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NOTICE
- GEORGES CHAVANNE

M. LE PROFESSEUR J. DUCLAUX

Le laboratoire de 1'Ecole Normale, ou Georges Chavanne a fait en 1896 son
apprentissage de chimiste, était encore a cette date comme imprégné des souvenirs
de la glorieuse époque de Sainte-Claire Deville. Au milieu de la grande facade
vitrée, son buste regardait en face les travailleurs & leur table. Une rangée de fours

« chauffés au coke, quelquefois encore utilisés pour les travaux pratiques, avait sans
doute servi a établir les lois de la dissociation. Dans un coin obscur d'une cave
un tas de terre a four, tombé dans 'oubli, rappelait la nécessité des lutages, tandis
que dans une autre cave une demi-tonne de bouteilles a mercure vides occupait
toute la place laissée libre par une inépuisable collection de creusets de terre
n° 13. Le four Perrot, qui avait chauffé ces creusets, existait encore, mais abandonné
de tous comme un symbole de la voie séche déja passée de mode. Au centre du grand
laboratoire, sur le soubassement d’une vieille cheminée, une veilleuse a gaz était
‘respectée comme ayant servi a allumer des pipes historiques; elle ne servait plus
guere qu'a cacheter des lettres avec ce mastic Golaz, que Regnault avait rendu
célebre. Un autre signe d’ancienneté était I’étrange complication du systéme de
tuyaux de gaz, sans cesse remanié et généralement augmenté depuis des dizaines
d'années; aucun {)lombier ne pouvait se diriger dans cet incompréhensible labyrinthe,
ou le chemin le plus court d’un point 4 un autre était une spirale, et par ses quelques
centaines de robinets le gaz fuyait sournoisement.

Il n’y avait malheureusement pas que la matiére qui rappeldt le passé. Il était
tout aussi apparent dans l'esprit, et I’enseignement que suivaient les étudiants de
1a Sorbonne, et aussi les normaliens astreints & suivre certains de ses cours, n’avait
rien qui pQt faire éclore une vocation de chimiste. Le professeur de chimie minérals

. était Troost, lui-méme éléve et souvenir de Sainte-Claire Deville; son cours n'était
‘ guére qu'une longue suite d’expériences, d’ailleurs admirablement réussies grace
au soin du préparateur, mais totijours les mémes; 4 tel point qu’on savait d'avance
-4 quelle minute de la lecon sur le silicium on verrait sortir de sous la table un coquet
petit berceau ignifugé au &ilicate. Le chlorure d’azote était aussi un fidéle, et la
Joie du professeur éfait grande quand il avait cassé quelque chose. Mais de tout
.ce qu’on appelle aujourd’hui la chimie générale il n’'était jamais question. Elle
était bien en faveur dans un autre cours, mais réduite a la thermochimie, 4 une
thermochimie puérile et déja caduque, qui prétendait tout expliquer et tout prévoir
par le simple signe de (g-¢'). La dépolymérisation du carbone en était un leitmotif,
et dans, tous les cas cette dépolymérisation absorbait juste la quantité de chaleur
suflisante pour que (g-¢’) devint positif; car une réaction endothermique aurait été
un scandale qu'il était permis d’éviter par tous les moyens. Un autre encore de nos
professeurs énumeérait gravement, en plusieurs lecons, quelques dizaines de procédés
de préparation de 'azote ou de I'oxygéne, qu’il devait compiler depuis le début de
sa carriére; et I'un de ces procédés gtait la décomposition ignée du peroxyde de
ruthénium. Heureusement, la jeunesse est taillée de maniére & résister a tout,
méme A I'enseignement qu'elle recoit; Chavanne était né chimiste, et il le resta
malgré tout. v :

- Mais son premier contact avec la chimie de recherche fut dur. L. J. Simon,
qui dirigeait ses pas sur le chemin de la chimie organique, lui avait confié I'étude
d'un corps A réactions anormales, obtenu par distillation de I'acide mucique, corps
qui n’était pas de l'acide pyromucique et avait recu, en attendant mieux, le nom
d’acide isopyromucique, Peut-étre en a-t-il changé depuis, car, sauf erreur, ce
n'était méme pas un acide. De toute maniére il avait une mauvaise nature. D’abord,
il n'était pas facile de I'obtenir avec un rendement acceptable, & tel point que son
existence avait été nide. Pour Chavanne il aurait mieux valu qu’il n’existat pas,
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car il manifestait en toute occasion une tendance 2 donner comme uniques dérivés

des résines et des goudrons. 11 y avait surtout une certaine action du brome qui était
le cauchemar de Chavanne ef, par sympathie, de tous ses amis; car sous l'action
du brome tous les mauvais instinets de 1'acide se développaient librement, chose
d’autant plus grave que, pour des raisons théoriques, cette action paraissail parti-
_culiérement propre a établir sa constitution. - 5

- A se battre avec les résines et les goudrons, les années passaient, amenant des
progrés trop lents, et Chavanne connaissait des moments de découragement. Il

~ avait méme songé A changer de sujet. En tout cas, pour se desennuyer, il passait de

temps en temps a d'autres travaux de nature toute différente. Le laboratoire était
alors fréquenté par un analyste, Baubigny. Cet homme, qui était d’'un tempérament

nerveux — a tel point que, ayant accepté une suppléance au College de France, il

- n’avait pas o0sé affronter un auditoire pourtant débonnaire — témoignait dansson
- travail d'analyste d’'un calme irritant. On le trouvait toujours occupé d'un petit
creuset, posé sur un petit bec de gaz, et contenant un tout petit filtre qui char-
bonnait tout doucement, tandis que Baubigny lisait son journal en surveillant son
opération du coin de ’eeil. Elle durait une matinée entiére, sans que l’analyste
donndt aucun signe de hate ou d’impatience, et si on lui demandait la raison de
cette lenteur, il répondait avec le méme calme : « Un filtre doii étre br(ilé doucement,
pour éviter des réductions ou des pertes. D’ailleurs, j’étudie des méthodes analy-
tiques. Pour justifier une méthode il suffit de quinze analyses et je peux en faire
une par jour. Donc j'aurai fini mon travail en quinze jours. » S'il n'avait pas été
aussi courtols il aurait pu ajouter: ¢ Faites-vous mieux? » Mais ce n'était pas
nécessaire, car sa logique était irréfutable; ses analyses aussi. On le suivait volon-

tiers; et pendant quelque temps il avait corrompu Chavanne, tous deux ayant .

donné un (Frocédé de séparation et de dosage des halogénes qui fut publié en" 1903
Ce procéde est décrit dans les ouvrages classiques, et aprés 40 ans on trouve encore
sur les catalogues de verrerie soufllée, quelquefois méme aux devantures, l'appareil
de Baubigny et Chavanne. : ; :

Mais aprés ce délassement le specti‘e de I'acide iso’py"romucique revenait et-chaqué

fois plus impérieux. A force de patience et de travail,.en 1904 Chavanne était

parvenu a éclairer son sujet et a rédiger sa theése. La soutenance fut un moment
orageuse : l'un des examinateurs, A. Haller, ne semblait pas particuliérement bien
disposé. Il y eut un échange de propos un peu rugueux, et lorsque le jury se retira
~ pour délibérer, la victoire ne semblait pas assurée. Heureusement, un des. membres
du jury était Moissan, qui déja estimait Chavanne et savait & quelle sympathie

- un débutant a droit quand le hasard l'a mis sur un terrain diflicile, et tout se
- termina bien. : =
Les deux années qui suivirent, en attendant qu’un poste devint vacant, furent

occupées par diverses recherches avec Moissan, Lespieau et Simon, el aussi par
la rédaction, pour le Traité de Chimie minérale, de Moissan, des chapitres relatifs
au platine et au palladium. Ce dernier effort était d’autant plus grand que jamais
Chavanne ne s’était occupé de ces deux métaux. Mais la tche avait d’abord été
confiée a un de ses amis, Marcel Ascoli, qu'une mort prématurée avait empéché de
“ la remplir, et en acceptant de I'achever Chavanne pensail avant tout accomplir
un devoir d’amitié. ; : 2
Une chaire se trouva vacante 4 1'Université libre de: Bruxelles. Chavanne fut
choisi, et ni lui ni I’'Université ne le regrettérent. L'engagement prévu pour cing

professeur ordinaire en 1910; plus tard, il fut en méme temps professeur de Chimie

générale a I’Ecole Polytechnique et 4 I'Ecole de commerce. Pendant ces trente-sept
années, son influence ne cessa de grandir. Son tact, sa pondération et son charme

personnel avaient aplani toutes les difficultés qui auraient pu naitre du fait qu'il
 n’était belge que d’adoption et de cceur. sans cesser d’étre francais; ce qui est au

reste une synthése assez facile. Il fut président de la Faculté des sciences en 1920,

président de la Société chimique de Belgique de 1914 a 1920, membre de la Commis-
sion administrative de 1'Institut international de Chimie Solvay, et partout sa
parole était écoutée, au début avec sympathie, plus tard avec déférence.

. Ce role administratif n’était pas le seul qu’il siit remplir. Chavanne était un ami
trés shr et trés discret; aussi attirait-il les amitiés. Grice a son mariage, qui connut
le bonheur jusqu’au jour ou la souffrance physique vint s'installer danssa maison,
pour ne plus en sortir, il avait pu fonder & Bruxelles un foyer qui était devenu le
centre de la plus aimable hospitalité. La ou en dehors, il était toujours prét a
accueillir ses collégues venus de Pextérieur, 4 les piloter, 4 les metire en contact
les uns avec les autres, a leur faire connaitre les savants belges, dans des conditions
de bien-étre physique et moral qui excluaient toute contrainte et inspiraient

- une conflance mutuelle. L’atmosphére était toujours parfaitement cordiale, suivant

' les traditions bruxelloises, et bien des amitiés se sont formées de cetie manitre,
—‘rgartwuhérement entre savants belges et francais. Parmi les habitués belges étaient
i, Swarts, Léon Crismer, J. Timmermans qui, de son coté, suivait les mémes a;rgcal,eq -

' _-ans devait en durer trente-sept. Nommé au titre de chargé de cours, il devint
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traditions. Aux époques des Conseils de Chimie Solvay, le président Sir William

- Pope était aussi un des fidéles, et c’est 1a que plus d'un d’entre nous, qui ne connais-

sait que le savant, a pu apprécier la riche nature de ’homme. Pendant vingt ans,

Chavanne a été, sous une forme toujours discrete, I'un des meilleurs artisans de la

collaboration scientifique entre diverses nations, qu'il savait d’ailleurs choisir,

- et particuliérement entre-la Belgique et la France. Il avait toutes les qualités
nécessgxires a ce role délicat, et sa disparition laissera un vide des deux cotés de la
frontiére. ; 3 :

La plupart des travaux de Chavanne, ou de son laboratoire, portent sur less
hydrocarbures. Cette orientation a éié fixée dés le début de sa carriére, sans doute
sous l'influence de Moissan et de Lespieau. Pour Moissan, un carbure d’hydrogéne
était seulement le produit de l'action de l'eau sur les carbures métalliques qu'il
venait de découvrir; et c’est ainsi, a partir du carbure d’alminium, que Moissan
et Chavanne ont préparé en 1906 le méthane dont ils ont donné les constantes
physiques. Il était naturel de le soumetire & I'action du fluor; méme a — 187°
cette action est aussi violente que sur 'hydrogéne. Avec Lespieau, Chavanne a
abordé, en 1905 aussi, le domaine des carbures non saturés, en comparant les
constantes physiques de deux isoméres encore mal connus, ’allyléne et l'alléne.
Pendant les années suivanies d’autres études, et le souci de son enseignement a
Bruxelles, 'ont détourné des hydrocarbures; mais cependant il publiait en 1914,
avec M!'e van Risseghem, qui devail &ire son aide et sa collaboratrice dévouée
jusqu’a sa mort, un travail sur le B-penténe. |

La compétence qu’il avait acquise dans le maniement de ces corps trouva
immédiatement aprés a s’employer, quand il revint en 1916 rue d’Ulm au laboratoire
de chimie de guerre de L. J. Simon. Ce laboratoire avait recu comme mission,
entre beaucoup d'autres, I'étude des essences d’ayiation au point de vue de leur
composition, par laquelle on pouvail assez souvent remonter & leur provenance.
Beaucoup d’échantillons deyaient étre examinés en peu de temps, et une analyse
compléte était irréalisable. La distillation fractionnée permettait une premiére
séparation; a quelque heure que l'on entrdt au laboratoire, on trouvait Chavanne
distillant, tour aprés tour, avec un soin et une patience que rien ne rebutait. Ensuite,
il se servait de la température critique de dissolution dans I'aniline. Cette méthode
était 4 ce moment rarement employée. mais Chavanne était bien placé pour la
connaifre, ayant dés son arrivée a4 Bruxelles noué avec son inventeur Léon Crismer
des relations de la plus affectueuse amitié. Avec les données ainsi obienues, on
pouvait établir ce que Chavanne ef Simon, qui ont donné en 1919 Ie défail de Teur
methode avec quelques-uns des résultats obfenus, ont appelé une analyse sommaire.
Les produits contenus dans les essences étaient divisés en trois groupes, aromatiques,
cycliques saturés, acycliques. Il se trouvait que vis-a-vis des condifions de misci- -
bilité a l'aniline, chaque groupe était relativement homogéne, mais notablement
différent des autres: les aromatiques étant miscibles & la fempérature ordinaire,
les acycliques vers 70° tandis que les cycliques saturés élaient inlermédiaires.
Des formules trés simples donnaient Pimportance relative des frois groupes, avec
une approximation suffisante pour la pratique. Depuis, cette méthode a été large-
ment employée; certains ont trouvé avantage & remplacer I'aniline par le
nitrobenzéne. . .

. Pour établir les constantes des formules, il fallait dispeser de carbures purs, et
il n’est possible de les avoir que par synthése. Il avait dopc fallu ahorder les syn-
théses, et Chavanne et Simon en avaient étudié quelques-unes en 1919. Ce travail
ainsi commencé avec les préoccupations de la guerre, confinua 3 Bruxelles ol les

_circonstances Jui donnaient un intérét particulier. Chavanne y avait comme
collégue J. Timmermans, qui dés ce moment se préoccupait d’ebtenir des corps
purs-en vue de déterminer leurs constantes physico-chimiques; on saif qu’il a éfé

. ainsi conduit & fonder un Bureau international des éfalons physico-chimiques. Le

voisinage du laborafoire de J. Timmermans éfait un encouragement 3 la synthése
de corps en général fort mal connus. Quelques-uns méme ont d{i étre préparés pour
la premiére fois, tel le triméthylisopropylméthane. Pour les autres, le but du
travail était la découverte de nouvelles méthodes de préparation donnant des corps
assez purs pour qu’on plit garantir leurs constanies physiques. :

Ce travail de synthése aurait été assez ingrat s'il n’avait pas, en méme temps,

- contribué a la solution d’autres problémes. En dehors des tout premiers termes,
les hydrocarbures forment de grandes familles d’isoméres. La comparaison des
propriétés de ces isoméres éclaire bien des chapitres de Chimie physiove ef de
Chimie pratique. Parmi les diversesisoméries. isomérie éthylénique pent apparaitre,
aussitét que la molécule atteint un cerfain degré de complication. Or. Chavanne
avait déja pris contact, en 1912.avec P'isomérie éthylénique dans le cas le plus
simple, celui du bichlorure d’acéfyléne: produit commercial dont il éfait arrivé
& séparer les deux constituants par une simple distillation fractionnée. Pour d’autres

- corps halogénés tels que les bromopropénes, il avait fallu perfectionner les méthodes

. ot avoir en particulier recours & I'azéotropisme. Ces premiers travaux sur les
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composés chlorés surent une conséquence inattendue, la découverte d'un nouveau
procéde de préparation de l'acide monochloracétique, par hydrolyse du trichloré-
thyléne au contact de l'acide sulfurique. Ce procédé, qui donne un rendement
presque quantitatif, a été industrialisé. Mais la recherche industrielle n’était pas
dans la ligne du laboratoire d'Université, et dans la suite Chavanne n’a plus considéré
les dérives halogénés-que du point de vue de la science pure.

En méme temps que les hydrocarbures, ces corps ont livré a Chavanne un grand
nombre de résultats essentiels relatifs & l'isomérie éthylénique. Dans son travail,
il y a une part de chimie organique pure, qui présente son intérét propre, un peu
comme une ceuvre d'art. Mais il y a aussi et surtout un coté physico-chimique.
L’isomérie éthylénique est un' chapitre de physico-chimie, au méme titre que la
stéréochimie ordinaire, et son étude ne peut manquer d'étre plus {éconde encore :
car, alors que cette derniére n'influe pas sur les propriétés, l'isomérie cis et frans
a une influence toujours marquée sur les températures de fusion et d’ébullition,
la réactivits, les fréquences Raman et toute la mécanique intérieure de la molécule.
A chacune de tes actions correspond un nouveau sujet de recherches, sans que les

_« autres soient supprimés; puisque la mutarotation devient la stéréomutation,

- tandis que la spécificité par rapport aux actions enzymiques par exemple est

conserveée, Dans beaucoup de ces domaines Chavanne a %té un novateur. Les
différences de réactivité sont parfois considérables; c’est ainsi que 1’action de la
Eotasse est 200 fois plus rapide sur le biiodure dlacétyléne cis que sur le irans.

es solubilités sont aussi différentes. Il était connu que des deux isoméres, le plus
fusible était le plus soluble. Mais Chavanne s’est demandé si cette régle ne subirait
pas de modifications, ou ne pourrait pas, au contraire, étre précisée dans lescas ou
les solvants et les corps dissous présentent fous deuz l'isomérie éthylénique: de
telle sorte que 1'étude de la solubilité d’un corps inconnu dans des solvants de
constitution connue devint un nouveau moyen, toujours le bienvenu, d’en distinguer .
les isomeres. Le travail, déja assez considérable, exécuté sous: sa direction par
Lebrun en 1930 n'a pas conduif a une réponse satisfaisante a la question, et semble
montrer qu'en tout cas la réponse ne sera pas simple; il n’a porté que sur 12 groupes
de 4 substances, et devra étre étendu & un plus grand nombre. =i

Une autre recherche du méme groupe a donné, en quelque sorte accessoirement,
un résultat curieux. Le brome se fixe & la lumiére sur le bichlorure d'acétyléne,
d'ailleurs avec une vitesse différente pour chaque isomeér -. Sil’'on pense & la généralité
de I'emploi du brome pour saturer les doubles liaisons, on est tenté de croire que
cette réaction d’addition est peu sensible a des influences extérieures. Au contraire,
la vitesse de réaction est diminuée par 'oxygéne 4 un degré extraordinaire. Il en
reste assez dans l'azote spécialement purifié pour réduire la vitesse a 1/5; et elle

- est réduite & 1/500 dans l'oxygeéne pur. Ce gaz est donc ici un véritable poison,
un antichlore suivant la terminologie que Moureu et Dufraisse ont créée pour leurs
antioxygénes, : : ;

. £ Tout ceci n'épuisait pas l'intérét de 'étude des hydrocarbures. Certains de ces
corps sont assez stables pour pouvoir étre conservés; d’autres tels que le 1.3-dimé-
thy?cyclépentane, bien qu'ils soient des carbures saturés, s’oxydent spontanément
4 la température du laboratoire et a la lumiére diffuse. Un échantillon de ce corps
conservé” depuis quelque temps au laboratoire sans précaution spéciale, et en
apparence inaltéré, avait donné un chiffre anormal pour la température critique
de dissolution; Chavanne reconnut ainsi qu’il s’était oxydé, nouvel exemple des
services rendus par la. méthode de Léon Crismer. L’étude méthodique d’une série
de carbures saturés analogues, généralement produits par synthése, montra que
cette propriété anormale s’observait assez fréquemment, bien qu'avec de grandes
différences d’un hydrocarbure a.l’autre. Quelquefois, la tendance a l'oxydation
est tellement grande qu'il ne reste, dans 'atmosphére, avec laquelle on a laissé
I'hydrocarbure en contact, que quelques -milliemes d'oxygéne. Les produits
complexes de l'oxydation contiennent, a coté de dérivés paraissant provenir d'uns
réaction normale,ou tout au moins vraisemblable — aldéhydes et cétones, quelquefois
préparés ainsi pourlagremiére fois — des produits de combustion compléte que 1'on
ne s’attendait gutre a trouver, tels que I'acide carbonique; et, chose plus curieuse
encore, de I’hydrogene libre, d’ailleurs toujours en petite quantité. La réaction est
trés compliquée et son analyse est inabordable; tout ce qu'on peut dire est qu'il y a
au début formation d'unperoxyde assez stable, ce qui établit une parenté inattendue
avec certaines oxydations: biologiques. L’action de l'oxygéne est trés fortement
aceélérée par des catalyseurs & base de fer, cuivre, manganése et surtout cobalt.
Pour tous ces travaux Chavanne a eu de nombreux collaborateurs, parmi lesquels
il faut citer en premiere ligne M!¢ van Risseghem. Il est a craindre que leur ccuvre
commune n'ait pas attiré 'attention autant qu’il aurait été juste. A 1'un des conseils
de Chimie Solvay, consacré précisément en 1934 a l'oxydation sous toutes ses
formes, un rapport fut présenté sur les questions que Chavanne venait de traiter
brillamment en:plus de quinze mémoires, et son nom méme n'y était pas cité. Avee
_sa courtoisie ordinaire, il ne fit aucune observation et accepta d’8tre laissé dans
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I'ombre. Peut-8tre aurait-il fallu publier aussi dans un périodique & trés grand
tirage; d'autres n'y auraient pas manqué. Mais Chavanne estimait qu'il était de
son devoir — et pour lui le mot avait un sens précis — de réserver ses publications
au pays qui lui donnait ses moyens de travail, c’est-a-dire ici au Bullelin de la
Sociéié chimique de Belgique, et en second lieu aux bulletins des sociétés francaises.
Le méme sentiment du devoir fit que, pendant trés longtemps, il se refusa & mettre
son nom sur les travaux faits dans son laboratoire, se contentant des quelques lignes
de remerciements qui sont d'usage a la fin et qui sont un maigre dédommagement
pour tout le temps et 1a force dépensés. Un désintéressement de ce genre n’est pas
commun, et les choses sont si curieusement arrangées qu'il présente en fin de
compte de sérieux inconyénients d’ordre général, que ne compense aucun avantage.

