n’est en aucun cas fourni aux auteurs d’épreuves mises en pages. La
Rédaction vérifie avec la plus grande attention si les corrections demandées par
les auteurs ont été effectuées a l'imprimerie ; elle se réserve cependant le droit
de supprimer toute correction qu’elle juge irutile et de faire toute correction
qu’elle juge indispensable.

9* La Rédaction demande aux auteurs de lui retourner les épreuves
corrigées dans les 8 jours; les Mémoires ne présentant pas de difficultés par
ticulicres d'impression pourront ainsi étre publiés dans un délai maximum de
3 mois.

10° Les notes correspondant a moins de quatre pages du Bulletin sont publiées,
sous réserve de l'approbation de la Commission d'Impression, dans un délai
maximum de six semaines, sauf pendant la période Aout-Septembre Les
auteurs qui désirent beénélicier de cet avantage, doivent spécifier qu'il s’agit
d’'une Note. Lie nombre de ces Notes est limité & une par auteur et par
mois avec maximum de 6 notes par auteur et par année. Les clichés

\doivent étre fournis par l’auteur en méme temps que le texte de la note.

RECOMMANDATIONS AUX AUTEURS

Les auteurs sont pries de ne développer leurs formules qu'au minimum, de les
rassembler et de les disposer de maniére a occuper le moins de place possible.
La Commission d’Impression se réserve d'adopter au besoin toute disposition

des formules qui lui semblera plus favorable.
Dans les titres, indiquer pour les corps étudiés leur formule brute afin de

permettre 1'établissement d’un répertoire par formule.
Pour les analyses, donner uniquement les résulats en pour cent, sans le détail.

des pesées, sauf raisons particuliéres.
EXEMPLE :

C;,H,,O,.N, Cale. C 73,95 H 5,63 N 8,09 P. Mo. 5 1509
by 73,923:93,08 1 =51563 5,45 8,33 Si24;

e e
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