Si 4 courte distance (car le rapport dont il vient d’étre question ne venait pas de
loin) son travail paraissait ignore, en pays plus lointain il était justement estimg,
ot pendant bien des années Chavanne a travaillé en liaison avec le Peiroleum
Institute américain. C'est qu’en effet les anomalies constatées dans 1'oxydation
des hydrocarbures n'avaient pas seulement un intérét théorique. On sait que la
combustion des carburants dans les moteurs a explosion met en jeu des différences
dans le mode d'oxydation qui se traduisent par les variations de l'indice d'octane,
st qu'il est naturel de rapprocher des différences analogues constatées dans d'autres
conditions. Chavanne s’était lancé sur cette voie, 4 laquelle le préparaient toutes les
synthéses faites sous sa direction. Dés mai 1940, I'Université de Bruxelles étant
fermée, il était venu a Paris et s’était mis en rapport avec le Centre de 1a Recherche
scientifique appliquée, en vue de poursuivre ses études sur les essences. Il aurait
6té heureux de pouvoir de cette maniére servir son pays, comme il l'avait fait
25 ans auparavant et non sans éclat : puisque, parti comme sergent de territoriale,

il était revenu sous-lieutenant avec deux citations, l'une pour sa « belle conduite

au feu » en décembre 1914, époque ou l'on n’était pas prodigue de cet honneur,
I'autre « pour son dévouement ef sa compétence » en octobre 1915. Mais cette joie
lui fut refusée, car ses démarches réitérées restérent sans réponse. D'autres
démarches en vue de revenir en Belgique pour y.reprendre ses occupations furent
pendant longtemps vaines aussi. Toutes les angoisses de cette période Iui furent
articuliérement cruelles. Parti de Bruxelles en mai 1940, dans un trés mauvais
tat de santé, il ne connut plus guére que quelques périodes de rémission, & l'issue
desquelles son état s'aggravait sans.reméde. Les derniers mois de sa vie furent trés
sombres; éclairés cependant par les amitiés déyvouées qu'il avait su s'attirer et qui
s'exprimérent, dans son entourage immédiat, par un admirable dévouement. On
put enfin le ramener 4 Bruxelles; mais ce n’était plus qu'un mourant, et il cessa
de souffrir deux semaines aprés son refour. Sa femme l'avait précédé dans la
tombe, et pour leurs amis il est dur de penser que tous deux ont connu de grandes
souffrances, aprés une vie sans reproche et a bien des égards exemplairs.
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RELATIONS

ENTRE

1A STRUCTURE, LA REACTIVITE CHIMIQUE

: : : ET
I’ABSORPTION DES CORPS ORGANIQUES

(PREMIERE PARTIE)

t

Exposé d’ensemble fait devant la Société Chimique, le 12 Juin 1942,‘
par Mm¢ RAMART-LUCAS

-Le développement prodigieux de la chimie organique depuis moins d'un siécle
est d A la fois aux découvertes des méthodes de synthése et 4 la connaissance de

lus en plus précise de la structure des molécules. Il est 4 penser qu'aucun progrés
important ne peut étre réalisé dans le domaine de la chimie organique, sans nouvelles
découvertes concernant les relations entre la structure des corps et leur compor-
tement tant physique que chimique.

On comprend l'importance que présente la connaissance de la strucfure des
molécules, étant donné que toutes leurs propriétés: physiques, chimiques, physio-:
logiques, énergie interne..., se trouvent fixées par la facon dont les atomes sont
‘assemblés pour former 1'édifice moléculaire, e
- Or, pour représenter communément la structure des corps organiques, on utilise
des schémas, le plus souvent plans, qui mettent seulement en évidence la nature
des atomes présents, la facon dont ils sont enchainés les uns aux autres et les
~directions des liens valentiels issus d’'un méme atome. -

De tels schémas, dont 1’établissement n’a pas demandé moins de cinquante
années d’efforts aux grands chimistes du siecle dernier, permetfent de reconnaitre
la présence, dans la molécule, des groupes fonctionnels a réactions caractéristiques,
leurs positions sur le squelette carboné et enfin de prévoir 'existence de certains
stéréoisomeres, i

Il s’ensuit, que l'examen de ces schémas suggére seulement les possibilités
.chimiques et physiques correspondant aux propriétés « limites » de chacune des
fonctions présentes, c'est-a-dire sensiblement, comme nous le verrons, aux pro-
priétés que posséde cette fonction (soit A) & partir du troisiéme terme d’une série
homologue a chaine normale A. (CH;)"CH,.

Mais cette suggestion ne tient pas compte de ce que les interactions qui s’exercent
entre les atomes ou les radicaux a lintérieur de la molécule, les variations dans la
valeur normale des angles valentiels, la disposition spatiale des atomes et la forme.
des molécules, sont susceptibles de modifier le comportement chimique « limite »
des fonctions a tel point que les vitesses de leurs réactions deviennent parfois si
faibles que ces réactions ne sont plus décelables, Par contre, il arrive que d'autres

ossibilités chimiques, qui ne peuvent étre prévues d’aprés les formules, apparaissent

mobilité particulidre de certains atomes, apparition de formes isoméres ayant des
fonctions différentes, aptitude & subir des transpositions inframoléculaires...).

On concoit, d’aprés cela, que tous les procédés qui permettent, d’'une part, de
déterminer le mode d’enchainement des atomes dans la molécule et, d’autre part;
de connaitre les influences réciproques qui s’exercent entre les éléments ou les
radicaux qui forment la molécule, doivent conduire & une connaissance plus large
des possibilités de métamorphose des substances et a la découverte des structures
encore ignorées. 3 : »

Parmi les procédés physiques utilisés jusqu’ici pour de telles recherches, 1'analyse

: Sgctrale, et plus particuliérement ’absorption de la lumiére, est celui qui, par les
- résultats si importants déja obtenus, se révéle comme étant le plus riche de consé-

 quences pour les flns envisagées. : : s
- Les physiciens ont démontré que les atomes sont comme des systémes plané-
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taires formés d'un noyau positif dans léquel se trouve concentréo preéque toute la

masse de l'atome. Autour de'ce noyau, lui-méme assez complexe (formé de neutrons,

de protons), chargé positivement, se trouvent répartis, & de grandes distances, et

suivant différents niveaux d'énergie, des électrons de charge totale équivalente

et dont le nombre est égal au numéro atomique.

On sait aussi que la partie profonde du cortége électronique d'un atome n’est

pas sensiblement modifiée par sa combinaison avec d’autres éléments; les bandes
d’absorption ou d’émission des rayons X de ces niveaux sont en effet sensiblement

les méines dans les divers composés ou cet atome se trouve engagé.

On peut donc en déduire, que ce sont les électrons de valence qui, a la fois, unissent
les atomes dans la molécule et sont responsables du comportement chimique de

.ces atomes. : : - =
Par ailleurs on admet, depuis que la nature électromagnétique de la lumiére est

connue, que les molécules peuvent fonctionner comme des oscillateurs électriques
capables d’entrer en résonance avec les ondes qui passent. On-a également admis
que I’énergie lumineuse posséde une structure granulaire et que toute lumiére simple
86 trouve constituée par des ondes sans énergie, guidant des grains de lumigre
ou photons, dont chacun se trouve accordé pour une fréquence déterminée.

On pense par suite que I’absorption se fait par résonance entre des photons de
fréquence donnée et des molécules possédant des oscillateurs capables d’entrer
en résonance avec les ondes qui guident ces photons et que, dans 'ultra violet
et le visible, I'absorption des corps est produite par les vibrateurs électroniques

_que constituent les électrons périphériques des atomes.

En définitive, il semble établi que, dans l'ulira-violet et le visible, I'absorption ainsi
que le comporiement chimique des alomes, sont conditionnés par les élecirons de valence.
I1 s’ensuit que toute modification dans les périodes de yibration des électrons,

~des atomes présents dans une molécule, provoquée soit par un couplage de ces

|

vibrateurs, soit par un changement dans leurs orbites, doit avoir une répercussion

a la“fois sur le comportement chimique de cette molecule et sur ses absorptions

ultra-violette et visible. D’apres cela la connaissance des spectres des corps doit
permettre de prévoir leurs possibilités chimiques.

Bien que V'on ait depuis longtemps pensé que les propriétés chimigues et 1'absorp-
tion sont étroitement liées, la question de ces relations n'avait jusqu’en ces derniéres
années, été abordée que dans quelques cas particuliers et les lois qui avaient été
énoncées ne se sont pas trouvées vérifiées.

Staudinger (1) ayant en 1912 étudié les propriétés spectrales de quelques dicétones,
thiocétones, céténes..., formula 1'énoncé suivant: T'oufe subsiiiution chimique qui
déplace les bandes d’absorpiion vers le rouge diminuel'élal de saluration de la molécule,

L’année suivante V. Henri (2) énonca une loi qu’il désigna comme « loi de labilité"

chimique », et a laquelle il donna, en 1919 (3) la forme suivante: Les corps orga-
niques qui réagissent le plus facilement, qui sont les plus instables, possédent les bandes
d’absorpiion les plus forles. : ; £
- Ces deux énoncés furent critiqués par divers savants et, en particulier, par Radu-
lescu (4) qui.démontra qu’elles sont en contradiction fréequente avec I'expérience.
J’ai, de mon c6té (5), montiré qu'aucun d’eux ne peut étre retenu.

A la suite de recherches concernant les spectres d’absorption de corps isomeéres
transformables ’un en ’autre par la chaleur, je rappelle la relation entre absorption
et stabilité chimique que j’ai donnée en 1927 sous la forme suivante (6):

Quand deuz subslances A el A’ peuvent se fransformer I'une en I'auire par la chaleur,

la vitesse de iransformation sera plus grande dans le sens A—y» A’ si, pour une méme

- valeur du coeflicient d’absorption, la fréquence correspondant a A’ est plus faible que
celle de A ou, plus briévement, si la branche ascendante de la courbe d’absorpiion

de A’ est siluée plus prés du rouge que celle qui correspond a A.

Non seulement cette régle s’est toujours trouvée vérifiée jusqu’ici, mais encore
elle m'a permis de prévoir un certain nombre de transpositions qui n’étaient pas
€1Core connues. :

Enfin, 4 la suite de recherches concernant les relations entre la réactivité des

molécules organiques et leurs spectres d'absorption j'ai proposé 'énioncé suivant(7) :

Si dans diverses molécules, par ailleurs absolumen_t quelconques, un groupe fonc-
fionnel A iniroduit la méme couleur, cela signifie qu'il adans chacune de ces molécules

~ le méme élat intérieur, donc la méme réaciivité chimiqué vis-a-vis d'un aulre groupe B

porié sur une molécule voisine. Cela signifie en particulier que, pour une réaction d’un
type donné, la variation d'énergie inlerne est la méme, ainsi que les vilesses de réaclion
de A sur B.

Comme conséquence de ce qui précede, on est conduit a penser: qu'a ioule modi-
fication de I'absorption qu’un groupe fonctionnel iniroduii dans une molécule correspond
une variation dans son énergie inlerne el dans ses viiesses de réaction.

Ainsi que nous le verrons, cet énoncé s'est trouvé vérifié toutes les fois quil a

été soumis au contrdle expérimental, non seulement dans le cas de fonctions simples
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mais encore dans celui de groupes complexes formés de plusieurs fonctions simples
liées directement. Tout changement introduit sur l'une de ces fonctions, qui a
pour conséquence une modification d’absorption, est accompagné d'une variation
‘dans le comportement chimique de chacune des fonctions présentes.

Dans ce qui va suivre, je montrerai comment 1'étude des spectres d'absorption
de corps & structure simple n'absorbant pas dans'le visible, m'a permis d'établir
des régles concernant les relations entre la structure, la réactivité chimique et
I'absorption dans les séries homologues a chaine normale de formule A.(CH,)*.CH,
et A.(CH,):.B (A et B étant des groupes fonctionnels simples ou complexes).

‘Le parallélisme qui existe entre la réactivité des molécules et leurs spectres
sera ainsi mis en évidence de facon frappante. De plus, I’étude des phénomeénes
montrera que, parmi les causes capables de modifier I'absorption, il y a surtout
lieu de considérer les influences mutuelles ou « couplages » qui s'exercent entre les
atomes ou les radicaux lorsqu’ils se trouvent au voisinage 1'un de l'autre soit sur
la chaine carbonéde, soit encore dans l'espace si, tout en se trouvant éloignés sur
cette chaine, ils viennent &4 proximité 1'un de l'autre par suite d'un enroulement
de la molécule, .

J'exposerai ensuite comment il m'a été possible de mettre en évidence qu’une
variation dans la valeur normale des angles valentiels est également susceptible
de provoquer des changements d'absorption considérables.

Enfin, je discuterai les conséquences qu'il est possible de dégager actuellemént
des faits observés en ce qui concerne les relations entre la structure et la réactivité
chimique des molécules d'aprés. leurs spectres d’absorption.

ARBSORPTION ET REACTIVITE CHIMIQUE DANS LES SERIES HOMOLOGUES,
Absorption dans les séries: A.(CH,)?.CH,.

Rappelons que dans les régions ultraviolette et visible, qui nous intéressent plus
particuliérement, régions gour lesquelles les carbures d'hydrogéne saturés sont
transparents jusqu'au dela de 1900 A, on peut donner la définition suivante du
chromophore : c'esi un afome ou un groupe d'atomes tel que, si on liniroduit dans
un carbure saturé, la molécule résullante est colorée (8). ;

Or I'expérience a montré que tous les atomes ou les radicaux qui, en chimie

. organique constituent des fonctions, communiquent une absorption aux carbures
saturés. Il en résulle que foutes les fonctions organiques doivent éire congidérées comme
des chromophores. : :

Rappelons également que I'on ne peut parler dela «couleur » propre d'un chromo-
phore car elle ne dépend pas seulement des atomes qui le constitue et de la fagon
dont ils sont liés, mais aussi des atomes ou des radicaux auxquels il est uni.  °

D'aprés un énoncé de V. Henri (9), la courbe d'absorption des mono acides et
des alcools de la série grasse a chaine normale se déglace réguliérement vers les
grandes longueurs d'onde, quand on passe d'un composé a son homologue supérieur.

Cet énoncé ne peut &tre retenu. Comme il eut été logique de le prévoir, sachant
que les carbures d'hydrogéne sont transparents dans tout l'ultra-violet moyen,

- I'absorption produite par 1’allongement de la chalne devient rapidement négligeable,
4 mesure que l'on monte dans la série.

En effet, ainsi que nous le verrons par la suite, lorsque deux atomes ou deux
groupes d'atomes sont liés directement, l'influence mutuelle qu'ils exercent se
traduit, en général, par une modification de l'absorption qu'ils communiquent a
des molécules dans lesquelles ils sont isolés. Cette interaction décroit rapidement
lorsque ces atomes ou ces groupes d’atomes sont séparés par un puis par deux
carbones méthaniques. Si, par exemple, dans HCOOH on remplace I'H par CH,
pour former CH,-COOH on congoit que cette transformation soit accompagnée d’un
changement d'absorption, mais lorsque l'on passe de 1'acide acétique & son homo-

- logue supérieur, il est a prévoir que l'effet de la substitution est trés faible et
- que, par la suite, aucun changement d'absorption notable ne doit se produire
quand on passe d'un terme a son homologue. : :

C'est effectivement ce que 'expérience a permis de vérifier dans un grand nombre
de séries homologues.

. Déja a la suite de mesures qualitatives, effectuées par Hantzsch (10) sur quelques
acides de la série grasse, par Ley (11) sur des amines, par Rice (12) sur les méthyl-
cétones CH..(CH,)».CO.CH,, ces auteurs avaient constaté que l'absorption varie
peu a mesure que I’on monte dans la série, mais ils n'avaient donné aucune conclu-
sion d'ordre genéral. Le tableau I contient les positions des maxima d'absorption
des meéthylcétones d'a;t)rés Rice. On voit qu'a partir du troisiéme terme, pour un
méme solvant, la position du maximum ne varie pratiquement pas. ;
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TABLEAU L.
A max.
Substances H,0 Alcool Hexane :
A  2720A 27904
2.800

CH:.CO.CHs  2.640 A
CH,.CH,;,CO.CH,  2.665 2.727
CH,.(CH,),.CO.CH;  2.690 2.765 2.8156
CH,.(CH,);.CO.CHs  2.700 2.765 2.815
CH;.(CH,),.CO.CH,  2.700 2.765 2,816
CH,.(CH,);.CO.CH;  2.700 2.765 2,815
o (Rioe).

A:yant effectud ou dirigé (13) (14) (15) (16) des recherches sur ’absorption de
substances ayant la formule A.(CH,)?.CH,(A = — COOH, -CONH,, -NH,, > C =
il m'a été possible de montrer que, dans

N.OH, CH,.CH = CH-, C,H;CO-
de telles séries, a partir du troisiéme terme, tous les homologues ont sensiblement

la méme absorption comme on peut le voir sur les figures 1, 2, 3, 4, 10 sur
lIesquelles sont tracées les courbes d’absorption de quelques termes de chacune
des séries des acides (fig. 1), des amides (fig. 2), des amines (fig. 3), des oximes
(fig. 4) et des alcoylstyrolénes C,H;.CH = CH.(CH,)".CH, (fig. 10).

En définitive, dans une série homologue a chaine normale, ne confenani qu'une
fonction, tous les homologues a partir du iroisiéme terme, ont pratiquement la méme
absorption, laquelle peut éire définie comme étani 'absorption « limile » de la fonction
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Réactivité chimique dans les séries A.(CH,)».CH:.

Si I'hypothése d’aprés laquelle I’état intérieur d’un groupe fonctionnel est le
méme, lorsqu’il introduit une méme absorption dans une molécule est exacte,
toutes les propriétés qui dépendent de cet état intérieur en particulier, les vilesses
de réaction, les énergies de réaction, ainsi que les énergies d’activation, doivent étre
sensiblement constantes dans une série homologue a chaine normale & partir du

~ troisiéme terme.

Or, les résultats expérimentaux obtenus par de nombreux auteurs confirment
entierement cette hypothése.

i Parmi ces recherches, il convient de citer celles de Menschutkine (17) qui, ayant
mesuré les vitesses d’éthérification d’alcools primaires CH,.(CH,)? OH en tubes
scellés & 1559, constate que, & partir de l’alcoor
d'éthérification restent constantes (voir fig. 5). Ce méme savant (18) a également

- montré que les vitesses avec lesquelles les amines primaires se combinent avec lo

bromure d'allyle sont sensiblement les mémes depuis 1’éthylamine jusqu’a I’hexy-
lamine (voir fig. 6) et qu’enfin ces amines primaires réagissent avec la méme vitesse
sur l'anhydride acétique. : i

De méme. la mesure des vitesses d’éthérification par CH,.OH a 15°, en prenant
CIH comme catalyseur, effectuée sur les acides gras par'Sudborough et Gittins (19),

montre que de I'acide propionique a I'acide stéarique tous les acides ont sensiblement

les mémes constantes d'éthérification. Cette fixité dans les vitesses d’éthérification
de ces acides est encore plus frappante si, comme ’ont montré Sudborough et
Bhide (20), au lieu de calculer les constantes de vitesse par la formule classique
on les calcule en utilisant la formule de Goldschmidt'eg Udby (21). Enfin, les
vitesses d’éthérification de ces acides par la méthode directe, .mesurées par
%Iichéxel (22), ont donné des résultats qui conduisent aux mémes conclusions (voir

18k .
Les moyennes d?s mesures faites par Petrenko-Kristchenko (23) et Hpar Ruzicka
avec Buijs (24) sur les vitesses d’oximation des méthylcétones CH, (CH,)».CO.CH,
el des dialcoylcétones CH,.{(CH,)» CO (CH,)».CH, sont représentées par le gra-

éthylique, les vitesses et les limites

phique tracé sur la figure 7. On voit que, pour tous Ies termes de 'une et de I'autre -

de ces séries, les cétones pour lesquelles n est supérieur 4 1 ont les mémes vitesses
de réaction. : s :

En ce qui concerne la réactivité de la fonction éthylénique dans les séries homo-
logues, on peut signaler les recherches de S. Reich et R. van Wijck (25) qui ont
mesuré la wvitesse avec laquelle le brome se fixe sur cette fonction dans les styro-
1énes C,H, CH = CH R et ont constaté que la proportion de brome fixé, dans un

temps donné est sensiblement la méme pour le méthyl-, le propyl- et 'hexylstyroléne.

Enfin je citerai, comme particuliérement intéressantes, les recherches de Cal-
vet (26) concernant les mesures de saponification, d’énergie de saponification et
d’énergie d’hydrolyse qu'il a effectuées sur les six premiers termes des amides
CH,.(CH,)?. CONH,. Les résultats obtenus sont résumés par le graphique tracé
sur la figure 9. On voit qu’a partir du terme pour lequel n est égal & 2, les vitesses
et les énergies de réaction des homologues supérieurs sont sensiblement constantes.

En résumé: le parallélisme prévu enire I'absorpiion et la réacltiviié chimique se
Irouve eniiérement vérifié dans les séries homologues A.(CH,)».CH, que A soif une
fonction simple ou complexe. y 2

De méme que ’on a considéré comme absorption Zimife absorption qu'introduit
un groupe fonctionnel dans une série homologue & partir du troisiéme terme, de

méme, on peut considérer comme caractéres chimiques limifes ceux que cette

fonction posséde dans une telle série & partir du troisiéme terme.
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Absorption dans les séries A.(CH,)n.B.

L'étude de 1'absorption de quelques composés possédant deux groupes fonction-
nels a éconduit, V. Henri (27) a4 donner un énoncé qui a été assez fréquemment
invoqueé :

(3 l?orsque la molécule d'un corps contient deux groupes chromophores, ce corps
posséde les bandes d’absorption caractéristiques de ces chromophores; s'ils sont
voisins dans la molécule, la position des bandes est déplacée vers le rouge, l'intensité
de l'absorption n'étant que faiblement modifiée; si ces chromophores sont éloignés
I'un de I'autre dans la molécule, la position des bandes n'est pas modifiée mais la
valeur de I'absorption est augmentée. »

A la suite de nombreuses recherches concernant l'absorption de telles séries j'ai
pu établir que cet énoncé doit étre abandonné et que ’on peut admettre les conclu-
sions suivantes (28) (29) (30):

1° Si A et B sont liés direciement (n = 0), le specire de la molécule A.B, par suile
de linfluence mutuelle qu'exerceni A et B, différe en général profondément de celui
qui résulierait de la superposition des specires « limiles » de A el de B. On observe
souvent un élargissement des bandes et une augmentation considérable de 'intensité
d’absorption par comparaison avec les spectres « limites » de A et B;

20 Lorsque les chromophores sont fixzés sur le méme carbone (n = 1) ils reprenneni
en pariie leur individualiié el, dans le specire de la molécule, on reirouve plus ou moins
modifiés les specires de A el B; : :

3° Quand deux groupes CH, séparent les fonctions, l'absorpiion de la molécule
colncide le plus souvent avec la somme des absorpiions « limiies » de A el de B el fous
les homologues supérieurs ont généralement le méme specire.

Ces régles se sont trouvées vérifiées pour de nombreuses séries parmi lesquelles
on peut citer:

(CH)'<CO-CHe  (CHY"<CELCH: - (CHy"<Gale  (CH)"<Q.-Cetls
(I) - (ID (I1I) (IV)
| n0.C/H n CN
(CH,) <C0(5H. (CHY) <C.H.
) 8%9)

A titre d'exemple on trouvera sur les figures 10, 11, 12 les courbes d'absorption

de quelques termes des séries I (fig. 10), 1II (fig. 11) et VI (fig. 12). e

. En définitive, pour touies ces séries, Pabsorption « limiie » est alieinie dés que n =2
el coincide sensiblement avec la superposiiion des specires « limiles » de A ei B. Il
s'ensuit que, si aucun phénoméne lel qu'un changement de siruciure ou de forme de la
molécule ne se produit, tous les termes pour lesquels n est supérieur a 2 doivent avoir
la méme absorption.

L'expérience a montré que tel n'est pas toujours le cas. J’ai en effet constaté
avec J. Hoch (29) que, pour les acides CyH,.(CH,)?.COOH I’absorption, ayant
cessé de varier pour les acides phénylpropioniques et phénylbutyrique, change
de fagon nette pour le phénylhexanoique &oir sur la fig. lgles courbes de ces sub-
stances en solution alcoolique). S .

Avec L. Labaune (31) j'ai observé un phénoméne analogue dans le cas de
phénylcétones C,H,.(CH,)*.CO.CH,. Ici encore, les termes pour lesquels n = 3
et n = 4 ont sensiblement le méme spectre, mais lorsque cinq groupes CH, séparent
les chromophores, il se produit une variation d’absorption appréciable.

Comme aucun changement de structure n'est dans ces cas a enyisager, on peut
admettre qu'il's'est produit soit un « couplage » entre les chromophores qui, bien
que trés distants sur la chatne, se sont rapprochés dans l'espace par attraction
électrostatique, soit encore une modification dans la valeur des angles valentiels
provoquée par ce rapprochement des fonctions présentes.

Réactivité chimique dans les séries A.(CH,)".B.

D’aprés ee qui vient d'étre exposé, on peut prévoir que, pour n = O, la réactivité
chimique de A et de B sera le plus souvent trés différente de leur réactivité « limite »
qu’ils atteindront dés que deux groupes CH, les sépareront. En sorte que, comme
dans le cas de l'absorption, si aucun changement, soit dans la structure, soit dans
la forme des molécules ne se produit, tous les termes pour lesquels n est supérieur
4 2 doivent avoir les' mémes vitesses de réaction. .

Le nombre des séries de corps possédant la formule A.(CH,)?.B qui ont été
étudiés du point de vue de leurs vitesses de réaction est assez important mais celui
des termes sur lesquels les mesures ont été faites dans chacune de ces séries est
souvent restreint. Toutefois, les résultats obtenus sont assez nets pour qu'ils
puissent constituer un contréle expérimental des hypothéses émises concernant le
paralldlisme entre 1'absorption et la réactivité.
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Sudborough et ses collaborateurs (32) ont effectué une série de recherches’_sur;lei
vitesses d'estérification des acides:

() R.CH=CH.(CH,)". COOH {(I  C.H,.(CH,)".COOH
(II)  CJH,. CH=CH.(CH,)". COOH (IV)  CJH,.CO.(CH,)".COOH

Yar I’alcool méthylique en prenant CIH comme catalyseur, & la température de
5. Les nombres trouvés ont été corrigés pour CIH normal et les constantes de
vitesse ont été établies d’aprés la formule des réactions monomoléculaires.

Les résultats obtenus en' ce qui concerne les acides I montrent qu'a partir du
terme pour lequel n est égal a 2 tous les homologues ont sensiblement la méme
vitesse d’estérification, laquelle est sensiblement ‘celle de la vitesse « limite » des
acides saturés correspondants (voir fig. 16). :

Pour ce qui concerne les acides (I11): leur vitesse l'estérification «limite » est
atteinte dés que n est égal & 2 (voir le tableau II). z

TABLEAU II.
Constantes d’estérification par CH,.OH -+ CIH & 15°,

Substances n=1 nN=2 “n=3 n=4
CH,.(CH)", COOH 91,9 62 + 2,6
C:H;.(CH,)". COOH 50,5 47,3 66,3 39,5
C:H;. CH=CH.(CH,)". COOH 86,6 48,7 — =
C4H. CO.(CH,)". COOH = 24,4 28,2 63,9
(Sudborough)

La constante « limite » d’estérification des acides cétoniques (qui est sensiblement
la méme que celle des acides CH, (CH,)‘.COOH, n’est atteinte que pour n = 3.
Pour expliquer ce fait on peut admettre que ces composés se trouvent en équilibre
sous les deux formes cétone -énol: -

CH;.CO.(CHY)". COOH z C.H;. C=CH.(CH)"— 1. COOH
H

En sorte que si trois groupes CH, séparent les chromophores dans la cétone,
il n’en existe qu'un dans I’énol correspondant. C'est donc en réalité pour cetfe
valeur de n que le mélange des formes en équilibre doit normalement posséder sa
réactivité chimique « limite ». s
. La vitesse « limite » d’estérification des acides (II) est sensiblement atteinte dés
le premier terme (voir le tableau II). Par la suite cette vitesse ne reste pas cons-
tante elle est un peu plus élevée pour le terme dans lequel n = 3 et notablement
plus faible lorsque n est égal & 4. :
- Le fait que la vifesse d’estérification de ces acides, aprés avoir cessé de varier
~pour deux termes consécutifs, se modifie pour les homologues supérieur est &
rapprocher de ce qui a été observé lors de leur analyse spectrale. L’explication
proposée pour justifier I'anomalie de I'absorption de ces acides est valable pour
rendre compte des variations de réactivité. : : e

L’estérification par 1’alcool absolu 4 100° sans catalyseur a été mesurée par Van
Cowenberghe (33) pour les acides (II) et (VI) et par Sordes (34) pour les acides
mesityléniques (V). © ; :

n_C.H,=(CH,) n_0.CH,
(CHI<coom - = V) (CH)"<@OBH (v

E¥ Les résultats obtenus (voir le graphique tracé sur la fig. 14) montrent que pour
n = 2 ces acides ont sensiblement la méme réactivité qui peut éire considérée
.comme étant leur réactivité « limite » dans les conditions de l'expérience. Par la
suite la vitesse de réaction diminue, surtout pour ’acide mésitylpropionique.
Comme on ne trouve dans les spectres des acides (V) aucune variation d’absorption
susceptible de justifler un changement dans 1'état intérieur de ces composés, on
est conduit a supposer que, par suite d'un enroulement de la molécule, la fonction
acide se trouve protégée par le noyau aromatique contre I'approche des molécules
voisines. . = : ;
Les recherches de Palomaa (35) sur Pestérification de divers acides possédant
une seconde fonction dans leur molécule, et sur I’hydrolyse de leurs éthers permet- -
tent de faire quelques remarques du point de vue qui nous intéresse. C'est ainsi
(Q;e Palomaa, ayant mesuré les vitesses d’hydrolyse des diéthers méthyliques
(VII) ainsi que les vitesses d’estérification des acides correspondants (damns
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I’alcool méthylique en présence de HCI, a 25°), note que les constantes de vitesse

d’hydrolyse des éthers, et d'estérification des acides sont g)ratiquement les m8mes

a partir du terme pour lequel n = 3 (voir le graphique trace sur la figure 15).

" <CO,.CH " 0.CH "0, CH
(GHccorcn: (vin: . \HUESoico el vy | (SIS coscH, (1x)

Les résultats obtenus par ce méme auteur en saponifiant, par les alcalis, les
esters des alcools et des acides méthoxylés (36) (VIII) et (IX) montrent ici encore
que, quand on passe du terme pour lequel n = 1 a son homologue, la réactivité
varie de facon importante, mais que les constantes de vitesse (calculées d’aprés la

formule des réactions bimoléculaires) sont sensiblement les mé&mes pour tous les

homologues & partir du second terme (n = 2) (voir le tableau III).

TABLEAU III.

Constantes de saponification alcaline & 15°, -

S Bubstances Neml ‘ne=2 ne=38 n=+4
CH,.0.(CH,)". 0.C0,.CH, 15,1 6,2 3,61 4,6
CH,.0.(CH,)*. CO,.CH; 55,0 5,00 4,6 3,8

4} L:“l.‘l .
Constantes d’hydrolyséwar:ClH & 25¢.

€CH,.0.(CH;)".0.CO.CH, 1.430,0. 48,3 57,4 e
CH,.0.(CHY)" CO,.CH, 37,3 14,7 +33,9
© (Palomaa)

Par ailleurs, Palomaa ayant observé que les vitesses d’hydrolyse acide des esters
d’acides ou d'alcools alcoxylés [(VIII) et (IX)] et cétoniques sont plus faibles
lorsque n = 2 pour les deux premiéres séries, et lorsque n = 1 dans le cas des
cétones, suppose qu’il se forme des cycles 4 4 ou 5 atomes. La fermeture de'la
chaine'se ferait, d'aprés cet auteur, entre deux éléments pourvus d’affinité résiduells
tels que deux atomes d'O. Ces composés cycliques, plus saturés que ceux qui sont
4 chaine ouverte, donneraient plus difficilement les composés d’addition qui consti-
tuent la premiére phase d’une hydrolyse acide. Dans le cas des: esters (VIII) et
(IX) il représente la formule des dérivés cycliques par les schémas (X) et (XI).

Toutefois, il faut remarquer que la réactivité chimique de ces corps n’est anormale
que si a partir du terme pour lequel n = 1, elle cesse de varier dans un méme sens
avant d’atteindre sa valeur « limite », ce qui, en réalité, n’a lieu que dans le cas de
I’hydrolyse acide des esters (VIII) et (IX) (voir le tableau). Pour ces séries de
composés, I’hypothése de Palomaa semble admissible.

CH,— O CH,—CO
ln, / o.r én.7$.,n
\0/ : N 0/’ :

) (X) {1' 1\’ (XI)
En résumé : le parallélisme prévu enire la réactivité chimique et l'absorption

. se Irouve vérifié pour les corps des séries A. (CH,)".CH, et A.(CH,)".B par leur
analyse specirale et par les mesures de vitesses de leurs réactions.

ANGLES VALENTIELS, ABSORPTION ET REACTIVITE CHIMIQUE.
DEFORMATION DES ANGLES VALENTIELS PAR CYCLISATION.

1e Absorption. — Les recherches que j’ai faites ou dirigées sur les variations
d’absorption qui accompagnent la fermeture d’une chaine, m'ont permis d’analyser
et de préciser les causes qui provoquent ces changements d’absorption. Je me suis
rapidement rendue compte, d’une part, que les régles proposées par Baly et par
Martinet (37) devaient 8tre définitivement écartées et, d'au{)re part, que le passage
d'une chaine ouverte en une chaine fermée peut entrainer une modification d’absorp-
tion qui n'est explicable ni par un changement dans la structure des chromophores
présents, ni par une variation dans leur« couplage », ni encore par une isomérisation.

J'ai été conduite (38) a supposer que ce changement d’absorption constitue
1'effet réel de la cyclisation, et qu'il est attribuable A une variation des ang'es valen-
tiels des atomes qui forment le cycle. Un tel changement ayant sans doute pour
et_Ygt g_e modifier les orbites des électrons de valence’et, par suite, leurs périodes de
vibration. S : ; 3 ;
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Clest & cet effet réel de la cyclisation que ’on peut, me semble-t-il, attribuer les
différences d’absorption qui apparaissent (voir la fig. 17) entre la cyclopentanone (I)
et la cyclohexanone (II) (courbes 1 et 2), entre I'orthoxyléne (I1I) et ’hydrindéne
({Vg)(courbes 3 et 4), entre I'ortho-méthylstyroléne (V) et I'indéne (VI) (courbes 5
et 6).

CH-CH, CH

: CH,- /CH.. 4
e e 000 00
¢ 33 '3 ¢ 1 2 o
49) (11) CH, \/\CH. \/\CH. \/\CH.

(1I1) (LV) (V) (VI)

.~ J'avais pensé que si cette hypothése était exacte, I'importance du phénoméne
doit 8tre d’autant plus grande que le nombre d’atomes qui forment la.chaine
fermée, pour une série donnée est plus faible et, toutes choses égales par ailleurs, il
doit diminuer a mesure que les angles valentiels peuvent reprendre leur valeur
normale par suite de I’agrandissement du cycle.

Clest bien ce que l'expérience a confirmé. Ayant en effet étudié avec J. Hoch (39)
plusieurs séries de corps pouvant étre représentés par la formule (VII) nous avons
constaté que, lorsque n prend des valeurs croissantes, ’absorption des cor})s
cycliques se rapproche de celle des composés correspondants a chaine ouverte (VIII),
comme on peut le voir sur les diverses iigures sur lesquelles sont tracées les courbes

d’absorption des corps de quelques-unes des séries étudiées.

CH, CH, CHy . CH,
A<((|:H,)" 4<<CH,)". CH, bl C‘H‘<co. CH,.CH,
. (VID) (VIID) (IX) (X)
4 2
| Y
i d \ I{ /
N_A 4 L
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Frg. 17. Fig. 18.

Sur la figure 19 se trouvent les courbes : de l'orthométhylpropiophénone (X)

: {courbe en pointillg), de I'indanone (IX) avec n = 1) (courbe 2), de la tétralone
IX) avec n = 2) (courbe 3) et celle de la benzosubérone (IX) avec n = 3) (courbe
4). Sur la figure 18 sont ftracées les courbes de l'orthométhylbenzoate d'éthyle
(XI) (courbe 1) et celles des deux premiers termes des lactones (XI1I): la phta-
lide (n = 1) (courbe 2) et celle de la lactone o- (B-oxyéthyle)-benzoique (n =

2) (courbe 3).
SOC. CHIM., b® SER., T. 9, 1942. — Mémoires. 55
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Si 'on examine les courbes d’absorption des cyclanones (XIII) tracées sur la
fig. 17 et celles mesurées par D. Biquard (40) qui sont contenues dans la fig. 20,
on constate qu’il existe une différence trés nette dans I’absorption de chacune
de ces cétones, et en particulier entre celle des deux premiers termes.

Comme ces composés ne contiennent qu'un groupe fonctionnel, cette différence
d’absorption ne peut correspondre qu'a une modification de 1'état intérieur du
carbonyle, suivant le nombre d'atomes qui forment le cycle et, par suite, suivant

la valeur des angles valentiels. La méme remarque
séries qui contiennent un chromophore complexe.

peut étre faite pour les autres

La variation d’absorption provoquée par la cyclisation est particuliérement
importante lorsque le cycle contient des atomes doublement liés, I'un d’eux étant
un atome d'azote. Il arrive méme parfois qu'un couplage trés notable entre deux
chromophores sé manifeste dans le compose a chaine ouverte, alors qu’il disparait
plus ou moins complétement lorsqu’on ferme la chaine. Il en est ainsi par exemple
dans le cas du benzoxazole, dont j'ai avec Ventu (41) étudié I’absorption.

: OYCH'
(X VII)

D’aprés sa formule (XV), ce composé devrait posséder un spectre assez voisin
de celui de I'ortho méthoxy-éthoxymethyléne-aniline (XVI), alors que ce spectre se
rapproche de celui de 'anisol (XVII) en ce qui regarde la forme et la position de

'_ Q/}m

sa bande

zénique

N

(XV)

o

N=CH.O. CH,.CH,

N
0.CH, [(XVI)®

n

K

coup de celle de I'o-méthoxy-éthoxyméthyléne-aniline (voir fig. 21).
2° Réactivité chimique. — Les recherches faites en vue d’étudier la variation
de réactivité d’une fonction engagée dans une chaine fermée suivant le nombre des
%ui forment le cycle sont peu nombreuses. Parmi elles on peut citer celles
té effectuées sur les vitesses de réaction des cétones (I) et (II) et des

atomes
qui ont

acides cyclane-carboxylique (IXI):

(CH)"
1>c0
H,

(I

CH, (CH,)"®
é>CH. CO.CH, | >CH.COOH
H, CH,

(I

(1IT)

CH,.(CH)"”
> -

CH,
av

NcH

.

(X VIID)

{)rincipale. Par le fail de la cyclisation, le couplage entre le noyau ben-
et le groupe G = N est devenu trés faible dansle benzoxazole. Si l’on passe
du benzoxazole a la phénemorpholone (XVIII), 'absorption se rapproche beau-

CH;.(CH,)"

>
CH,.(CH)®

(V)

Cc=0
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Chacune de ces substances ne posséde qu'un groupe fonctionnel en sorte que le
phénomeéne peut 8tre étudié dans sa plus grande simplicité. Les résultats obtenus
confirment entiérement ce que 1'on pouvait prévoir d’aprés les mesures d’absorption.

Petrenko-Kritschenko (23) avec divers collaborateurs a, le premier, étudié
comment varient les vitesses de réaction des céiones (I) et (II) avec les réactifs
ordinaires des cétones: hydroxylamine, phénylhydrazine, bisulfite de potassium.

Dans la série (I) il a étudié les termes pour lesquels n est égal a 3,4,5 et il a comparé
les résultats ainsi obtenus avec ceux que donnent les mé&mes mesures effectuées
sur les cétones a chaine ouverte (IV) et (V) & m8me nombre d’atomes de carbone.

Les proportions de cétone qui en une heure se combine avec les divers réactifs
sont indiquées dans le tableau IV.

TABLEAU IV,

0/0 de céfone transformée en 1 heure

CH,.CH$C e <CH,.CH$C_O CH,.CH.CH, . CHy oo

H CH SCH CciTE (]:H,.CH,.CH? 7 J.‘.H> S

i NH,.0H 61,8 90,0 ) 9,1

C.H,.NH.NH, 423 3907 20,9 5.6

© SO,KH 7,0 350 48 0
CH,.CH, CH,.CH,.CH, CH,.CH,.CH, CH, .
>C= >C= =>C=0 >CH.CO.CH,
CH,.CH, CH,.CH, CH,.CH,. CH; CH;
NH,.OH 37,9 36,3 31,4 330
C.H,.NH.NH, 11,0 1070 7.5 150

SO, KH 1,8 2,0 0 2,7
: (Petrenko-Kritschenko).

Ayant observé que les cétones cycliques ont une réactivité plus élevée que celle
des cétones aliphatiques & méme nombre d’atomes de carbone, Petrenko-
Kritschenko, pour expliquer ce fait, avait émis l'opinion que, dans les cyclanones
les atomes de carhone qui forment le cycle se irouvent plus éloignés de la sphére
d’action du carbonyle alors que, dans le cas des célones a chaine ouverle, ceite chaine
pgu! l}enir au voisinage de la fonction et la protéger contre 'approche des molécules de
réactif.

Si cette hypothése était exacte, la réactivité du carbonyle des cétones (I) devrait
diminuer réguliérement a mesure que le nombre des atomes qui forment le cycle
augmente et tendre vers celle des cétones a carbonyle central (V). De plus,
la cétone (II) devrait avoir des vitesses de réaction plus élevées que l'isopropyl-
méthylcétone. Or, il n’en est rien. La vitesse avec laquelle la fonction cétone se
combine avec NH,OH et SO,KH augmente de facon importante quand on passe
de la cyclopentanone a la cyclohexanone, puis diminue ?our la cétone en C,; de
Flus, les vitesses de réaction de (II) sont beaucoup plus faibles que celles de

‘isopropylméthylcétone. :

Plus récemment, Ruzicka et Buijs (24) ont étudié les vitesses d’oximation des
cyclanones (I) possédant 5, 6, 7, 8 et 15 atomes dans leur cycle, ainsi que celles
des méthylcétones (IV) et des cétones & carbonyle central (V) en faisant varier les
conditions expérimentales (solvants, dilution...). Ces auteurs trouvent que la
vitesse d’oximation de la cyclopentanone est trés voisine de celle de la méthyl-
propylcétone et trés inférieure a celle de la cyclohexanone. Cette vitesse diminue
progressivement quand on passe de la cyclohexanone a4 la cycloheptanone et de
cette cétone a la cyclooctanone. La réactivité de cette derniére substance vis-a-vis
de NH,OH se rapproche de celle de la dipropylcétone. Enfin la cyclopentadécanone

osséc%e %ensiblement la méme vitesse de réaction que la méthyltétradécylcétone

voir la fig. 22).

Ces résultats)conﬁrment ceux obtenus par Petrenko-Kritschenko et conduisent
aux mémes conclusions. g

L'étude des vitesses d'éthérification des acides cyclanecarboxyliques (III) a été
effectuée par Advani et Sudborough (42), en traitant ces acides par de 1'alcool
éthylique 4 25° et en utilisant HCI comme catalyseur. Ils ont également mesuré
les vitesses d’éthérification des acides & chaine ouverte possédant le méme nombre
d’atomes de carbone. Les constantes de vitesse ont été calculées a I'aide de la
formule de Goldschmidt et Udby; elles se trouvent réunies dans le tableau V.

Bien que dans ces composés la fonction acide'ne fasse pas partie intégrante du
noyau les variations observées dans leurs vitesses d’éthérification, suivant Ie nombre
d’atomes qui forment le cycle, présentent la méme allure que celles qui ont été
constatées pour les cyclanones. Ici encore les vitesses de réactions ne varient pas
dans un méme sens A& mesure que le nombre de chainons du cycle augmente.
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TABLEAU V.

~

Consténtes d’éthérification E.10%

CH,-CH, CH(CH),  CH~(CH),  CH.~(CH), ° CH(CH)
H ‘H ‘H H H

&OOH ! éOOH (lOOH (EOOH LOOH

Eietta 3,24 54,4 19,6 8,12 4,99
CH, CH, /CH,.CH. : CH,.CH, (CH,)"H
Cé.COOH C{.COOH CH.COOH C{I:COOH CH.COOH
\CH. CH,.CH, \CH:-Cﬂu (CH;)nH \‘CHJ"H

Eiie s 15,6 3,84 0,31 0,31 0,31

Bl Esisciecs 0,21 14,1 63,1 26,2 16

(Advani et Sudborough)-

Trés faible dans le cas de l'acide en C,, la constante de vitesse, s’éléve de facon
trés importante pour l'acide cyclobutanecarboxylique, puis dimiinue progressi-
vement quand le nombre de CH; qui forment le cycle augmente (voir fig. 2).

Si l'on compare ces vitesses de réaction a celles des acides acétiques disubstitués,
Possédanf. respectivement le méme nombre d'atomes de carbone, on constate que
‘acide cyclopropanecarboxylique s'éthérifie beaucoup plus lentement que I'acide
diméthylacétique. Pour tous les autres termes c¢’est I'inverse qui se produit. Le
rapport des constantes de vitesse E; E, entre les deux séries d’acides augmente
jusqu’a l'acide en C, puis diminue progressivement pour les deux termes suivants
(voir le tableau). :

Ainsi que cela a été fait pour expliquer la réfringence et l'effet Raman des
composés éthyléniques, sil’on admet que cetfe fonction est constituée par un cycle
formé de deux carbones, on doit considérer I'acide acrylique comme étant le premier
terme des acides cyclanecarboxyliques. En conséquence le phénoméne observé
dans le cas de ’acide cyclopropanecarboxylique doit se retrouver en plus important .
dans T'acide acrylique, puisque les angles valentiels subissent une déviation plus
grande. C’est bien ¢e que l'on observe; alors que le rapport des constantes de
vitesse entre 'acide cyclopropane carboxylique et I'acide diméthylacétique est de
0,21, il est de 0,03 entre I’acide acrylique et 'acide propionique (acide & chaine
ouverte).

En définitive : Ueffei réel de la cyclisation, c’esi-a-dire le changement d’absorption
qui ne peut éire attribué a une modification soil dans la siructure, soit dans le « cou-
plage » des chromophores présenis et que l'on doil considérer comme étant dit a une
déformation des angles valeniiels, correspond a une varialion dans létat iniérieur des
fonciions présentes sur la chaine. Il s’ensuii, que toute fonction faisani pariie iniégranie
d’une chalne fermée ou bien qui se irouve liée direciement a celte chalne aura une réacii-
vité différente de celle qu’elle posséde dans la chaine ouverie si le passage de la chaine
ouverie a la chaine fermée est accompagnée d'un changement d’absorpiion.

Clest bien ce que la mesure des vitesses de réaction des composés étudiés a entie-
rement vérifié.

i

DEFORMATION DES ANGLES VALENTIELS PAR EFFET STERIQUE.

1o Absorption. — L’étude de certains composés a chaine ouverte m’a montré que
d’autres causes que la fermeture d'une chaine peuvent donner lieu & des variations
d'absorption lesquelles, comme dans le cas de la cyclisation, ne peuvent s'expliquer
que par une déformation des angles valentiels.

Il en est ainsi, en particulier, lorsque I’on introduit certains radicaux au voisinage
d'un groupe fonctionnel soit en = s'il est engagé sur une chaine grasse, soit en ortho
- 8'il est fixé sur un noyau aromatique.

J'avais observé avec M=e Grumez (43) puis avec M™¢ Bruzeau (44) qu'il existe
une différence d’absorption trés importante entre les oximes des acétophénones (I)
d'une part et celles des trialcoylacétophénones (II) d'autre part et nous étions
arrivées a cette conclusion que les.oximes peuvent non seulement posséder la strue-
ture (III) seule généralement admise depuis longtemps (structure qui prévoit dans
certains cas l'existence de deux stéréoisoméres) mais aussi une forme dont le
spectre correspond a celui d’une substance pour laquelle le carbone qui se trouve lié
au radical aromatique est saturé (I’absorption de ces oximes est semblable & celle de
C,H,CH,.0.NH,, voir flg. 25).
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Ar.CO.CH.R  Ar.CO.CR), Af>c=Nom  Al>c—NH
) (. (I11) i

Ces deux séries d’oximes avaient été désignées respectivement par les noms
de forme « absorbante » et de forme « transparente ». Ajoutons que la différence
d’absorption entre les deux séries d’oximes est beaucoup trop importante pour
qu'elle puisse 8tre attribuée a une stéréoisomeérie cis et irans.

. Je fus ainsi conduite a attribuer a la forme « transparente » la formule iso-
oxime (IV) proposée jadis par Beckmann et depuis longtemps abandonnée faute
d’avoir pu étre démontrée (la forme nitrosée n’avait pas été retenue pour des rai-
sons d'ordre chimique).

L’existence de la forme iso-oxime fut confirmée par les travaux de M. et
Mme Freymann (45) qui, ayant & ma demande. étudié 1’absorption (en solution
ou a I’état liquide) de ces mémes oximes dans le proche infra-rouge, constatérent la

,{)résence, dans les spectres des oximes « transparentes », de la bande du groupe NH,
equel ne peut exister que si ces substances posseédent la formule (IV) (on ne trouve
pas trace de ces bandes dans le spectre infra-rouge des oximes « absorbantes »).

Cependant, selon ces déterminations, la quantité de la forme iso-oxime, dans
les corps étudiés est relativement faible et ne dépasse pas 30 0/0 alors que d'aprés
leurs spectres ultra-violets, les solutions de ces mémes substances devraient contenir.
au moins 80 0/0 de cette forme. g

J’ai alors entrepris des recherches afin de connaitre si les faits observés dans
le' cas des trialcoylacétophénone-oximes se manifestent dans d’autres séries,
c'est-a-dire, si la présence de radicaux trés ramiflés au voisinage d'un groupe
fonctionnel peut modifier ou méme supprimer le « couplage » de cette fonction avec
une fonction voisine.

Parmi ces recherches je citerai celles qui ont été faites sur les phénylhydrazones
(A), avec M. J. Hoch et M. Martynoff (46), sur les stilbénes (B) et sur les acides
cinnamiques (C), avec J. Hoch (47). ‘ ?

A)  C.H,. CH=N.NH. C.H CoHio CoN.NH.C.H CeHly GoN.NH. C,H
(A) oidg. AN AUTY ¢ FY CH.> =AN . « Uglidy (CH,),C> . «Ugkdy
%) ) (VID)
7 + e +
(B} CJH,.CH=CH.C,H, Ci>C=CH. CH, (CHS > C=CH. CH,
(VII) (IX) (X)
C)  C.H,.CH-CH.COOH CeHs G-CH. COOH Gy 6_CH.COOH
X (C) 55 2 CH3> = % (CH')ac> = 2
(XI) - (XII) (XIII)

Si dans la benzaldéhyde-f)hénylhydrazone (V), le stilbdne (VIII), l'acide cinna-
% ,

‘mique (XI) on remplace I’H fixé sur le carbone C par un groupe CH,, on doit s’at-
tendre a ce que cette substitution soit accompagnée d’un changement d’absorption:
puisqu’elle a lieu sur le chromophore. En fait cette variation est notable mais elle
n’est pas trés importante (voir les fig. 24, 26, 7). : :

Par contre, si dans. chacune de ces substances on remplace les hydrogénes du
radical CH, (qui ne fait pas partie du groupe fonctionnel) par des CH, formant
ainsi un groupe pseudobutyle, il se produit un changement d’absorption considérable
comme on peut le voir sur les figures qui contiennent respectivement pour chacune
des séries (A), (B), (C) les courbes du dérivé non substitué, celle du dérivé méthylé
et enfin celle du composé possédant un groupe pseudobutyle.

_ Les résultats ainsi obtenus montrent que le phénoméne observé dans le cas des
oximes est général et que la présence d’un radical butyle tertiaire sur un groupe
fonctionnel est susceptible de modifier ou méme de supprimer le « couplage »
entre cette fonction et le noyau aromatique auquel elle se trouve liée. y
. On pouvait dés lors se demander si la présence d’un carhone quaternaire au voisi-
nage de la fonction n’était pas responsable de la variation d'absorptiono bservée.

ette hypothése a éLé écartée en premier lieu pour la raison que, avec M me Bruzeau
nous avons isolé. deux oximes isomeres dérivant de la E x

L’étude de I'absorption des benzocyclanone-oximes, effectuée avec Hoch, (48),
confirme de facon tout a fait intéressante I’hypothése selon laquelle la déformation
des angles valentiels peut 8tre produite soit par la fermeture d'une chaine, soit par
la variation dans le nombre des atomes (zui forment le cycle, soit encore par la
_ présence de radicaux a chaine frés ramifiée. : : ;

Dans la propiophénone-oxime (XIV) il se produit un couplage important entre le
noyau aromatique et la fonction oxime.(voir la flg. 28). Si'sur le carbone en « vis-a-
- vis de la fonction on remplace deux hydrogenes par deux groupes méthyle (XV) ce
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couplage devient trés faible. La triméthylacétophénone oxime posséde en effet,
en ce qui regarde la partie la plus proche du visible, sensiblementla méme absorption
que le toluéne.

; H\ » H\ /CH (CH)" (CH,)"
CH, CH,
m L I 2 (\ \C.(CH.). (\[/ \CH, \C<(CH.)n
\/\E _CH, /C.(CH), \C/ V\L/
1 I 2] : I
N.OH (XIV) N.OH (XV) N.OH (XVI) N.on (XVII) N.OH (1)

Si par fermeture de la chaine on passe de (XV) a (XVI), le couplage qui avait
pratiquement été supprimeé par la ramification de la chaine se manifeste & nouveau
de facon intense. Le spectre de la diméthylindanone oxime (XVI) est tout a fait
différent de celui de la triméthylacétophénone oxime (voir la fig. 28). Il apparait
donc que la simple soudure de la chaine provoque l'isomérisation de la forme
« transparente » en forme « absorbante ».

Lorsque dans les combinaisons cycliques (XVII) et (XVIII) on modifie la valeur des
angles valentiels en augmentant le nombre de CH, présents dans le cycle, le phéno-
méne reprend la méme allure que dans la série a chaine ouverte, c’est-a-dire que les
cétoximes non substitués (XVII) ont la forme « absorbante » et les cétoximes disub-
stituées (XVIII) ont la forme « transparente » (Voir les fig. 29, 30 et 31).

De tels exemples se rencontrent dans d’autres séries. C'est ainsi que comme
nous l'avons constaté avec D. Biquard (49) si l'on passe de l'anilide (XIX), dans
laquelle I'influence mutuelle qui s’exerce entre le noyau et la fonction se traduit

ar un « couplage » important, 4 son dérivé N méthyleé il se produit une diminution
trés notable d’absorption (voir la flg. 32), ce qui correspond a une disparition
presque compléte du couplage.

HCH, HCH, CH, CH,
\EH, (\ \EH, : EH, EH,
o} \) o 0 o)
N Y N ¥
N (XIX) éH, (XX) J:H. (XXI) (l:H, (XXII)

Si l'on ferme la chaine, soit en partant de (XX), soit en partant de (XXI) ce
qui donne la cétotétrahydroquinoléine (XXII), le spectre change & nouveau: il
se produit une élévation de lintensité d’absorption accompagné d’un fort effet
bathochrome, ce qui indique l’existence d'un couplage énergique.

Ici encore, l'influence mutuelle des chromophores, qui avait été trés diminuée
par l'introduction d’un groupe méthyle sur ’azote (ce que I’on peut, tout au moins
en grande partie attribuer a une déformation des angles valentiels), se manifeste
4 nouveau de fagon trés intense lorsque l'on provoque un changement dans la
valeur des angles valentiels.

1

ABSORPTION, REACTIVITE CHIMIQUE ET CONFIGURATION SPATIALE.
STEREOISOMERIE cis ET irans. ;

I1 semble possible d’étendre les conceptions précédentes aux cas ou les variations
dans D’état intérieur des corps sont provoquées non pas par des influences qui sé
transmettent le long de la chaine, mais par des actions glectrostatiques qui s’exercent
dans I’espace et que l'on puisse expliquer également les différences de réactivité
chimiques et d’absorption des stéréoisoméres par des déformations d’angles
valentiels.

L'étude de I'absorption de quelques acides éthyléniques et de quelques dérivés
halogénés cis et frans conduit V. Henri et Erréra (50) 4 énoncer la loi suivante:
« Le dérivé frans absorbe toujours plus que le dérivé cis ». Cette régle est loin de
se vérifier ainsi que cela a été établi par Bruylants (51) et par Castille (52) et, en
collaboration avec J. Hoch (53), par moi-méme. La différence d’absorption entre
les deux isomeéres d’'un méme couple est généralement faible. Elle consiste en un
déglacement des¥bandes sans que leur forme subisse de changement important.

i I'analyse spectrale ne permet pas actuellement de fixer la structure des
stéréoisomeéres, elle a du moins mis en évidence un fait intéressant : les deux isomeres
n’ont pas le méme état intérieur. 3

Il reste a discuter a quoi est due cette différence d’abserption entre par exemple,
les acides maléique (I) et fumarique (II). ! :

HOOC4 < GOOH HOOC_
) H->C—C<q H>C~C<gooﬂ 40))

B 2
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L'influence des carboxyles et des hydrogénes en tant que s’exercant le long de

la chaine ne doit subir aucune modification quand on passe de (1) a (11} puisque la

. distance qui les sépare sur la chaine est la méme dans les deux cas. De méme
Tinteraction de COOH et de H, liés au méme atome de carbone, doit étre identique

pour les deux isomeres. :
Il ne reste alors plus, comme cause de la différence d’absorption entre (I) et (II)
qu'une influence reciproque entre les atomes et les radicaux présents s’exercant
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dans l'espace. Il me semble raisonnable d'admettre qu’il s’exerce une attraction

(ou une répulsion) électrostatique entre les groupes qui sont en position cis et que
cette interaction a pour conséquence de modifier les angles des liens valentiels
libres des deux carbones éthyléniques (les mesures de moments électriques de
dérivés éthyléniques ont montré que ces angles pouvaient atteindre 1209).

Il'en résulte non seulement une modification de I'état intérieur des carboxyles
mais aussi de la fonction éthylénique. Ensorte que l'absorption et la réactivité
chimique de la molécule doif, dans cette hypothése, varier non seulement suivant

“les positions dans l'espace des substituants sur les carbones doublement liés, mais
encore suivant leur nature. 3

On'doit donc s'attendre a ce que, dans une méme série, et pour un iype de réaction
donné, les variations d’absorption et de réactivité chimique se fassent généralement
dans un méme sens quand on passe du dérivé cis au frans; mais que si l'on vient a
changer, soit le type de réaction, soit la nature de I'un ou de 'autre des substituants,
la réactivité de chacun des isoméres varie en sens inverse. C’est bien ce que 1'expé-
rience confirme. ;

- Cest ainsi, par exemple, que les vitesses d’éthérification des acides crotoniques
et de leurs dérivés « halogénés sont plus élevées pour l'isomeére #rans alors que :
_c’est I'inverse gqand ’atome d’halogéne se trouve en 8, comme ’ont montré Michael
et (Echslin (54). En traitant ces composés par CH,.OH pendant 13 heures ces
savants ont obtenu les résultats suivants pour les proportions d’esters formé.

CH,.CH-CH.COOH | Trons 3.0 cH, cr=C<loy | Ei™® 497

= CH 5 Trans 58
o> C=CH,COOH ] e 26, ‘

11 en est de méme dans la série cinnamique. Les proportions d’éthers formés
par-CH,.OH a 15° en ?résence de CIH aprés 30 minutes (colonne I) ainsi que les
constantes de vitesse d’éthérification dans les mémes conditions des acides cinna-
miques. halogénés sont d’aprés Sudborough (55) (56) et ses collaborateurs les sui-

s

vantes (colonne II): :
TABLEAU VI.

1 1I
Acides cinnamiques Acides cinnamiqixes halogénés
Trans 91,5 0/0 Trans 0,101 0,075 0,355 4 0,385
Cis 8978 cis: >C {0jogs =Br i 0,0006 # C1 { 0’371 & Br {oialg

11 est toutefois nécessaire de faire certaines réserves en ce qui concerne ces
- résultats étant donné la facilité avec laquelle ces substances subissent des
stéréomutations.

DIASTEREOISOMERES,

-On sait que si I'on supprime la liaison éthylénique des corps (I) et (II) en fixant’
sur chacun des atomes de carbone doublement lié a un radical ou un- élément
monovalent (autre que H ou COOH), on peut obtenir deux diastéréoisoméres (un
racémique et un' inactif par nature si 'on fixe deux éléments ou deux radicaux
identiques et deux racémiques s’ils sont différents). C’est ainsi qu’en fixant deux R
sur (I) et (I1I) on obtient un racémique (III) et un inactif par nature (IV):

i OO0 cpieE B | HOOC. oy cuoSOOH 1y

L’étude des spectres d’absorption de quelques couples de tels isomeéres effectuée
par Stewart (57), Byk (58) et, de mon coté avec D. Biquard (59) a permis de montrer
que ces isoméres ont des absorptions différentes. La variation d’absorption entre
les deux isoméres d’un méme couple est semblable a celle que l'on observe dans
le cas des stéréoisomeres éthyléniques mais elle est plus faible. ;

L’explication proposée pour rendre compte des différences d’absorption entre
deux stéréoisomgres éthyléniques peut 8&tre invoquée pour justifier celles des
diastéréoisomeéres et les conséquences que 'on peut en tirer en ce qui concerne leur
comportement chimique sont identiques.

Dans la série cyclanique G. Vavon et ses collaborateurs (60) ont étudié les
vitesses d’éthérification d'un certain nombre d’alcools secondaires. M. Vavon
a pensé pouvoir appliquer la théorie de I'« empéchement/stérique » 2 la détermination
de la structure des isoméres cis et irans de cette série en admettant que, dans le cas
des alcoyleyclanols, lorsque la fonction et le radical alcoyle sont en position cis
T'effet stérique est dominant, en sorte que les vitesses de réaction de l'isomere cis

_ doivent &tre plus faibles que celles du composé irans. > :

Comme les substances étudiées ont une méme fonction alcool secondaire, et
possédent seulement un radical alcoyle sur la chatne, l'influence de ces deux
substituants doit 8tre de méme nature. On devait donc effectivement s'attendre 2
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ce que la réactivité chimique varie dans un méme sens quand on passe d'un isomére
a l'autre. ;

Toutefois si, méme dans une telle série, on compare seulement les termes pour
lesquels le radical alcoyle occupe la position « vis-a-vis de la fonction, on constate
que. suivant. les conditions expérimentales, suivant le radical, suivant enfin le
nombre d’atomes qui forment le cycle, la réactivité de I'isomere cis peut devenir
plus grande que celle du dérivé irans, ainsi que le montrent les résultats obtenus
en mesurant le temps nécessaire (en heures) pour estérifier 20 0/0 d’alcool par
l'acide acétique. ;

Avec catalyseur Sans catalyseur
— mem— T — P ——
; Cis  Trans T Cis  Trans 1
o~ Méthylcyclohexanol....... 2,00--.2,0 39 8.6 9,5 100°
« - Propylcyclopentanol..... 236 — 3,0 ] —_
«~ Propyleyclohexanol.......0 5,2 3,2 — 12,0 10,0 —
Influence du catalyseur. — En présence du catalyseur l'a-méthylcyclohexanol

frans s'estérifie plus rapidement que son isomere alors que sans catalyseur c'est
I'inverse qui se produit. Il en est de. méme pour ’a-propylcyclopentanol .

Influence du radical alcoyle. — Sans catalyseur l’e-méthylcyclohexanol cis
s'estérifie plus rapidement que son isomeére iransalors que, dans les mémes conditions,
I'a-propylcyclohexanol cis s'estérifie plus lentement que le #rans.

nfluence des angles valentiels. — L’a-propylcyclopentanol cis s’estérifie plus
rapidement que le irans, alors que pour l'a-propylcyclohexanol c’est que le irans
qui réagit plus rapidement. E

Enfin on peut encore signaler le fait que la vitesse d’estérification du monoester
de l'acide «.«’-diméthylsuccinique est plus élévée pour l'isomére cis.

(1) H. StAuDINGER, Die Kelene, Stuttgart, 1912, 98. — (2) V. Henni, C. R., 1914,
158, 1979. — (3) V. HENRI, Eludes de Pholochimie, Gauthier-Villars, 1919, 187. — (4) DR
DULESCU, Bull. Soc, des Sciences, Cluj., 1928, 4, 292. — (5). M=e P. RAMART-LUCAS, Bull.
Soc. Chim., France, 1932, 51, 289. — (6) M=¢ P. RAMART-LUcCAs, C. R., 1928, 188, 1301, —
(7) M=e P, RamART-LUCAS, Trailé de Chimie Organique de V. Grignard, Masson, 1936, 2,
113. — (8) M=« P, RAMART-LUCAS, Bull. Soc. Chim. France, 1932, 51, 289, — (9) V. HERRI,
Eludes de Pholochimie, Gauthier-Villars, 1919, 93. — (10) A. HANTzCH et E. SCHARF,
Ber., 1913, 486, 3570. — (11) H. Lev et G. PFEIFFER, Ber., 1921, 54, 363. — (12) F. O. Rick,
Proc. Royal Soc., 1914, A. 91, 76. — (13) M™e RAMART-LUCAS et J. Hoch, Bull. Soc. Chim.
France, 1932, 51, 824. — (14) M=° P. RAMART-LUCAS, D. B1oUuARrD et M. GRUNFELD,
C. R., 1930, 190, 1196. — (15) M=¢ P. RAMART-LucAs et P. AMAGAT, Bull. Soc. Chim.
France, 1932, 51, 108. — (16).M. GRUNFELD, Ann. Chim., 1933, 20, 304. — (17) N. MeNs-
CHUTKIN, Ann. éhim., 1880, 20, 289; 1881, 23, 14; 1883, 80, 81. — (18) N.. MENSCHUTKIN,
Ber., 1897,°30, 2775; Bull. Soc. Chim. France, 1900, 24, 885, — (19) J.'J. SUDBOROUGH
et J. M. Girrins, J. Chem. Soc., 1908, 83, 210. — (20) B. V. BHIDE et J. J. SUDBOROUGH,
J. Ind. Insl. Scienc., 1925, A, 8, 89, — (21) H. GoLpscumipT et O. Upsy, Zeilsch. phys.
Chem., 1907, 80, 728. — (22) A. MICHAEL, Ber., 1909, 42, 310. — (23) P. PETRENKO-
KRITsCHENKO et S. LORDKIPANIDZE, Ber., 1901; 84, 1702; P. PETRENKO-KRITSCHENKO
et W. KANTSCHEFF, Ber., 1906, 39, 1452, — (24) L. RuzickA et J. B. Buis, Helv. Chem.
Acta, 1932, 15, 8. — (25) S. ReicH, R. VAN W1ick et C. WAELLE, Helv. Chem. Acla, 1921,
4,242. — (26) E. CALVET, C. R., 1931, 187, 1569. — (27) V.. HENRI, Etudes de Pholochimie,
Gauthier-Villars, 1919. — (28) M= P. RAaMART-LUCAS, Bull. Soc. Chim. France, 1932,
51, 289. — (29) M=me P. RAMART-Lucas et J. Hocu, Ann. Chim., 1932, 17, 207 ; Bull. Soc.
Chim. France, 1932, b1, 824. — (30) M=¢ P, RAMART-Lucas et D. AmAGAT, Bull. Soc.
Chim. France, 1932, 51, 965. — (31) M™e P. RAMART-LUCAS et L. LABAUNE, Ann. Chim.,
1931, 16, 303. — (32) J. J. SUDBOROUGH, J. Chem. Soc., 1912, 101; 1227; J. J. SUDBOROUGH
et J. M. Grrrins, J. Chem. Soc., 1909, 95, 315; E. R. THoMAs et J. J. SUDBOROUGH, J.
Chem. Soc., 1912, 101, 317. — (33). A. van CAUWENBERGHE, Thése de Doctorat, Paris,
1935. — (34) J. SorpEs, Thése de Doctorat, Paris, 1933. — (35) N. H. PALOMAA, Ann.
Ac. Scienl. Fenniae, 1914, A., 5, N°'4, 1. — (86) N. H. PALOMAA, Ann. Ac. Scienl. Fenniae,
1013,°A %4, N° 0, 1. — (87) J. MARTINET, Couleur et Constitution Chimiques, Doin, 1924, —
(38) Mme P RAMART-LUCAS, Trailé de Chimie Org}anique de V. Grignard, Masson, 1936,
2, 89, — (39) Mme P. RamMART-LucAs et J. Hocn, Bull. Soc. Chim. France, 1935, 2, 327 et
1876. — (40) D. BrouArD, Bull. Soc. Chim. France, 1940, 7, 894, — (41) M=¢ P, RAMART-
Lucas et V. VanTu, Bull. Soc. Chim. France, 1936, 8, 1185. — (42) G. D. ADVANI et J. J.
SubBoRrovGH, J: Ind. Insi. Scienc., 1923, 8, 41. — (43) M=e P, RAMART-Lucas et M. Gru-
MEZ, Bull, Soc. Chim. France, 1933, 53, 753. — (44) M =¢ P, RAMART-LucAs et M. BRUZEAU,
Bull. Soc. Chim. France, 1933, 53, 135. — (45) M. et R. FREYMAN, C. R., 1936, 202, 812. —

- (46) M= P, RAMART-LUCAS, J. HocH et M. MARTYNOFF, Bull. Soc. Chim. France, 1987,

4,481, — (47) M=s RAMART-LUCAS et J. HocH (recherches inédites). — (48) M=¢ P, RAMART-
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et D. BiguarDp, Bull. Soc. Chim. France, 1935, 2, 1383. 3
(50) V. HENRI et J. ERRERA, C. R.; 1925, 180, 2049; 181, 548. — (51) P. BRUYLANTS el
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SIXIEME RAPPORT

DE LA COMMISSION DES ATOMES
DE L’UNION INTERNATIONALE DE CHIMIE
(1941-1942) '

Présideni: E. W. ASTON.

Membres: N. Bour, O. HaunN, W. D. HARkiIns, F. Jorior, R. S. MULLIKEN,
M. L. OLIPHANT.

Du fait de I'impossibilité de procéder & une publication en 1941, le présent rapport
embrasse une période double de la normale. On propose d’apporter les modifications
ci-aprés & la Table des Isotopes.

HfvLium. — On a pu établir, au moyen du cyclotron, qu’il existe dans la nature

un isotope stable, de masse 3 (1). L’abondance en est frés faible, et on I'estime
4 10-7 0/0 environ. :

SouFRE. — Il y a lieu de supprimer les parenthéses indiquant le doute au point
de vue de I’existence de l'isotope extrémement rare 36.
NickeL. — Straus (2) et Valley (3) ont, a présent, publié deux analyses électro-

métriques completes. Les résultats en sont reproduits ci-dessous, en méme temps
que ceux des observations photométriques originales (4):

Nombre de Masse «...evvavass 58 60 61 62 64
Aston (1935)8 S diodires i iN s 67.5 27:0 177 3.8 ?
Strausifrsitaitatl i SRl 62.8 29.5 1z 4.7 1.3
Valley fvate ety NG 67.4 26.7 1.2 3.8 0.88

Le travail de Valley a été approuvé par Bainbridge. Les chiffres qu’il donne sont
en meilleur accord avec les résultats obtenus par photométrie, et aussi avecla
masse atomique chimique, que ceux donnés par Straus. Les deux observateurs
sont d’accord pour trouver que 61 est 1,3 fois plus abondant que 64. Ceci concords
bien avec les spectres de masse précédemment obtenus par Dempster (5) et aussi
avec ceux observés tout d’abord par Aston (et réexaminés) et d’ou les chiflres
précédents avaient été déduits; mais cela est en contradiction avec les paraboles
d’aprés lesquelles Lub (6) a conclu que 61 se trouve « par rapport 4 64 commeé
1:10 ». On a, actuellement, adopté les chiffres de Valley.

CosarLT. — L'existence d’un isotope stable 57 ayant été, pour maintes raisons,
mise en doute, Mitchell, Brown et Fowler (7) ont analysé CoCl ,, au moyen d’un
spectromeétre de masse. Il ressort des résultats auxquels ils sont arrivés que 57
ne peut exister, méme dans la proportion de 1 pour 30.000 de 59. Comme, dans la
spectrométrie de masse, les indices de 1'absence ’emportent de loin sur ceux de la
présence, il y a lieu désormais de considérer le cobalt comme un élément simple.

MoLyBDENE. — Des mesures électrométriques de cet élément ont été exécuiées
par Valley (8). On propose I’adoption des pourcentages ci-aprés, qu’il estime
exacts 2 1 0/0 prés: .
Nombre de masse ..... 92 94 95 96 97 98 100
Abondance .....e.i... 14.9 9.40 16.1 16.6 9.65 24.1 9.2

Ces valeurs ne s’écartent que dans une proportion satisfaisante de celles obtenues
g‘ar Mattauch et Lichtblau, par la méthode photométrique, et adoptées dans le

apport précédent; il en est de méme sil'on considére les valeurs originales données
paf Aston; les chiffres de Valley se tiennent sensiblement entre ces deux séries de
valeurs.

Ruoprum. — L'existence de l'isotope rare 101 du rhodium est l'objet, de
nombreuses objections du méme ordre que celles que ’on a faites & propos du cobalt,
ef qui ont été signalées plus haut. On considére donc cette existence comme douteuse
et on ne mentionnera cet isotope qu’entre parenthése, jusqu’a ce que de nouveauX
résultats expérimentaux soient obtenus.

(1) L. W. Auvarez et R. CorNoG, Phys. Rev., 1939, 58, 379. — (2) H. A. STrAus, Phys.
Rev., 1941, 59, 430. — (3) G. E. VALLEY, Phys. Rev., 1941, 59, 836. — (4) F. W. AsTON,
Proc. Roy. Soc. A., 1935, 149, 396. — (5) A. J. DEMPSTER, ﬁhys. Rev., 1936, 50, 98 —
(6) W. A. Lus, Proc. Roy. Soc., Amsterdam, 1935, 42, 253, — (7) J. J. MiTCHEL h. 5
?&%wr;;tl&_;sn FowLER, Phys. Rev., 1941, 80, 359. — (8) G. E. VALLEY, Phys. Rev,

» 3 . 4
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, TABLE INTERNATIONALE
DES ISOTOPES STABLES POUR 1941-1942

(Les chiffres en italique proviennent de mesures grossiéres ou indirectes, entre
parenthéses ils sont douteux. w = isotope de faible abondance et indéterminée.

Abon-~ Abon-
Numéro Nombre dance Numéro  Nombre dance
Symbole atomique de masse relative Symbole atomique de masse relative
(Z) (A) (0/0) (Z) (A) (0/0)
H 1 1 99.98 La 20 46 0.0033
48 0.185
D 2 0.02
3 10-7 Sc 21 45 100
He 2 4 100 Ti 22 46 7.94
2 47 7.75
Li 6 7.5 A 48 73.45
7 92.5 49 5.52
: 50 5.34
Gl 4 9 100
: v 23 51 100
B 5 10 20
11 80 - Cr 24 50 4.49
: : 52 83.78
C 6 12 98.9 53 9.48
. 13 1.1 b4t =230
N v/ 14 99.62 Mn 25 55 100
15 0.38
Fe 26 54 6.0
b 0 8 16 99.76 56 91.6
17 0.04 57 23l
18 0.20 58 0.28
Co 27 59 100
F 9 19 100
Ni 28 58 67.4
Ne 10 20 90.00 60 26.7
21 0.27 61 152
22 9.78 62 3.8
64 0.88
Na 11 23 100
: : Cu 29 63 68
Mg 12 24 77.4 65 32
: 25 1135
26 1121 Zn 30 64 50.9
: 66 0753
Al 13 27 100 67 3.9
- 68 17.4
Si 14 28 89.6 70 0.5
29 6.2
30 4.2 Ga 31 69 61.2
71 38.8
15 31 100
Ge 32 70 21:2
S 16 32 95.1 72 2748
33 0.74 73 7.9
34 4.2 74 37.1
! 36 0.016 76 6.5
Cl 17 35 75.4 As 33 75 100
: 37 24.6
Se 34 74 0.9
A 18 36 0.31 : 76 9.5
38 0.06 77 8.3
40 99.63 g 78 24.0
80 48.0
K 19 39 93.4 82 9.3
40 0.01
41 6.6 Br 35 79 50.6
- 81 49.4
Ca 20 40 96.97
42 0.64 Kr 36 78 0.35
43 0.145 80 2.01
44 2.06 82 11.53
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. . Abon- Abon-
Numeéro = Nombre dance Numéro Nombre dance
Symbole atomique de masse Trelative Symbole atomique de masse relative
. (Z) ) (0/0) (Z) (A) (0/0)
Kr 36 83 11.53 Te <52 w124 4.5
84 5711 125 6.0
86 17.47 126 19.0
128 32.8
Rb 37 85 72.8 130 33.1
87 2T
I 53 127 100
Sr 38 84 0.56
86 9.86 Xe 54 124 0.094
87 7.02 126 0.088
88 82.56 128 1.90
129 26.23
X 39 89 100 130 4,07
131 21817
Zr 40 90 48 132 26.96
g1 11.5 134 10.54
92 22 136 8.95
94 17 :
96 1.5 Cs 55 133 100
Nb 41 93 100 Ba 56 130 0.101
1382 0.097
Mo 42 92 14.9 184 2.42
94 9.40 135 6.6
95 16.1 136 7.8
96 16.6 137 11.3 .
97 9.65 : 138 71.7
98 24.1 y
100 9.25 La 57 139 100
Ru 44 96 5 Ce 58 136 w
(98) 138 w
99 12 140 89
100 14 3 142 11
101 22
102 30 P, 59 141 100
104 17 ;
: Nd 60 142 ' 25.95
Rh 45° (101) (0.1) 143 13.0
“ w103 99.9 = 144 22:6
Pd ; 46 102 0.8 145 9.2
: 104 9.3 146 16.5
105 22.6 148 6.8
106 272 150 5.95
108 26.8
110 13.5 Sm 62 144 3
x 147 17
Ag 47 /107 52.5 148 1
. 109 47.5 149 15
150 5
Ccd 48 106 1.4 152 26
: 108 1.0 154 20
110 12.8 »
111 13.0 Eu 63 151 49.1
112 2 153 50.9
113 12:3 : .
114 28.0 Gd 64 152 0.2
116 7.3 154 1.5
: 155 21
n 49 113 4.5 156 22
115 055 157 17
158 22
Sa 50 112 1574 | 160 16
114 0.8
115 0.4 Tb 65 159 100
116 1525 3 4
117 9.1 Dy 006 158 b i0y]
118 oo%h 160 1.5
119 9.8 161 2
120 28.5 162 R4
; 122 5.5 163 24
124 6.8 164 28
Sk 51 121 56 - -
123 44 Ho - 67 165 100
Yo 52 120 W SRR
: 122 2.9 ~Er 68 162 0.25
123 1.6 164 - 2
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Abon- : Abon-

Numéro  Nombre dance Numéro  Nombre dance
Symbole atomique de masse relative Symbole atomique de masse relative
(Z) (A) (0/0) (Z) (A) ' (0/0)
Er 68 166 35 Os 76 188 13.8
. 167 4 189 16.2
168 29 190 26.4
170 10 192 40.9
Tu 69 169 100 Ir 77 191 38.5
193 61.5
Yb 70 168 0.06
2 170 2 Pt 78 192 0.8
171 9 194 30.2
172 23 195 35.3
173 17 196 26.6
174 37 198 742
176 12
: Au : 79 197 100
Lu 71 175 97.5 : :
3 176 2.5 ' Hg 80 196 0.15
: 198 10.11
HE 72 174 0.3 199 17.03
176 5 200 23.26
177 19 <201 13.17
178 28 202 29.56
179 18 204 6.72
180 30
Tl 81 203 29.1
Ta 73 181 100 205 70.9
W 74 180 0.2 . Pb 82 204 1.5
182 22.6 206 23.5
183 17.3 207 227
- 184 30.1 208 52.3
: 186 29.8 S
Bi 83 209 100
Re 75 185 38:2
187 61.8 Th 90 232 (100)
Os 76 184 0.018 U 92 234 0.00
186 1.58 235 0.71
187 1.64 238 99.286




876 BULLETIN DE. LA SOCIETE CHIMIQUE DE FRANCE. 1942

EXTRAITS DES PROCES-VERBAU X DES SEANCES

SEANCE DU VENDREDI 10 JUILLET 1942,

Présidence de M. L. HAckspPiLL, Vice-Président.

Sont nommés Membres de la Société : MM. VINCENT, ARMAND ef BADRE.
La Société a regu les théses de Doctorat &s Sciences physiques suivantes:

M. H.NorMANT, Agrégé de I'Université : Recherches sur la furfurylation des phénols,
applicalions a diverses synthéses dans la série du propyl « coumaranne, Paris, 1942.
Imprimerie Barnéoud, a Laval (Mayenne). s

M!le G. BENOIT : Préparation et propriétés physiologiques de quelques hydrozyalcoyl-
hydrazines, Paris, 1942. Imprimerie R. Laumel.

M. G. WETROFF : Recherches chimiques el thermochimiques sur les composés du
radical phosphoniirile, Paris, 1942. Hermann et Cle.

Mme RAMART expose la seconde partie de ses travaux sur les relations enire la
- structure, I'absorpiion et la réactivité des corps organiques. Cetie conférence, qui fut
suivie avec non moins d'intérét que la précédente, recueillie de nombreux applau-
dissements.

Relations enlire la siructure, U'absorption et la réactiviié des corps organiques.
(%¢ partie.)

Dans la premiére partie de son exposé, M@e RAMART 4 montré qu’a une absorption
« limite » d'une fonction, correspond une réactivité chimique « limite » et que, parmi
-les causes qui modifient ces propriétés « limites » on doit considérer: 1° les « cou-
glages » qui s’exercent enfre les atomes ou les radicaux voisins de la fonction;
~ 20 les déformations des angles valentiels d’atomes présents dans la fonction,
déformations qui peuvent étre provoquées soit par la fermeture d'une chaine,
soit par une attraction (ou une répulsion) électrostatique entre atomes ou radicaux
voisins, soit encore par action mécanique (cas de radicaux trés ramifiés).

Une explication de ‘ces phénomenes ayant pour base la théorie électromagné-
tique de la lumiére (R. Lucas), explication confirmée par des considérations s’ap-
puyant sur la mécanique quantique (G. Allard) est en accord avec les faits observeés.

L'étude des relations entre absorption, structure et réactivité chimique montre
que: ;

1° Si au voisinage d’une fonction (en « sur la chatne ou en ortho sur un noyau)
on iniroduit un élément ou un radical, il se produit foujours un changement d’absorp-
fion; méme s'il s’agit d'un alcoyle qui pouriant est entiérement Iransparent dans tout
I'U. V. moyen. !

20 Ce changement d'absorption est, dans tous les cas, accompagné d'une variaiion
dans les vilesses de réaction de la fonction. Méme si le substituant est un alcoyle (qui
n'a qu'une faible réactivité), il peui, par sa présence, suivant la nature de la fonciion,
le type de réaction el, suivant aussi le milieu, augmenier ou diminuer la réactiviié de
la fonction de facon parfois considérable.

De I’ensemble des faits observés, il ressort que les variations dans les vitesses de
réaction d’une fonction, suivant le nombre et la nature des substituants qui se
trouvent a son voisinage, doivent 8tre attribuées en grande partie, sinon uniquement,
a des « couplages » ou a des déformations d’angles valentiels ayant pour consé-
quence de provoquer, selon les cas, soit des augmentations, soit des diminutions
de réactivité de cette fonction.

Lorsqu’il y a lieu de considérer la possibilité d’un effet stérique (accumulation
d’alcoyles prés d'une fonction) 'expérience montre que cet effet peut, suivant la
fonction, se traduire par un ralentissement ou par une exaltation des caractéres
fonctionnels, ce qui ex;:lique les si nombreuses contradictions auxquelles se heurte
I’hypothése de I’empéchement stérique.
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SEANCE DU VENDREDI 23 OCTOBRE 1942,
Présidence de M. G. DupoNT, Président.

Sont présentés pour étre nommés Membres de la Société :

M. Keizer (Ernest), Ingénieur-Chimiste, 97, rue des Poissonniers, Saint-Denis
. (Seine), é)résenté par MM. THESMAR et JoLiBoIs.
Société Anonyme PAvAN ef BeRrrrAnD, Matiéres Premiéres Aromatiques,
Grasse (Alpes-Maritimes); présentée par MM. DELABY et CHAMPETIER. .
M. Leror (Eugéne), Pharmacien, Interne des hopitaux psychiatriques, Asile de
Vaucluse, Epinay-sur-Orge (Seine-et-Oise); présenté par MM. J. A. GAUTIER et

DELABY.
M. MonnET (Robert), Professeur Agrégé de Pharmacie a la Faculté de Médecine

et de Pharmacie d’Alger, 98, boulevard Saint-Saéns, Alger; présenté par MM. Cau-
JOLLE et BERLANDE.

M. Girarp (Louis), Ingénieur-Chimiste U. A. M., Licencié ¢s-Sciences, 19, ave-
nue Pasteur, Salon de Provence (B.-d.-R.); présenté par M. IcoLEN et M™e de Dor-

TAN-SONTAG.
L’InsTITUT DE CHIMIE DE MONTRELLIER; présenté par MM. MouUsSERON el GAy.

Les plis cachetés suivants ont été déposés a la Société :

- Le 22 juillet 1942 par M. Lozac’n (847); le 2 aolit par MM. DENIVELLE et GisLon
(848); le 14 septembre par les Etablissements LEFrRANC (849); le 25 septembre:
par M. JARROUSSE (850); le 26 septembre par M. TcHITCHIBABINE (851); le 21 oc-
tobre par MM, ScumirT et LECRECQ (852). :

Sur deux tellurures de molybdéne,
par M. André MORETTE,

Les tellurures de molybdéne Te,Mo et Te,Mo, ont été obtenus par union directe
des éléments au-dessus de 450° en tubes scellés sous vide. :

Le ditellurure Te,Mo est stable au-dessous de 815°; au-dessus de cette tempé-
rature, dans le vide, il se dissocie et donne le tellurure Te,Mo., lequel, a son tour,
a 9600, est complétement décomposé en tellure et molybdéne.

Etude de quelques caractéres physiques et chimiques de ces deux corps.

Meéthodes générales de synihése des carbures acénaphiéniques,

par Buu-Hoi et Paul CAGNIANT.

i
Quoique le noyau acénaphténique soit d’une grande importance théorique,
biologique (carbures cancérigénes, composés cestrogenes) et industrielle (colorants
indigoides), aucune méthode générale n'est encoré connue jusqu’ici, permettant
+ la synthése des acénaphténes. Les auteurs se sont efforcés au cours du présent
trayail de combler cette lacune, et décrivent outre une méthode générale de prépa-
ration des acénaphténes-quinones, trois méthodes permettant de synthétiser des
carbures acénaphténiques substitués en toutes-positions.

Nouveauz exemples de réaclions sujeiies a U'empéchement dil siérique,
par Buu-Hoi et Paul CAGNIANT.

- Les auteurs montrent que l'action de la p-nitrosodiméthylaniline sur les groupes
méthylénes réactifs, ainsi que I'hydrolyse des azométhines obtenues sont sujettes
a 'empéchement dit stérique. Des applications de cette observation 4 la résolution
de divers problémes de chimie structurale sont indiquées.

Action de I'hypoiodile sur les bases pyridiniums substiluées ou non dans le noyau,
¥ par M. J.-A. GAUTIER.

L’absorption de I'iode en milieu alcalin par les pyridiniums, signalée par KARRER,
ScHLENK et EULER, ne se produit que dans le cas ou ces composés sont substitués
dans le noyau pyridique. Les bis-pyridiniums consomment alors deux fois plus

SOC. cHIM:, be SER., T. 9, 1942. — Mémoires. 56
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d’halogéne que les dérivés mono; les restes fixés a I'azote nucléaire n’intervienneni
pas. L'iode absorbé se retrouve intégralement sous forme d’iodure minéral, ce qui

exclut '’hypothése de la formation de produits de substitution iodés émise par
SrLoTTA et NEISSER.

Société chimique de France, — Section de Lyon.

SEANCE DU 30 MA1 1942,

Présidence de M. CHAMBON, Président:

Influence des inierfaces sur la spécificilé des liaisons organiques,
: ] par M. G. SANDOR. :

Pour expliquer l'absence d'une isomeérie cis-irans- dans les chaines grasses
saturées, nous sommes obligés d’admettre la théorie de WISCILENUS, a savoir que
la liaison entre deux carbones méthyléniques est mobile. Mais dans un film mono-

. moléculaire orienté aux interfaces ou aux surfaces libres, le carbone méthylénique
qui supporte un radical polaire et un radical apolaire, ne peut plus étre mobile.

Ainsi, sl une syntheése organique s'effectuait uniquement aux interfaces, une
isomérie cis-frans- devrait apparaitre dans certaines chaines grasses saturées.
Enfln, 'isomérie cis-irans- dans les carbones méthyléniques, est en liaison directe
avec la stéréoisomérie dans le cas ou ces carbones supportent quatre radicaux
différents. On peut donc concevoir que la synthése aux interfaces puisse sélectionner
des antipodes optiques en l'absence de réactif optiquement actif. Ces faits pourraient
avoir une grande importance au point de vue biologique. En effet,il n’est pas
impossible que les processus biochimiquesde synthése soient localisés aux interfaces.
dans les cellules vivantes. On comprendra ainsi, en particulier, pourquoi tous les
acides aminés entrant dans la composition des protéides appartiennent & la série I.

\

Action des métalloldes sur lés ozydes basiques, :
par MM. Marcel LEMARCHANDS et Ladislas SCHWARTZ.

Le soufre comme I'iode, le brome, le chlore, peut se fixer sur les oxydes basiques

- pour fournir un composé d'addition de formyle SOMe (Me divalant). Ce composé

a été préparé avec Ag,0: nous en donnons les propriétés physiques et chimiques.

Ainsi s’établit la géneéralisation de I’action des oxydes basiques sur les métalloides, |
prévue par l'un de nous. :

" Role des sucres dans laction désulfuranie de B. Sublilis sur la cysiéine,
par: Cl. FRoMAGEOT et TcHENX PAu Kiun:

Des expériences précédentes ont montré que B. subtilis est capable de décom-
poser. la I-cystéine en anaérobiose avec dégagement de H,S. La vitesse de cefte
réaction s'était alors révélée trés variable d'une préparation bactérienne a ’autre,
et avait notamment diminué considérablement au fur et 4 mesure de I’évolution
du travail, ce qui était l'indice manifeste d'une variation des bactéries utilisées,
au cours de leur conservation au Laboratoire,

~ Ces premidres expériences ont montré; en ontre, que la vitesse du dégagement
correspondant, & la' décomposition de la cystéine par I'organisme en question est

considérablement accrue en Présence de glucose. Le présent travail a pour but

d’étudier systématiquement le rdle des sucres dans cette réaction. Les résultats
- obtenus sont les suivants: :

1s Le glucose, le saccharose, le mannose, le fructose, le lactose, le galactose,

N
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le maltose, accroissent trés nettement le dégagement de H,S, cet accroissement étant
particulierement important dans le cas du glucose (QH,S atteignant 18 a 20).

20 Le xylose, I'arabinose et I’hexose diphosphate n'ont qu’une action négligeable.

30 La présence de glucose dans le milieu, non seulement éléve considérablement
la valeur de QH.,S, mais encore assure aux expériences une regularité tout a fait
satisfaisante : que l'on ait affaire a des bactéries actives ou peu actives lorsqu’elles
sont seules, I’on obtient & peu prés toujours la méme intensité de dégagement de
H.S en présence de glucose, cette intensité correspond a QH,S compris généralement
entre 15 et 20. Ces résultats permettent de conclure que l'irrégularité observée
dans le comportement des bactéries en I'absence de glucose, doit étre ramenée a
Uirrégularité dans la teneur de ces bactéries en glycogéne, générateur de glucose,
et que ce sucre est indispensable au fonctionnement du systéme désulfurant de
B. subtilis. ¢

4° La spécificité optique de la réaction en présence de glucose est absolue,
comme en ’absence de glucose: en aucun cas la d-cystéine ne donne lieu a un
dégagement quelconque de H.S.

Nole sur un dosage simple du fluoborate de potassium dans un mélange de sels neuires,
par A. GONARD.

L’auteur a appliqué au dosage de l'acide fluoborique la méthode que ScrHUCHT
et MorLLER ont employée pour doser 1'acide fluosilicique.
La stabilité plus grande de BE,H modifie un peu la technique relative a SiF H..

SEANCE DU 6 JUILLET 1942.

Présidence de M. CHAMBON, Président.

Dosage rapide du mercure dans la dibromo-ozy-mercurifluorescéine disodique,
par M. B. DREvVON et M!le VANSTEENBERGKE.

Pour doser Hg total, les auteurs proposent Il'ionisation du Hg organiq;lxe ?ar
action du chlore naissant produit au sein méme de la solution par attaque chlorhy-
drique de ClO;K, et son dosage par la méthode cyano argentimétrique; une prise .
- d’essai de 0,6 g suffit. Le dosage ne demande que 30 minutes. Les pertes de Hg
par volatilisation au cours de la minéralisation ne sont pas a redouter. Les résultats
concordent 4 moins de 1 0/0: prés. .

La recherche et le dosage du Hg métallique et du Hg minéral (impuretés), sont
également décrits,

Sur les sulfates cycliques des diols.

MM. J. LICHTENBERGER et M. R. LICHTENBERGER communiquent ce qui suit:
Dans une note précédente (séance du 20 décembre 1941 de la Section de Lyon
de la Société Chimique de France) I'obtention de sulfates neutres cycliques des -
diols-B du type: g

¢ CH,

R.Cl/ \CH.R'

Nsof

ar sulfatation directe a 1'oléum des diols correspondants a été signalée, ainsi que
ﬁaddition de I'ammoniaque ou des amines a ces sulfaies avec obtention de sels
d’ammonium internes du type:
; cH,

7N

R.HC CH.R*

R
/ 1

0.80,- N4R
R

_Clest ainsi qu’ont été obtenus les dérivés diprimaires et disecondaires suivants:

3
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H,c/ ?H’ ; CH,.HoI:/ CH.CH,
(L~SO:- Nﬁ(clll) o) O‘SOI' N}TI(CICH)
P.F = 2330 P.F — 235°

Lorsqu'on a affaire & un sulfate cyclique du type primaire-secondaire, I'addition
conduit au sel d’ammonium interne ou le reste sulfate est fixé au carbone secondaire,
et le reste ammonium au carbone primaire, par exemple :

CH,

CH,.HC/ \CH,
S0,- hLItI(C,Hl.)
P.F — 2170

L’hydrolyse acide de ces sels d’ammonium internes conduit aux aminoalcools
correspondants.

C’est ainsi qu’ont été préparés a partir du sulfate neutre cyclique du g-butyléne-
glycol : 'amino-1 butanol-3, le diméthylamino-1 butanol-3, le pipéridino-1 butanol-
3, le benzylamino-1 butanol-3 (Liq. Eb. 152°-1564°/12 mm) et le sel d’ammonium
quaternaire de pyridinium butanol (chloroplatinate (C.H;ONCI)PtCl,; F.=141°).

Les trois premiers aminoalcools grécités étaient déja connus, mais avaient été
préparés par d’autres voies, et ont été identifiés par comparaison. :

Ce mode d’obtention des aminoalcools & partir des sulfates cycliques de B-diols
est intéressant, étant donné que la préparation classi%ue des aminoalcools par
ouyverture des époxydes par les bases aminées, facile & réaliser sur les «-époxydes,
ne parait pas réussir avec les B-époxydes.

Préparalion des célones diéthyléniques.

MM. J. CorLoNGE et DumonT, ont appliqué aux chlorures d’acides éthyléniques,
la méthode que J. Colonge et K. Mostafavi (Bull. Soc. Chim., 1939, 6, 335) ont
instituée pour la préparation des cétones monoéthyléniques. :

Pour cela, ils ont fait réagir sur l'isobutyléne et sur le triméthyléthyléne, en
_présence de petites quantités de chlorure stannique, les chlorures d’acides suivants :
8, g-diméthylacryle, triméthylacryle, allylacétyle et undécylényle. Ils ont pu ainsi
- synthétiser avec des rendements oscillant entre 40 et 70 0/0, les cétones suivantes :

Diméthyl-2.6-heptadiéne-2.5-one-4 (I)horone) E = 289; E,; = 79°-802;
Triméthyl-2.4.6-heptadiene-R.5-one-4, E,; = 83°-859;
Tétrameéthyl-2.3.5.6-heptadiéne-2.5-one-4, E,, = 110°-114°;

Méthyl-2 octadiéne-2.7-one-4, E,, = 77°-78°; semicarbazone, F = 1129;
Diméthyl-2.3-octadiéne-2.7-one-4, E,, = 859, semicarbazone E = 162°;
Diméthyl-2.3-tétradécadiéne-2.13-one-4, E, = 163°-167°.

Dosage du sulfale de sodium en présence de fluorure de sodium dans le fluorure
; de sodium impur,
par M. M. LEMARCHANDS et M!e S. PERRACHON,

Dans cette étude, on a établi les équilibres de saturation de fluorure de baryum
dans l'eau et dans les solutions de chlorure de sodium de concentration 2, 20,
200, 2000 millimoléculesgrammes par litre; ceux du sulfate de baryum dans les
mémes solutions. De 1a, il a été possible de calculer les coeflicients d’activité des
solutions de NaCl et de BaF,. Le calcul des constantes d’équilibre correspondantes
a ¢€té fait. On a déduit la constante d’équilibre de la réaction de dissolution de
. SO,Ba dans NaF. Cette formule rend possible le calcul de la concentration d’équi-

libre de SO,Na, en présence de NaF en solution, et des deux corps de fond SO.Ba
_ et BaF.. Elle montre que pour qu’un pareil équilibre soit réalisé, il faut que la
concentration de NaF soit faible. On en déduit facilement que le dosage du sulfate
de soude dans le sel impur NaF n’est pas possible, & moins que la proportion du
~ sulfate de soude soit forte. On peut alors, en pesant le poids de sulfate de baryte
o i:orri%e{_le dosage par la connaissance exacte du sulfate de soude en équilibre dans
a solution. X
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Société Chimigue de France. — Section de Nancy.

SEANCE DU 26 JUIN 1942.
M. G. RICcHARD communique ce qui suit:

En “faisant agir une solution hydroalcoolique normale de soude, soit sur la
chloro-2-phényl-1-propanone-1, soit sur la chloro-l1-phényl-1-propanone-2, on
obtient non pas le cétol correspondant, mais un mélange de deux cétols isomeres :

(II) C¢H;.CHOH.CO.CH, *

C¢H;.CO. CHCI. CH,H, X C¢H;.CHCI.CO.CH
S M e co. cron. e, KT -
La séparation de ces deux cétols isomeéres a pu éire effectuée par le bisulfite de
sodium. Celui-ci donne avec le cétol (II) une combinaison cristallisée permettant.
des régénérer ce cétol et qui, traitée soit par le chlorure de benzoyle, soit par le .
chlorhydrate de semi-carbazide, fournit le benzoate et la semicarbazone corres-
pondaunts, chacun a I'état pur, c’est-a-dire non mélangé du dérivé correspondant
du cétol (1). Contrairement 4 FAvorskr et TEMNIKOVA, %ui ont d’ailleurs opéré
dans des conditions différentes, on peut affirmer que la phényl-1-propanol-1 one-2
et la phényl-1 propanol-2 one-1 ne fournissent pas la méme semicarbazone, mais
qu’a chacune d’elles correspond une semicarbazone distincte, & savoir I'une fusible
a 193° pour le benzoylméthylcarbinol, I'autre fusible & 181°-182° pour I'acétyl-

phénylearbinol.

2-Méthylbenzihiazol. Hydrogénes mobiles nouveauz,
par MM. Courtor et TCHELITCHEFF.

_ Préparation du méthylbenzthiazol. — Réduction de l'o-dinitrodiphényldisulfure
en suspension dans l'acide acétique par le Zn pulvérisé. Essorage de l'acétate de
Zn insoluble dans l’acide acétique; distillation de l'acide acetique; action de
I’anhydride acétique a ébullition; neutralisation et entrainement & la vapeur du (2)
méthylbenzthiazol CH,NS. :

Nous avons préparé le chlorhydrate CH,NS, HCl = F=173-174°
—_— — le sulfate CsH,;NS, SO H; F = 171-172°
— — le nitrate CH,NS, NO,H F = 126°

Hydrogéne mobile du méthylbenzihiazol. — Présence d’un H mobile par action
sur le bromure d’'éthylemagnésium en quantités équimoléculaires et par action du
NH,Na.

' La quinaldéne C,H,N donne aussi le magnésien par action sur la bromure
d’éthylemagnésien; présence d’un hydrogéne mobile.

Acide benzthiazolacétique par carbonatation du bromure de méthyléne benzthia-
zolmagnésien; cristaux légérement jaunes F = 101°-103°. Préparé sels de Na,
K, NH,, Ag. Dérivé éthylé F =191°, Z

Diphénylméthylénebenzthiazol carbinol CuH:;,ONS. — Action de la benzophénone
sur le bromure de méthylénebenzthiazolmagnésium. Aiguilles blanches F = 194°-
1959; Eb = 272°,

Recherches dans la série du Fluoréne;
par MM. CourtoT et MOREAUX.

La réduction de la 2.5-dinitrofluorénone par le sulfure de sodium conduit ala
9.5-diaminofluorénone F =200° (corrigé) aiguilles.violet foncé, trés soluble dans
1’alcool.

2.5-diacétyldiaminofluorénone F = 326° (corrigé) cristaux jaunes (tétraline).

2.5-dibenzoyldiaminofluorénone F = 347° (corrigé) cristaux orangeé (tétraline).

La décomposition du tétrazoique de la 2.5-diaminofluorénone par le bromure.
cuivreux avec un peu de poudre de cuivre conduit & la 2.5-dibromofluorénone
F = 1810 (corrigé) cristaux jaune franc (tétraline). :

La réduction de la 2.5-dinitrofluorénone par I’hydrogéne sulfuré en milieu
alcoolique légérement ammoniacal conduit 4 1a (2.5) aminonitrofluorénone F=2190
(corrigé) rouge brundtre (alcool). Chlorhydrate blanc avec une pointe de jaune.

(2.5)-acétylaminonitrofluorénone F = 294° (corrigé) cristaux jaune orangeé.

{2.5)-benzoylaminonitrofluorénone F = 243° (corrigé) cristaux orangé-rouge.
Cristallisés tous deux dans l'acide acétique.
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Etude de synihése des sulfinones d'hydrocarbures polynucléaires;
par MM. CourtoT et KOSERTCHOUK. :
En mettant une solution dé fluoréne dans le chloroforme en présence d’Cl;Al

(en se proposant,de faire réagir sur le composé chloroaluminique le: SOCL:) on
constate qu’il y a réaction avec formation de résines insolubles qui, a I’analyse,

" se rapprochent du corps CiH,~CHO, probablement trés polymérisé. Le sulfate

d‘ilydroxylamine réagit avec léger dégagement de chaleur et mise en liberté d’acide
sulfurique. = : :

Par action de SOCI, sur le magnésien du fluoréne, il se forme le sulfure de fluorenyl
et, dans des conditions particuliéres, le difluorenyl et un autre carbure, le difluore-
nylfluoréne C,yH,, F = 261°-2630.  ° :

' 1%‘cydés par OPb a 320°-3609, les deux carbures se transforment en dibiphényléne
theéne. : )

Sur les complexzes mélalli-périodiques;
par M. MALAPRADE.

Il a été isolé a I'état cristallisé des argentiperiodates ou I’argent est entiérement
al'état trivalent, et de composition 21,%/Ag#/6 M* ou M* = K* ou Nat. ’

Ces composés ont beaucoup d’analogies avec les cupriperiodates de Cuivre tri-
valent, antérieurement décrits. Ils se décomposent en milieu acide, I'argent trivalent
repassant 4 I’état monovalent. Cette décomposition s’accompagne d’une réduction
induile, en acide iodique, d'une fraction de l'acide périodique libéré. La cause en
est vraisemblablement que I'ion Ag,* ne donne pas directement Ag*, mais passe
intermédiairement a 1'état 'd’ion  Ag,*, instable, et donnent ensuite soit Ag#,
soit, par rencontre avec les ions periodiques, une réduction de ces derniers suivante :

L RAgM 4 I+ - I8+ 2Ag+

I’étude de ce phénomene est poursuivie.

Coball Raney; par J. AUBﬁY. -

Le cobalt divisé, préparé par attaque alcaline d'un alliage aluminium-cobalt,
présente en chimie minérale des analogies trés nettes avec le nickel et plus encore
avec le fer Raney.

- La réactivité du cobalt Raney sur 'oxygéne de 1'air et sur I’eau est cependant
moins marquée que celle du fer. Mais, comme ce métal, il réduit divers oxydants
dont les perchlorates; il est passivé par I'acide chromique; il ne s’amalgame direc-
tement qu’en milieu acide et il est sans action sur le tétrachlorure de carbone.

xa'-Polybenzyleyclanones. et ox'-lélrahezahydrobenzylcyclohexzanone;
par MM. R. CORNUBERT et G. MORELLE.

Précédemment (C. R., 1939, 208, 1409), il a été indiqué qu’il existait peut-étre
une troisiéme «a’-dibenzylcyclohexanone F = 1050 (les deux autres fondant & 55
et 4 122), ce qui serait en opposition avec les prévisions qu'on peut faire en utilisant
la représentation plane du noyau cyclohexanique.

Comme le noyau cyclopentanique ne peut étre que plan, MM. R. CORNUBERT.
et G. MoRELLE ont essayé de reproduire la série des aa'-polybenzyleyclopentanones
pour la confronter avec celle des «x’-polybenzylcyclohexanones. Ils ont isolé les

. dérivés suivants:

Cyclochx}tanones Cycloh;xanones

a.a-Dibenzyl........ e bty — 69-70
wat-Dibenzyliiais s e 39 et 58 b5 et 122 (et peut-étre 105)
awaea’ =Tribenzyl.... ... ... R R 98-99 61-63

s it Tetrabenzylebainiiiiicy 167 174

_et n’ont donc pas trouvé d'isomére cyclopentanique en surnombre & un degré

isoler une cétone ne donnant pas d'alcoo

quelconque de la benzylation. :
Possédant ainsi des cétones de plus en Flus chargées, ils ont encore cherché a
secondaire par le sodium et 1'alcool.
Les aa'-tétrabenzylcyclopentanone et cyclohexanone ayant donné leurs alcools.

- secondaires avec des facilités relatives par le sodium et I'alcool absolu additionné
~de 50 0/0 de benzéne, MM. R. CORNUBERT et G. MORELLE ont préparé I'aa’-tétra-
 hexahydrobenzylcyclohexanone F = 124°. ;

(CHy)s
LC(CvHu):- CO. ,C(C1Hu)n—l
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Far I’hydrogénation au platine de l'ax’-tétrahexahydrobenzyl cyclohexanone dans
'éther sous une pression de 35-40 0/0 d’hydrogéne. La réduction de cette cétone
s’est révélée trés pénible sous Tinfluence du sodium et de 1’alcool absolu; par
I'alcool isoamylique et le sodium, neuf opérations ont encore été nécessaires en
utilisant 10 fois la quantité théorique de sodium pour atteindre un alcool de point
de fusion fixe (F =128-130). Il y a donc dans ce casune réelle difficulté de réduction.

{
Composition azolée de l'orge. Influence de la température sur la fraction « sel soluble »;
par MM. UrioN et GOLOVICHENKO.

Le fractionnement de la matiére azotée de l'orge a été effectué par Bisuop, .
sur les orges anglaises. Cet auteur épuise successivement la farine d’orge par le
sulfate de potasse a 5 0/0, puis par I'alcool 3 70°. Il détermine, par la méthode de
KJELDAHL, 'azote total et 1'azote soluble dans chacun des solvants. De ces trois
portions : azote «sel soluble », azote « soluble dans 1'alcool », «azote insoluble »,
la derniére fraction « azote insoluble » semble rester constante, lorsque la variété

..de l'orge ne change pas. Bisuor en conclut que c’est une « propriété variétale ».

L’application de cette méthode aux orges francaises nous a révélé des irrégularités
dépassant largement les erreurs expérimentales, ce qui nous a ‘conduit a étudier
le probléme de plus prés.

Nous avons pu constater, en effet, que le taux d’azote « sel soluble » variait avec
la finesse de la mouture qui n'est pas définie dans la méthode de Bisuor. L'étude
systématique de I'influence de la finesse de la mouture nous a montré que le taux
d’azote dans la fraction « sel soluble » augmentait d’abord avec le degré de finesse
de la mouture et qu'il devenait ensuite sensiblement constant, lorsque 1'on avait
pratiquement détruit I’organisation cellulaire de la farine.

Comme Vextraction a I’alcool n'est pas sensiblement influencée par le degré
de mouture, nous avons donc constaté un déplacement en sens inverse du taux de

‘1'azote insoluble. On arrive, dans ces conditions, & retrouver I’hypothése initiale
de BisHopr, mais précisée: il semble que, lorsque la mouture est suffisante pour
détruire 1’organisation cellulaire, le taux d'azote dela portion insoluble représente
bien une propriété variétale. : : :

Telle quelle, cette méthode d’investigation doit encore présenter des défauts,
car les résultats obtenus subissent parfois des variations irréguliéres, dépassant
les erreurs de dosage. Notre attention a été attirée parle fait que des essais effectués
en été ne correspondaient pas exactement aux mémes essais effectués en hiver.
Nous avons donc recherché systématiquement I'influence de la température sur
I’extraction par le sulfate de potasse.

On constate alors que le taux d’azote « sel soluble » d'une farine ol 'organisation
cellulaire a été détruite, varie avec la température d’extraction: maximum a 09,
ce taux diminue régulierement avec la température. La portion non dissoute a
température plus élevée se retrouve, partie dans la fraction soluble dans l'alcool,
partie dans la fraction insoluble. : ; Gy

Ces études permettent de montrer que, pour avoir des résultats ayant une signi-
fication réelle, il faut préciser les conditions d'application de la méthode de Bisuop :

1o Opérer sur une-farine ayant une mouture suffisamment poussée, pour que
I’organisation cellulaire soit détruite; x : !

20 Préciser la température d'extraction par la solution de sulfate de potasse;
nous choisirons la température de 0° comme plus facile a réaliser.

Il semble, de plus, que 1'on ait la preuve que le fractionnement de BIsHOP ne
corresponde pas a la séparation d’espéces chimiques définies, & moins que cette
variation de solubilité de la fraction = sel soluble » ne corrésponde & la dissociation
ou & I’hydrolyse d’un complexe initial.
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N° 109. — Synthése d’a-hydrindones substituées
a partir du P. crésol et du thymol; par M. Paul CAGNIANT (26.5.42).

L’auteur décrit la synthése et les propriétés de plusieurs corps nouveaux a partir des
dérivés chlorométhylés des esters méthyliques du thymol et du p-crésol.

Dans un précédent mémoire (1), ont été décrites les synthéses de quelques
cétones cycliques odorantes : la 8-isopropyl 7-méthoxy 5-méthyl-1-tétralone-1 (I)
et la 7 ter-butyl-1-tétralone, celle-ci posséde une odeur musquée et son hydrin-
done correspondante : la 6 fer-butyl-1-hydrindone a une odeur fotalement diffé-
rente.

Il était intéressant de préparer la 7-isopropyl-6-méthoxy-4-méthyl-1-hydrin-
done-1I et de comparer .

iso-C,H, O is0-C,H; O 0CH, O

cn.o—/l\/“\ CH,0 / \/”\ . /\/"\
K}\) (an ‘K}_J (I11) ,\\é)l_‘

son odeur a celle de I. Contrairement & I’hydrindone fer-butylée, la cétone II
posséde une odeur analogue a celle de I quoique un peu plus faible : en effet, elle
dégage, quand on la vaporise sur une plaque chauffante, un parfum suave rappe-
Iant celui de I'encens. ;

La synthése de la 7-méthoxy-4-méthyl-1-hydrindone III a été effectuée, mais
'odeur est sans intérét. :

Les cétones II et III ont éié synthétisées par la méthode classique: les dérivés
chlorométhylés (2) des esters méthyliques du p-crésol et du thymol ont été conden-
sés avec le malonate d'éthyle sodé, les esters benzylmaloniques correspondants

(I)

ATCH,C1 + NaCH< GG GH! —> CINa + ArCH,.CH< EO0CHH:
CH;, CIZH:
{/ N—CH,\Cl >_CH,C1
s ] L B
N/ TN .
CH, iso-C,H,

saponifiés et les acides benzylmaloniques substitués obtenus décarboxylés en
acides 2-méthyl-5-méthoxy-g-phénylpropionique IV ef 2-méthyl-3-méthoxy-5-iso-
propyl-g8-phénylpropionique VII.

CIH' & cH; CH,
¢\ CH,.CH,.COOH 7 N—CH,.CH;. CH,0H 7 N—(CH,),.CH,. COOH
] = > [
N N N
«5 1) S (Vs I (V1)
CH, CH, CH,
CH, CH, s CH,
l//‘n—cn..cn..coon //\l—CH,.CH,.CH,OH //\”—(CH,).CH..COOH
CH,0—_ 7 S S CH.O—L g cn.o_-l%
E (VID e (VIII) E (IX)
150-C,H, iso-C,H, iso-CsHy

Les chlorures de ces acides ont été cyclisés par AICl, au sein du benzéne en
cétones II et III sans gu'il se produise ni déméthylation du OCH, ni coupure du
radica isopropyle.
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Dans le but 'de préparer les benzosubérones substituées correspondant a II
et a III, les esters méthyliques de IV et de VII ont été réduils en alcools
v phénylpropyliques V et VIII dont les bromures condensés avec le malonate
sodé ont conduit aux acides &-phénylvalérianiques substitués VI et IX.
Les chlorures de ces acides traités par AICl; en solution nitrobenzénique ne se
laissent pas cycliser. o

PARTIE EXPERIMENTALE.

2-méthyl-5-méthozybenzylmalonale d'éthyle : 60 g du dérivé chlorométhylé de
I'ester méthylique du p-crésol préparé selon (2) sont ajoutés goutte a goutte a la
solution refroidie de 60 g de malonate d'éthyle en 100 g d’alcool absolu et 8 g Na;
la réaction démarre et est assez violente, on chauffe deux heures pour terminer et
traite comme d’habitude. =

Eb;, = 218°-220° liquide trés visqueux. Poids obtenu, 85 g. Par saponification
par HOK alcoolique deux heures a reflux on obtient I'acide malonique que je
n’ai pas isolé. Cet acide est décarboxylé rapidement par chauffage a 200° pendant
trente minutes. Par distillation 'acide IV est obtenu sous forme d’un liquide
trés visqueux qui cristallise geu a peu : Eby,-,=200°-203°. Petits cristaux blancs,
F = 60° (C.H.-+ éther de pétrole). Poids obtenu, 50 g.

Analyse: CyH;,0, C: Trouvé: 67,80/0 Calculé 68,04 0/0
H : Trouvé: 7,30/0 Calculé 7,21 0/0

~ Chlorure de Pacide IV : 11 g d’acide en 30 cl de CHCI, sec et 10 g de SOCI, sont
chauffés une heure a reflux, puis le solvant et ’excés de SOCI, sont chassés dans le
vide.

Eb,= 150° liquide incolore, rendement quantitatif. Analyse :Dosage du chlore CH;:0,Cl:
Cl: Toruvé 16,50/0. Calculé 16,75 0/0.

Amide de 'acide IV : 1 g du chlorure précédent est versé dans 50 ¢l d’ammoniaque
concentrée. ;
F = 1680-1699, aiguilles fines et longues solubles dans 1'alcool & chaud.

Analyse: C;Hy0.N: N Trouvé 7,33 0/0 Cglculé 7,25 0/0

Cyclisation en céione II1: 11 g de chlorure sont dissous en 100 cl de benzéne
déthiophéné et refroidis & — 10°, on ajoute peu & peu 10 g de Cl;Al et laisse une
nuit a température ordinaire, puis décompose et traite comme d'habitude.

Ebey, = 160°-1650° cristallise aussitot. :

F = 86°, assez peu soluble dans I'alcool froid, longues aiguilles incolores.

Analyse : CuH120y < C: Trouvé 75,3 0/0 Calculé: 75,0 0/0
-' H : Trouvé 6,7 0/0  Calculé 6,82 0/0

Semicarbazone :,poudre cristalline blanche peu soluble dans I'alcool.
F = 285° (suinte vers 2609).

Analyse: C;;H;O.N; N Trouvé 17,71 0/0 Calculé 18,02 0/0

Ester méthylique de Uacide IV ¢t 40 g d’acide sont dissous en 100 g d’alcool méthy-
lique absolu et saturés par CIH sec a froid. On chauffe ensuite deux heures a reflux,
chasse ’excés d’alcool dans le vide et isole le produit.

Eb, = 1480-1500°.: Poids obtenu, 35 g, liquide d'odeur assez agréable.

Alcool V. : L'ester précédent a été réduit par Na et P’alcool isoamylique selon la
technique de Darzens. .

Eb,=1540-1559, Poids obtenu 4 partir de 32 g d’ester 23 g; liquide visqueux
sans odeur appreéciable. 3 :

Phényluréthane: F = 74°5 (éther de pétrole), petites aiguilles trés fines.

Analyse: C H;,0:N N Trouvé: 4,41 0/0 Calculé 4,68 0/0

Bromure de 2-méthyl-5-méthoxyphényl-v-propyle : On traite I'alcool précédent
par PBr, en solution chloroformique selon la technique habituelle.

Eb, = 151°-152¢. Poids obtenu a partir de 20 g d’alcool : 17 g liquide incolore
assez fluide. ] '

2-méthyl-5-méthozy-phényl-y-propylmalonate d'éthyle : 17 g de bromure sont
ajoutés & la solution de malonate sodé obtenue a partir de 15 g de malonate d’éthyle
25 g d’alcool et 1,7 g Na. On chauifle dix heures et traite :

Eb = 215°-217°, liquide -trés visqueux. Poids obfenu : 15 g.

Par saponification et décarboxylation on obtient l'acide VI.

Eb = 200°-205° cristallise de suite.

F = dans 1'éther de pétrole : 54-55°.
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Analyse: C;,H,,0, C: Trouvé 70,15 0/0  Calculé 70,27 0/0
¢ H: Trouvé 7,89 0/0  Calculé 8,1 .0/0

Le chlorure de cet acide est obtenu comme celui de IV :

Eb, = 1720-175°, liquide incolore huileux.

Amide de VI : le chlorure précédent est traité par 'ammoniaque concentrée.
Treés soluble dans 1'alcool F =95° cristallisé dans 1’alcool dilué et recristallisé dans
C.H, -+ ligroine.

Analyse: CjH,,0:N N Trouvé 6,12 0/0 Calculé 6,33 0/0

2-méthyl-4-méthoxy-6-isopropyl-benzylmalonate d'éthyle : 45 g de chlorure de
2-méthyl-4-méthoxy-b-isopropylbenzyle préparé selon (2) sont condensés avec le
malonate sodé (65 g d’alcool 5,4 g Na et 46 g de malonate).

Eb;, = 217°-220°, liquide incolore trés visqueux. Poids obtenu, 60 g. :

Acide-2-méthyl-4-méthoxy-5-isopropyl-benzyl-malonique : L’ester précédent a été
saponifié par KOH alcoolique. Cristallisé dans C,H,+ ligroine.

['=183°-185°, poudre cristalline perdant CO, en fondant, trés soluble dans 'alcool,
presque insoluble dans C,Hs.

1.’acide malonique se décarboxyle trés facilement et donne l'acide VII. .

Eb,, = 2250° cristallisant aussitot. F = 850-86¢ (C,H,+-ligroine) feuilles' cireuses.

Chlorure de U'acide VII ;@ Eb,, = 1759, cristallise. F = 35°-36°,

Amide de l'acide VII : Trés soluble dans I’alcool, cristallise en touffes. F : 969,
Cristallise de C,H, en fines aiguilles.

Analyse: CiHnOsN. N Trouvé 5,78 0/0  Calculé 5,95 0/0

Cyclisalion en célone I1I':7 g de chlorure en 80 cl de benzéne sec déthiophéné
sont additionnés a — 100 de 10 g d'AlCl,, on laisse reposer a température ordinaire
vingt-quatre heures puis décompose et traite.

wb,s = 1800-1859°, cristallise aussitot. )

Prismes incolores, durs, peu solubles dans 'l’alcool froid. E = 1389,

Analyse: Gy H;,0s C Trouvé 77,06 0/0 Calculé 77,11 0/0 H Trouvé 8,03 Calculé 8,25 0/0

Semi-carbazone : Se forme trés difficilement,; au boﬁt de quinze jours; on n’en
obtient pas suffisamment pour la purifier. :
Ozime : Magnifiques aiguilles incolores. F = 175¢° (de l'alcool dilué).

Analyse: C;H;,0.N N Trouvé 5,84 0/0 * Calculé 60/0

Ester méthylique de P'acide VII : Obtenu comme celui de IV.

Eb,, = 1710, liquide d’odeur fruitée.

Alcool VIII:20 g d’ester précédent sont réduits selon la technique habituelle,
on obtient 12 g d’alcool.

Eb,, = 1769-177°, liquide trés visqueux d’odeur aromatique agréable.

Phényluréthane : Cristallise dans ’alcool. F = 8595, petites aiguilles trés fines.

Analyse: CpHaO,N N Trouvé 4,03 0/0  Calculé 4,10 0/0

Bromure de 2-méthyl-4-méthozy-5-isopropyl-y-phénylpropyle : 12 g d’alcool VIII
dissous dans 50 cl de CHCI, sont additionnés en refroidissant de 8 g de PBr,, on
laisse reposer douze heures et chauffe une heure a 50° puis traite.

Eb,, = 1780°-1809, liquide épais. Poids obtenu : 10 g.

2-méthyl-4-méthozy-b6-isopropyl-phényl-v-propylmalonate d’éthyle : Le bromure est
condensé avec le malonate sodé. On obtient 3 g d’ester. :

Eb;.= 2200°-230° qui, saponifié et distillé (avec décarboxylation), nous donne
1,5 g d'acide IX (a partir de 3 g d'ester), :

Eb;, = 225°-230°, liquide ne cristallisant pas.

Analyse: C;H,0s C Trouvé 72,19 0/0 Calculé 72,72 0/0 H Trouvé 8,95 0/0
\ - Caleulé 9,09 0/0 2 :

Cet acide, converti en chlorure et traité par AlCI, en solution de nitrobenzéhe,
ne s'est pas cyclisé. ;

. (1) lsaul CaonNIANT et Buu Hoi, B,[S‘] 8, 1942, p. 111 a 121. — (2) R. QUELET, Comples
. rendus Acad. des Sc., 1934, 1988 I, 102.

(Laboratoire de Chimie Organique de I’Ecole Polytechnique, quis). ;
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N©°110. — Clivage et migrations de radicaux tertiobutyies au cours des
réactions chimiques (I°f mémoire) : Structure des tertiobutyltoluénes;
par MM. BUU-HOI et P. CAGNIANT (1.5.42).

Les auteurs montrent que, contrairement & 'opinion admise actuellement, le carbure
provenant de Paction du chlorure de tertiobutyle sur le toluéne en présence d’AilCl; est
bien le m-tertiobutyltoluéne, différent du carbure obtenu quand on emploie comme cata-
lyseur FeCly, et qui est'le dérivé para. . i

Ils montrent ensuite que ’acide sulfurique concentré transpose I'un et l'autre de ces
deux carbures en un mélange en proportions constantes de méta - para. Une théorie
ionique de ce phénoméne est proposée.

Au cours de 1'étude systématique que nous avons entreprise sur la synthése
et les propriétés des cétones odorantes du groupe des «-indanones, «-tétralones et
a-benzosubérones possédant des radicaux ramifiés dans leur molécule (1), nous
avons constaté qu'il régne encore maintenant une grande confusion dans la litté-
rature chimique en ce qui concerne la question de la structure des divers tertio-
butyltoluénes connus. C’est ainsi que Baur (2), faisant agir le chlorure de tertio-
butyle sur le toluéne en présence d'Al Cl,, déclare obtenir uniquement du m-tertiobu-
tyltoluéne (1). : ;

En effet, la nitration poussée du produit de la réaction fournit un dérivé trinitré
caractéristique (III), alors que si le carbure en question était constitué en partie
ou en totalité par du p-tertiobutyltoluéne, l'effet directeur en méta bien connu
des groupes -NO, aurait eu pour effet de provoquer la formation exclusive ou
partielle d’un dérivé dinitré (IV). D'autre part, en oxydant son carbure, Baur

CHj (‘JH. (iH.
) ) )
N I\ N/ NN
C(CHy)s (( L C(CH,); O,N | NO,;
(I) (II) 1(CHy)s (IIX)  NO, (IV)  G(CHy)s

_obtient uniquement les acides m-tertiobutylbenzoique et isophtalique. Quelques
années plus tard, Bialobrzeski (3), en condensant le chlorure de tertiobutyle avec
le toluéne en présence de FeCl, comme catalyseur, obtient un carbure unique,
itSt)lnlgre dIeI(I), et pour lequel cet auteur admet la constitution d’un p-tertiobutyl-
toluéne g ?

En eﬁ“ﬁ:t, )Ia nitration conduit a un dérivé dinitré, I’'oxydation chronique i I'acide
p-tertiobutylbenzoique, et 'oxydation nitrique a I'acide téréphtalique. Les résultats
obtenus par Baur comme par Bialobrzeski semblent mettre hors de doute le fait
que la tertiobutylation du toluéne en présence, d’AlCl; fournit uniquement Ie
carbure méta, alors que la réaction catalysée par FeCl, donne exclusivement le
dérivé para. : :

D'ailleurs, en raison de ses relations avec la chimie des muscs nitrés, le p-tertio- .
butylbenzéne a été souvent étudié par divers auteurs, en particulier par Verley (4)
qui a également obtenu un dérivé dinitré comme produit de nitration. Auwers (5)
a également étudié ce dérivé dinitré, ainsi que Battegay et Haeflely (6).

La question était donc claire jusqu'en 1930, ou J. B, Shoesmith et J. F. Mac
Gechen (8), reprenant les expériences de Baur aussi bien que celles de Bialobrzeski,
arrivent a la conclusion que les réactions de Friedel et Crafts en question conduisent
non A des corps purs;, mais & des mélanges de m- et de p-terfiobutyltoluénes, et
cela, dans les proportions constantes de 65-70 % pour le premier et 30-35' % pour
le second carbure, que le catalyseur employé soit Cl;Al ou Cl;Fe. Dans chacun des
cas, le carbure qui résulte de la réaction est traité, en vue du dosage des deux
composants, selon deux méthodes: :

1o Par SO,H, concentré a température ordinaire, qui donne deux portions:
T'une soluble oxydable en acide m-tertiobutylbenzoique; 1'autre, insoluble, oxydable
en un isomére, 1’acide p-tertiobutylbenzoique. : :

20 Par sulfonation au moyen de SO,H, & chaud, et fractionnement des sulfonates
de Ba obtenus: ces sels une fois isolés, sont de nouveau convertis en carbures,
lesquels sont oxydés comme ci-dessus en acides tertiobutylbenzoiques; Shoesmith
et Mac Gechen concluent de leurs expériences que le carbure de Baur et celui de
Bialobrzeski sont identiques, et constitués par un mélange méta 4 para. L’emploi
du nitrobenzéne comme solvant de réaction leur a donné les mémes résultats.

Plus récemment, au cours d'un fravail sur la nitration des alcoylbenzénes,
Brady et Lahiri (7), qui apparemment, n’ont pas eu connaissance des doutes émis
par Shoesmith et Mac Gechen sur la pureté du p-tertiobutyltoluéne, montrent que -
la nitration de ce carbure fournit le 2.6-dinitro-4 tertiobutyltoluéne, identique
au produit de Bialobrzeski, Verley et Auwers. A partir de ce corps, ces lauteurs

CH,
O,N | NO,
\’/7“/
N /N
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ont préparé une série de dérivés univoques, dont les constitutions démontrent la
structure du carbure initial.

Les arguments présentés par les deux camps opposés nous ayant paru également

" plausibles, nous avons jugé nécessaire de reprendre une fois pour toutes 1’étude
de la question de la structure des tertiobutyltoluénes, afin d’éclaircir le probléme
et lever ces curieuses contradictions.

Nous avons préparé d'une part, le carbure de Baur, et d’autre part, celui de
Bialobrzeski, en suivant strictement les modes opératoires indiqués par ces auteurs.

Les propriétés physiques et chimiques de ces deux carbures sont d’ailleurs exac-
tement celles décrites par leur inventeur respectif. Si les conclusions de Shoesmith
et Mac Gechen étaient exactes, les deux carbures doivent étre sensiblement
identiques et des réactions chimiques respectant le principe de moindre variation
des structures exécutées sur chacun des deux carbures, devraient conduire aux
mémes corps. ; :

Nous avons déja vu qu’en bromant le p-tertiobutyltoluéne, faisant agir 'oxyde
d’éthyléne sur le magnésien de ce dérivé bromé et condensant le bromure de ’alcool
obtenu avec l¢ malonate d’éthyle, on obtient un acide p-tertiobutyltolylbutyrique
(V) dont le chlorure est facilement cyclisable en une tétralone odorante de consti-
tution (VI) (1). Cette tétralone fournit une semicarbazone caractéristique. Or,

CH, cH, CH, CH,
A IN A N
7 v
e e
CH % CH, 7
N vt N\ NS A s N\
cnd Y dom A cane’ Y don N
(V) (CHj)sC (VI) O (VII

) (VIII) O

- comme nous le verrons dans le troisiéme mémoire, les mémes opérations effectuées
en partant du m-tertiobutyltoluéne conduisent:a un acide m-tertiobutyltolyl-
butyrique (VII) dont le chlorure, traité par AlCl;, fournit non la tétralone attendue,
mais la methyltétralone (VIII) comme principal produit de réaction avec clivage
presque quantitatif du groupe -C(CHj)s.

Ainsi, il s’impose la conclusion que les deux carbures dont nous sommes partis
pour effectuer nos deux séries de réactions paralléles ne sont pas identiques et ne
semblent pas 8tre des mélanges d’isomeéres. Nos résultats confirment donc entiére-
ment les vues de Baur et de Bialobrzeski et démentent les conclusions de Shoesmith
et Mac Gechen. On s'explique ainsi la constance remarquable du rapport méta-
gara trouvé par ces auteurs, malgré la variété de leurs conditions expérimen-

ales.

Il nous reste alors & expliquer comment il se fait que ces derniers auteurs, partant
du m-tertiobutyltoluéne comme de son isomére para, arrivent finalement, toutes
réactions faites, & un mélange en proportions sensiblement constantes, d’acides
m et p-tertiobutylbenzoiques. La seule explication possible de ce phénomeéne est
que les traitements & P’acide sulfurique concentré provoquent une isomérisation
des tertiobutyltoluénes selon une réaction réversible :

m.tertiobutyitoluéne :ﬁ p.tertiobutyltoluéne

de sorte que, lorsque l'équilibre est atteint, on obtient un mélange dans lequel le
pourcentage respectif de chaqueisomére reste constant, quel que soit le corps pur
dont on part. Quant au mécanisme de cette réaction d’isomérisation, on peut
admettre que lorsqu’'on met un tertiobutyltoluéne en présence d’acide sulfurique
ur, il se produit une ionisation partielle avec formation d’un sulfate acide du type
SOH]J-[C(CH,),]* et de toluéne provenant de ce clivage. Il y a ensuite réalky-
lation du toluéne en une position différente, de sorte qu’en définitive, le dérivé
méta s'est transformé partiellement en dérivé para et vice versa. Un pareil phéno-
meéne d’ionisation du groupement tertiobutyle en présence d’un catalyseur (acides
forts, halogénures métalliques) semble étre d’ailleurs tout a fait général. C'est ainsi
que R. A. Smith (9) a pu montrer que AlCl,, agissant sur un mélange de p-tertio-
butylphénol et de benzéne, donne du phénol et du tertiobutylbenzéne. Ces phéno-
meénes d’ionisation ne sont d'ailleurs pas particuliers aux radicaux tertiobutyle.
Dans la série isopropylique, signalons par exemple que Heise et Tohl (10) ont
obtenu, en traitant 1'isopropylbenzéne par AlCI, dans un courant de CIH a chaud,
du di-isopropylbenzéne, du benzéne et du propane. De méme, Beedtker (11) a
montré que lorsqu'on traite le cumeéne par le chlorure d'isobutyle en présence
d'AlCl;, on obtient du di-tertiobutylbenzene, du tertiobutylbenzéne et du chlorure
de propyle. Ce dernier cas est particuliérement intéressant car il 8’y produit
simultanément une ionisation des radicaux isopropyle et des radicaux tertiobutyle.
Aussi, 'ayons-nous étudié & nouveau expérimentalement : en faisant agir le chlorure
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de tertiobutyle (97 g) sur 200 g d'isopropylbenzéne en présence de 10 g de chlorure
ferrique anhydre, a 09, on obtient une réaction vive et réguliére. Apres 24 heures
on termine en faisant le vide, puis verse dans I'eau, lave avec une solution de carbo-
nate de sodium la couche de carbure, séche et distille.

On récupere un peu d’isopropylbenzéne, puis il passe du p-ditertiobutylbenzéne
E,-5: 1070-110° avec un rendement excellent (95 g), fondant & 75° aprés cristalli-
sation dans I’éther de pétrole. Nous n'avons pu isoler aucune frace de tertiobutyl-
isopropylbenzéne. Cette expérience montre que dans certains cas, le clivage des
radicaux ramifiés & 1’état de cation peut s’effectuer presque quantitativement.
On doit rapprocher cette facilité d'ionisation de certaines molécules de carbures
du fait que ces structures présentent souvent des moments dipolaires particulié-
rement grands (par exemple le p-tertiobutyltoluéne ou le b-tertiobutyl-m-xyléne),
comme il résulte des mesures de Le Févre et Robertson (12).

En conclusion de ce travail, nous croyons utile d'insister sur le fait qu’on ne doit
assigner des structures aux composés aromatiques porteurs de radicaux ramifies
qu'avec la plus grande circonspection.

(1) Buu-Hor et P. CAGNIANT, C. R. Acad. Sc., 1942,214,115. — P. CAGNIANT et Buu-
Ho1. Bull. Soc. Chim.&S], 1942, 9, 111. — (2) Ber. deulsch Chem. Ges., 1891, 24, 2833. —
(3) Ber deuisch Chem. Ges., 1897, 80, 1773. — (4) Bull. Soc. Chim., 1898, 19, 68. — (5) Ber.
deutsch Chem. Ges., 1916, 49,2403. — (6) Bull. Soc. Chim., 1924, 35, 981. — (7) J. Chem.
Soc. of London, 1934, p. 1954. — (8) J. Chem. Soc. of London,1930, p. 2231. — (9) J. Am.
Chem. Soc., 1937, 59, 899. — (10) Liebigs Ann., 270, p. 159. — (11) Bull. Soc. Chim. [3],
1906, 85, 834. — (12) J. Chem. Soc., 1985, p. 480.

Ecole Polytechnique, Paris.
(Laboratoire de Chimie Organique).

No 141. — Clivage et migratidns des radicaux tertiobutyle au cours des
réactions chimiques : (II° mémoire) : Du 1.3-diméthyl-5-tertiobutyl-
benzdne et de ses dérivés; par BUU-HOI et Paul CAGNIANT (18.5.42).

Il est montré que 'action des halogénures de tertiobutyle sur le métaxyleéne en présence
de divers catalyseurs conduit invariablement au 1.8-diméthyl-5-tertiobutylbenzéne, et que,
contrairement aux résultats obtenus par certains chimistes, la condensation des alcools
butyliques secondaire et tertiaire sur le métaxyléne en présence de SO,H, donne également
naissance au méme carbure, dont une série de dérivés nouveaux sont décrits. Une tentative
est faite pour rendre compte de Pinstabilité du 1.3-diméthyl-4-tertiobutylbenzéne.

Nous avons montré dans le premier mémoire, sur I’exemple des tertiobutyl-
toluénes, .combien la question de la structure réelle des carbures aromatiques
ramifiés était encore peu connue, malgré le grand nombre de frayaux eflectués
-dans ce domaine. Dans le présent travail, nous nous occuperons de fixer d’une
maniére précise la constitution des carbures qui prennent naissance, soit lorsqu’on
effectue la condensation du chlorure de tertiobutyle avec le métaxyléne dans les
conditions de la réaction de Friedel et Crafts, soit quand on deshydrate par I'acide
sulfurique un mélange de métaxyléne avec les alcools butyliques secondaire ou
tertiaire. ;

On sait depuis les travaux de Baur (1), qu’en faisant agir soit le bromure d’iso-
butyle, soit le chlorure de tertiobutyle sur le métaxyléne, on obtient le 1.3-diméthyl-
5-tertiobutylbenzéne (1) dont la constitution semble étre fixée avec certitude
par Poxydation nitrique en acide 3.5-diméthylbenzoique et l'oxydation chromique
en acide trimésique (1.3.5-tricarboxybenzéne). Quelque temps aprés, Neelting 22),
en faisant agir I’acide sulfurique concentré ou ZnCl, sur un mélange de métaxylene
et d’alcool isobutylique, obtient un carbure qu’il identifie a celui de Baur. Quoique
les preuves avancées par Necelting en faveur de cefte identité semblent tout a fait
convaincantes (mémes points de fusion des anilides du chlorure de I'acide sulfo-
nique, et des dérivés trinitrés), D. Nightingale et L. Irvin Smith, tout récemment (3),
ont prétendu avoir obtenu, par condensation sulfurique de 1'alcool butylique ter-
tiaire sur le métaxyléne, uniquement le 1.3-diméthyl-4-tertiobutylbenzéne (II),
c’est-a-dire Ie carbure isomeére de celui de Baur. Ce nouveau carbure fondrait a
. — 3109, alors que pour (I) (préparé par ces auteurs selon Baur), on aurait F. — 210,5.

- CHy CH, CH, CH,
00 e o
(CH,),C— ——GH CH; CH,);C— CH (CH;),C— CH.
I(II) %/ 1 (ID \é(CI—I ) 3 ( (IlI:I) %/ ] (IIIV) \\/ 3
g $/8 &

De méme, les autres propriétés physiques (indice de réfraction, densité) des deux
carbures seraient également différentes, et enfin (I) donnerait un dérivé trinitré
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F. 1139, alors que celui de (II) fondrait a 112°. Et, par action d’AlCl, & chaud sur
leur carbure, Nichtingale et Smith déclarent I’avoir isomérisé en son isomére (I).
Le travail de ces auteurs, remettant en discussion tout le probléme de la tertio-
butylation du métaxyléne, nous avons jugé indispensable de reprendre complé-
tement 1'étude de cette question intéressanfe au point de vue théorique aussi bien
que pratique (industrie des muscs xyléne). s
Nous avons tout d’abord pu montrer que l’action du chlorure de tertiobutyle
sur le métaxyléne en présence d'AlCl; conduit 4 un carbure homogéne, ne pouvant
avoir que la structure (I). En effet, non seulement nous avons confirmé les résultats
de Baur en ce qui concerne la dégradation oxydative, mais encore, en traitant ce
carbure gar le formol et HCI gazeux, nous avons obtenu un dérivé chlorométhylé
cristallisé bien défini (I1I), qui, traité par KCN, donne un nitrile (IV) rigoureusement,
inerte vis-a-vis de la p-nitrosodiméthylaniline. Or, comme nous I’avons récemment
montré (4), c’est 1a une preuve que le groupement -CH,-CN est bien compris entre
deux radicaux carbonés (-CH,). Si le carbure initial avait contenu une certaine

(I:H. c!:H, CH, CH,
cn.H.cjl \l_ Nc.mc—!"/ TI_ 1// \”Br : I// \“:CH,.CO,H
. \\' —ce - o, (C(}W{;I);;:—% Jlcw, (S\I;I;i'x();—% J—cH,
G(CHy), !:(CH.).

quantité de I'isomeére (1I), celui-ci aurait engendré a'la chlorométhylation te dérivé
(V) auquel correspondrait le nitrile (VI) qui, n'ayant qu'un seul groupe -GH, en
ortho, se combinerait a la nitrosodiméthylaniline (le moindre signe de cette combi-
naison aurait été facilement détecté par un virage de couleur du miliéu réactionnel).
Alinsi, il est hors de doute que le carbure de Baur est le corps (I) al’état pur. Sur
<e point, nos résultats sont en accord avec une observation de Le Févre et Robert-
son (5) selon laquelle le dérivé trinitré du carbure de Baur, chauflé avec la pipéridine,
ne donne aucune trace de groupes o- et p-dinitrés, ce qui serait arrivé si le carbure
initial avait contenu du corps (II). :

Nous nous sommes ensuite demandés si la substitution de FeCl: a AlCl; dans la
réaction de Friedel et Crafts ne conduirait pas a ce carbure (II), par analogie avec
la synthése du p-tertiobutyltoluéne selon la méthode de Bialobrzeski (6). Nous
avons constaté a notre grande surprise que FeCl, qui, dans le cas du toluéne,

- catalyse exclusivement la fixation du radical fertiobutyle en para, agit dans le
cas présent exactement comme AlCl,. L’homogénéité du carbure obtenu, ainsi

. que son identité compléte avec celui de Baur ont été poursuivies & travers la chaine
des dérivés suivants: dérivé bromé (VII), dérivé chlorométhylé (I1I), nitrile (IV),
acide (VIII) et amide correspondant, malonate substitué (IX) et son acide malo-
nique, acide phénylpropionique substitué (X) ainsi que le chlorure d’acide et
1’amide correspondants, I’alcool (XI) provenant de 'action de I'oxyde d’éthyléne
sur le magnésien de (VII) avec sa phényluréthane, et enfin, dérivé de condensation
(X1I1) avec l'isopropylphénylcétone sodée. Ces corps se préparent trés facilement
par les méthodes habituelles et sont caractérisés généralement par un pouvoir
de cristallisation trés élevé (inufluence de la symétrie structurale) qui a beaucoup
facilité les comparaisons des échantillons. :

cH, & ol -
7’ N\—CH,.CH(CO,C,H,); /N —(CH,),.COH
e e o ]
- cH)c— JcH, (CHy),C—JI—CH,
' CH,
/\_iCH,.CH,0H ZA CH,.J:.CO.C.H.
XD cme ‘ I CH;: (XD : [c &
(CH),C— /—CH, (CH)\C—_J'—CH, CH,

La troisiéme partie de notre travail a consisté dans la reprise des expériences
de Nightingale et Smith. En condensant I’alcool butylique tertiaire avec le métaxy-
- 1éne au moyen de SO,H,, et en suivant exactement le mode opératoire indiqué par
<es auteurs, nous avons toujours obtenu un carbure homogeéne, qui, d’aprés la méme

. méthode de comparaison que celle décrite plus:haut, s'avére ideniigue au carbure
de Baur (1) (les points de fusion des dérivés sont ici légérement plus bas de 1° environ,
- ce qui montre que le carbure préparé par la méthode sulfurique est quelque tPeu

~_moins gur ‘que celui obtenu avec AICl, ou FeCl;). Enfin, les résultats de Neelti

ont pu étre confirmés (Nightingale et Smith prétéendent avoir obtenu le 1.3-diméthyl-

. 4-isobutylbenzéne en employant I'alcool butylique secondaire), montrant que
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SO.H,, tout comme les chlorures métalliques, isomérise le radical isobutyle en
tertiobutyle. : :

En conclusion, nous avons démontré que:

1¢ Le carbure préparé selon Baur est bien du 1.3-diméthyl-5-tertiobutylbenzéne
(I)-aI’état pur; : :

20 Contrairement & ce qui est observé dans le cas du toluéne, 'emploi de FeCl,
comme catalyseur ne provoque aucun effet directeur en para, en ce qui concerne la
tertiobutylation du métaxylene;

3° Que, par condensation des alcools butylique secondaire ou terfiaire avec le
métaleéne au moyen de l'acide sulfurique, il ne se forme aucune trace appréciable
du carbure (II). Contrairement a ce qui se passe dans la série isopropylique (prépa-.
ration du p-cyméne), SO.H, ne joue pas ici non plus de réle directeur en position
para. Il est remarquable de noter qu’en série toluénique, le dérivé p-tertiobutyl
86 Rrépare par condensation sulfurique, comme l’ont montré Verley (7) puis
H. Meyer et Bernhauer (8). Les deux derniers points montrent que, si 'on postule
que l'influence directrice des méthyles s’effectue normalement chez le métaxyléne
lors de I'introduction d'un radical tertiobutyl (par analogie avec le fait que l'acy-
lation se fait toujours et uniquement en para), il reste a admettre qu'il se forme
tout d’abord le carbure 1.3.4 lequel est instable en présence de chlorures métalliques
ou de SO,H, et se transposerait aussitot en dérivé 1.3.5 (I).

La raison de linstabilité du 1.3-diméthyl-4-tertiobutylbenzéne (II) vis-a-vis
des catalyseurs d’isomérisation doit &fre recherchée, nous semble-t-il, dans la
plus grande symétrie électrique du carbure (I); dans le cas qui nous occupe, la
réaction d’isomérisation : 1.3.4. —~ 1.3.5. est facile a déclancher parce qu’elle
conduit & un systéme de moindre potentiel électrique. En effet, si on applique le
théoréme de composition des moments dipolaires aux schémas (I) et (II) et si on
tient compte du fait que le moment ¢’ du groupe tertiobutyle est plus grand que
celui p du méthyle, on a:

(e \/ @y + b, -+ 2abcos §. (a et b = moments de groupe; 6 = angles des dipdles).

d’ou o0 = — p<pdn = V(e —wa ot pa— i () — )

Il sera examiné ultérieurement dans quelle mesure on peut expliquer d'autres
réactions analogues par la méme hypotheése.

PARTIE EXPERIMENTALE.

1.3-diméthyl-5-tertiobutylbenzéne (I). — La meilleure méthode pour préparer ce
corps est la suivante: 300 g de métaxyléne et 15 g de Cl;Fe en poudre sont traités
a 0o par 150 g-de chlorure de butyle tertiaire. On laisse 48 heures & température
ordinaire, puis traite comme d’habitude.

2-bromo-1.3-diméthyl-5-tertiobutylbenzéne (VII). — Ce dérivé bromé a déja été
décrit dans un brevet des usines de Thann (9). Nous I'avons préparé de la maniére
suivante : 50 g du carbure (I) contenant 1 g de fer en poudre sont additionnés
peu & peu de 50 g de brome. On laisse une nuit, reprend par '’éther, lave a I'eau
lusieurs fois, séche la solution éthérée et chasse le solvant. E-, = 129°-133°
rendement 55 g). Aprés recristallisation dans 1'éther de pétrole, on a un solide
F = 490 (la littérature indique F = 45°). : ;

2-chlorométhyl-1.3-diméthyl-5-tertiobutylbenzéne (111) C.H,,Cl. — 130 g de (I}
sont mélangés avec 18 g de trioxyméthyléne et 30 g de Cl.Zn anhydre pulvérisé;
on fait passer CIH sec sans refroidir: le mélange s'échauffe jusqu'a 60°: on refroidit
alors gar T'eau, puis termine en chauffant a 50° pendant 30 minutes. On reprend
par l'éther, lave a l'eau Slusieurs fois, séche la solution éthérée, chasse le solvant
et distille. E;, = 1380-142° (rendement : 70 g). Il reste comme résidu dans le ballon
le diphénylméthane correspondant, que nous n'avons pas étudié. Le chlorométhylé
se solidifle facilement en cristaux F = 26°.

Analyse: Cl 16,7 0/0 calculé pour C;H;Cl: Cl 16,8 0/0

2.6-diméthyl-4-tertiobutylphényl-acétonitrile (IV) CyH;,N. — 30 g de (III) sont
chauffés avec 150 cm?® d’alcool et une solution de 15 g de KNG dans 20 cm? d’eau.
A.la température d’ébullition, une vive réaction se déclanche. On fait bouillir
ensuite 30 minutes, verse dans l’eau et traite comme d’habitude. Le nitrile passe
4 169°-170° sous 23 mm et se solidifie aussitot. Par recristallisation dans l'alcool
on obtient de magnifiques touffes cristallines. F = 90°; lerendement est excellent.
ge }x:itrile ne réagit pas sur la nitrosodiméthylaniline en présence d’alcalis, méme

chaud. :

Analyse: N 6,8 0/0 calculé pour CyH;,,N: N 6,9 0/0

Acide 2.6-diméthyl-4-tertiobulylphényl-acétique (VIII) C,H,0,. — Le nitrile
précédent est saponifié par HOK alcoolique pendant 12 heures au reflux. L'acide
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obtenu cristallise du benzéne en plaques ou en aiguilles prismatiques fondant a
162° avec suintement préalable. -

P.M. trouvé 224 calculé pour C;H;,0:: 220

Le chlorure de cet acide, agissant sur 'ammoniaque concentrée, donne aussitot
I’'amide correspondante C,H,,ON, qui cristallise du benzéne en aiguilles soyeuses
allongées. F = 1460-147°. : 2

Analyse: N 6,9 0/0, calculé pour C;H,,ON: N 6,4 0/0

2.6-diméthyl-4-tertiobutylbenzyl-malonate d'éthyle (IX) CunHy0i — 22 g de (III)
- sont condenseés avec 20 g de malonate d’éthyle sodé par 2,3 g de Na dans 30 g
d’alcool. On chauffe a reflux 2 heures puis traite comme d’habitude. On obtient
25 g d’un liquide visqueux E;; = 212°-2159, incolore.
Analyse: G 71,8 0/0 H 9,2 0/0, calculé pour C;H,0.: C 71,8 0/0 H 8,9 0/0

I’acide malonique C,,H,,0, corresgondant s’obtient en saponifiant I’éther par.
HOK alcoolique. Il cristallise du benzene ot il est peu soluble, en trés fines aiguilles
feutrées fondant avec perte de CO. vers 167°-168°.

Acide 2.6-diméthyl-4-tertiobutylphényl: B-propionique (X) Ci;H.,0:. — La décar-
boxylation de l'acide malonique se fait vivement vers 160°, I’acide restant est
distillé. On obtient 15 g environ de liquide E,; = 207° qui cristallise aussitot.
Ce produif se sépare du benzéne sous forme de longues aiguilles’ soyeuses.F = 1400,

P.M. trouvé 228, calculé pour C,;H,0,: 234

Le chlorure d’acide C,sH,OCl se fait avec SOCI, en milieu chloroformique.
By = 1729; par cristallisation dans la ligroine on a de gros prismes transparents,
fondant vers 53°,

Analyse: Cl 14,2 0/0, calculé pour C;sHy,OCl: Cl 14,06 0/0

IL’amide Ci;H,,ON correspondant a ce chlorure cristallise de 1’alcool méthylique
dilué en longues aiguilles feutrées F = 127,

Analyse: N 6,2 0/0, ‘calculé pour C;;H,,ON: N 6,0 0/0

B-[2.6-diméthyl-4-tertiobulylphényl]-«.a-diméthyl-propionylbenzéne (XI11) C.H,,0.
— 21 g d'isopropylphénylcétone sont sodés par 5,6 g de NH,Na dans 100 cm?*
de benzéne. On ajoute 28 g de (III): la réaction est trés rapide; on chauffe ensuite
2 heures pour la terminer. On verse dans l'eau acidulée par quelques gouttes d’acide
acétique, lave plusieurs fois & ’eau, séche la solution benzénique et chasse le solvant.
On obtient avec de bons rendements (36 g) une cétone E;, = 224°-2269°, cristallisant
de I'alcool en trés fines aiguilles soyeuses F. = 59°.

Analyse: C 85,6 0/0 H 9,5 0/0, calculé pour C,Hs,O: G 85,7 0/0 H 9,3 0/0

Condensation de (1V) avec le bromure de phényléthyle. — Le nitrile (IV) se préte
a toutes les condensations auxquelles donne lieu le cyanure de benzyle ordinaire.
Par exemple, 20 g de (IV) sont traités par 4,4 g de NH,Na dans 100 cm® de toluéne;
on chauffe une heure au reflux et obtient ainsi un dérivé sodé solide qu’on laisse
refroidir, et additionne d’un seul coup de 20 g de bromure de phényléthyle. La
réaction démarre, et le mélange est porté a l'ébullition par la chaleur dégagée.
On termine la condensation en chauffant a reflux 4 heures, et décompose comme .
d’habitude. On obtient un liquide trés visqueux E,., = 200° (rendement: 15 g).

C'est le [2.6-diméthyl-4-tertiobutylphényl]-phényléthyl-acétonitrile C,H;,N.

Analyse: N 4,5 0/0, calcul(; pour C,:HyN: N 4,6 0/0 5

- Alcool-2.6-diméthyl-4-tertiobulyl-phényléthyligue  (X1) CuH,0. — Le dérivé
organomagnésien de (VII) se fait sans difficultés, ainsi que la condensation avec
I'oxyde d’éthyléne. A partir de 50 g de bromobutylxyléne, on obtient 25 g d’alcool
(XI), liquide visqueux E,,-,, = 168°-170° légérement jaundtre, se solidifiant en
une masse incolore, d’odeur faiblement aromatique. Aprés cristallisation dans
I’éther de pétrole, on a des touffes d’aiguilles fibreuses. F = 60°-61°.

Analyse: C 81,3 0/0 H 10,6 0/0, calculé pour C,.H,!O: C 81,6 0/0 H 10,7 0/0

Cet alcool, mis en contact avec son poids dlisocyanate de phényle pendant
12 heures, donne une phényluréthane C, H:,0.N sous forme d’une huile visqueuse
se prenant en masse quand on la triture avec du benzéne. Aprés plusieurs recristal-
lisations dans l'alcool dilué, on obtient des touffes d’aiguilles F = 1190,

Analyse: N 4,5 0/0, calculé pour CyH,,0.N: N 4,3 0/0

(1) Ber. deulsch. chem. Ges., 1891, 24, 2840. — (2) Ber. deulsch. chem. Ges., 1892, 2b.
791. — (8) J. amer. chem. soc., 1939, 81, 101. — (4) Buu-Hor et Paul C{\GN!ANT, Bull.
Soc. Chim. — (5) J. chem. Soc., 1935, p. 488. — (6) Voir notre premier mémoire. — (7) Bull.
Soc. Chim. [8], 18, p. 67. — (8). Monaish, 1929, 53-54, 728. — (9) FRIEDLANDER, 4, p. 1209.

: Ecole Polytechnique, Paris.
B : : 3 (Laboratoire de Chimie Organique).
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N° 112. — Sur le pouvoir séparateur de la distillation dang 1'étude des

carburants. Construction et interprétation . des courbes classiques;
~ par Marcel TUOT. (21.5.42).

L’étude de la distillation des carburants, effectuée selon les méthodes officielles, est peu
significative et conduit le plus souyent a une interprétation erronée de leur composition.
Elle nécessite une rectification soignée des produits séparés au cours du fractionnement.
On décrit une méthode de rectification. :

Les résultats, auxquels on aboutit, s’interprétenf, d’une facon heureuse, par la construc-
tion de graphiques de constitution et de composition, obtenus en portant en ordonnée
P’indice de réfraction et en abscisses la température finale de passage (graphique de consti-
tution) et le volume (gra;t)hique de composition) des fractions recueillies. Ces graphiques
analysent qualitativement et quantitativement le fractionnement. !

. L’étude a conduit, en outre, & quelques observations concernant la construction des
colonnes rectificatrices,

I. — GENERALITES.

On sait que parmi I'ensemble des essais, mesures, dosages et recherches cons-
(tii'tl;ant I'analyse des carburants, la distillation présente une importance primor-

iale,

On sait aussi qu'avec I'accroissement du nombre des constituants d’'un mélange,
Pétude de la distillation devient plus compliquée par la présence, souvent constatée,
de phénomeénes résultant des solubilités réciproques (azéotropisme et solvatation
en particulier). :

*  Les carburants appartiennent 4 ces mélanges complexes.

Les isomeéres des carbures aliphatiques saturés et oléflniques, dont le nombre
est considérable, ont, en effet, des points d’'ébullition qui varient insensiblement
de l'un a l'autre et forment une continuité d’'un homologue au suivant, Il n'en est
pas de méme pour les carbures benzéniques et cyclaniques, chez lesqueﬁs les écarts
de température de passage sont plus notables. A priori, ce fait pourrait 8tre utilisé
pour mettre en évidence leurs homologues et les séparer par distillation fractionnée.
Mais Kuenen (1), Young (), puis Lecat (3) ont montré que I'azéotropisme était
possible en cas de proche parenté chimique des constituants. Cependant, 'examen
des travaux relatifs & 1'azéotropisme des hydrocarbures révéle que les constituants
appartiennent toujours a des séries différentes et que pratiquement I'un d’eux est
un hydrocarbure aromatique ou cyclanique. . ‘

Quant a la solvatation, elle semble improbable avec les mélanges constitués

" uniquement par des hydrocarbures. Elle n'est d'ailleurs propice qu'aux azéotropes
négatifs; or, les mélanges envisagés donnent naissance a des azéotropes positifs.

e pouvoir séparateur de la distillation peut étre défini comme la possibilité de
recueillir chaque constituant dans une fraction dont la température de passage
est voisine de son point d'ébullition, mais, seuls les carbures dont les constantes
physiques différent notablement, permettent de juger du résultat acquis. En effet,
si par un fractionnement approprié, on arrive a concentrer ces composés dans les
fractions correspondant & leurs points d’ébullition, on peut penser que les autres
carbures se trouvent répartis d'une fagon analogue.

Les méthodes distillatoires officielles utilisées pour l'examen des carburants
comportent, généralement, un dispositif assez simple, dont le pouvoir séparateur
est en quelque sorte inexistant. Ces essais concernent surtout ’origine des produits
et certaines conditions imposées par les cahsers des charges, comme les températures
de passage des 10 et 90 0/0; mais ils ne renseignent guére sur la constitution et la
composition des carburants examinés. ;

Il nous a semblé intéressant : X .

1° De comparer les résultats fournis par la distillation fractionnée, opérée dans
des conditions voisines des essais officiels, & ceux obtenus au cours d'un fraction-
nement comportant une rectification soignée des fractions séparées;

: 20 De rechercher une méthode d’examen rapide des résultats de I’étude de la
distillation. ° % )

C'est I'objet de I'étude qui suit.

1I. — ETUDE D'UNE HUILE LEGERE DE GOUDRON PRIMAIRE DE HOUILLE.

a) Nature du produit étudié. — Le produit étudié était une tranche (135°-170¢)
du mélange d’hydrocarbures extrait du goudron primaire de houille par simple
fractionnement, suivi d’un raffinage chimique et d’une rectification.

Le goudron primaire avait été obtenu a la cokerie de Heinitz, par la carbonisation
A basse température, dans des fours Salerni, de charbons flambants.

~b) Etude de la distillation. — Avant d'entreprendre 1'étude de la distillation,
nous avons examiné, dans des essais préliminaires, la stabilité de I'huile. Ces
essais ont montré la nécessité, soit d'opérer la premiére distillation sous pression
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réduite, soit de proscrire I'utilisation d’une colonne rectificatrice, afin d’éviter
un léger craquage de I’huile au cours du chauffage. : :

Nous avons alors procédé & une étude systématique de la distillation. Elle a
comporté quatre fractionnements ainsi constitués : deux séries de fractions recueil-
lies sous pression réduite et deux autres sous pression atmosphérique. Les fractions
étaient rceoltées, dans 1'une des séries, a des intervalles réguliers de température,
tandis que dans Paufre, on séparait des volumes égaux. :

Dans le premier fractionnement, effectué sous pression réduite (17 mm.), les
fractions étaient recueillies tous les 5. -

. Dans le deuxiéme, opéré sous une pression de 45 mm, on recueillait des distillats
successifs de 100 cm?®, 1.000 cm?® d’huile ayant été mis en.ceuvre. =

Tenant compte des essais préliminaires, le troisiéme fractionnement, réalisé
sous la pression atmosphérique (739 mm) a été effectué dans un ballon de Claisen.
I1 comportait dix fractions s’échelonnant de 10° en 100.

Le quatrieme fractionnement, consacré 2 la distillation de 500 c¢m?® d’huile,
a été réalisé dans des conditions identiques au précédent, sauf que l'on récoltait
des fractions de 50 cm?. ;

_ ¢) Caraciérisiiques examinées. . — ‘Pour l'ensemble des fractions, nous avons
détermingé les densités et les indices de réfraction, dont la connaissance est indis-
pensable a I’étude du pouvoir séparateur de la distillation. £

. Au point de vue solubilité, certaines mesures comme la température critique de
dissolution (4) et 'indice de Riche-Halphen (5) présentent un intérét incontestable,
mais elles ne conduisent a .des résultats tangibles qu’aprés séparation des carbures
non saturés et aromatiques. :

Nous n'avons pas jugé opportun d'insérer, dans cet exposé, les tableaux relatifs
a I'ensemble des mesures effectuées, ils feraient double emploi avec les graphiques.
Ces derniers permettent une meilleure interprétation des phénomeénes observés.

d) Construction et inlerprétation des courbes classiques.— On traduit, généralement,
des résultats de la distillation au moyen de la courbe thermique (6), obtenue en
‘portant en abscisse la- température de passage f de la fraction considérée et en
ordonnée le volume v distillé a cette température. :

- Fig. 1.

~ Ainsi que I'on peut s’en rendre compte par l'examen des graphiques I, II, IIT -
et IV (fig. I) les courbes thermiques n’accusent pas de décomposition sensible
au cours du chauffage, et I'absence d'accidents montre 'homogénéité de I’huile
étudiée. Les fractionnements opérés sous pression réduite présentent bien une
légéxée inflexion, mais elle est insuffisamment nette pour étre correctement inter-
Loo. { : L

- Cette homogénéité peut résulter de la composition de I'huile, mais on peut
également 'atfribuer au faible pouvoir séparateur de la distillation.

Les courbes d’origine et de composition imaginées par Guiselin (7) pour rechercher
les caractéres distinctifs pouvant exister entre des pétroles de diverses origines, ne
sont pas sans intérét. g : : : v :

La courbe d’origine est obtenue en portant en abscisse la température: moyenne
de passage de la fraction et en ordonnée la densité correspondante. o

La courbe de composition est ‘construite en prenant pour abscisse la densité
de la fraction et pour-ordonnée le volume distillé lors de la séparation de la fraction.
« Les courbes d'origine (fig. 2) sont un peu plus significatives que leﬁ courbes
thermiques; les fractionnements I et IV présentent, en effet, deux points d inflexion.
Cependant, ces fractionnements, opérés 'un sous pression réduite, 'autre & volume
gonstant; ne situent pas exactement lintervalle d'ébullition des corps mis en .

vidence. : :
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Les graphiques de composition (fiz. 3) sont peu caractéristiques; néanmoins,
ils indiquent une certaine concentration des constituants devant se frouver en
quantité ‘déja importante. Il s’agit vraisemblablement de ceux indiqués par les
courbes d'origine. - : d

|

Fei

e - Tl

et

Fig. 2.

Eurésumé, si l'ensemble des graphique ne renseigne pas d’une facon satisfaisante

surla nature et l'importance des constituants, il fait nettement ressortir:

1o Une certaine homogénéité de I’huile, qui peut &tre imputée aussi bien a un

. nombre élevé de constituants qu’a I’homoazéotropisme, les recherches de Lecat (3)
~sur.lL§? gystemes d’hydrocarbures ayant démontré la présence'd’homoazéotropisme
ositif; 3 t ;
9120 ‘La poéssibilité:d’atteindre a un résultat plus intéressant par un fractionnement
plus poussé; ! . : i 3 .
- 30 Qu'il n’y a pas intérét a recueillir des fractions a volumes égaux, pour I'examen
de la composition. : s :

c) Etude de la rectification. — Les résultats ‘précédents montrent l'insuffisance
d’un examen procédé sur un simple fractionnement. *= - . iR

Nous avons donc effectué une deuxiéme série de distillations dont I'objet était
I’étude du pouvoir séparateur de la rectification. : ‘

‘Le degré de rectification était jugé par'le volume recueilli, & chaque tour de
distillation, pour une méme fraction. On arrdtait 'opération lorsque le volume du

- distillat demeurait sensiblement constant. e e g :

Cette étude a porté sur un ‘produit mieux raffiné, grice aux traitements a la
vaEeur d’eau en présence de réactifs, dont il a été l'objet. i i
~ Le mode opératoire "a- consisté en.deux entrainements successifs 4 la vapeur
d’eau, le premier en présence d’acide:chlorhydrique (2 parties; eau, 1 partie),le
second en présence de soude & 20 0/0. Aprés fraitement a l'acide sulfurique et a
la soude, I’huile a été chauffée a reflux sur sodium pendant 8 heures et distillée. -

Notens en passant, les effets de Uentrainement & la vapeur d’eau. Si l'on compare
les résutats obtenus (intervalle d’ébullition: 65°-170° sous 731 mm) & ceux ol
I'essai de distillation fut opéré sur le produit non entrainé (intervalle d’ébullition :
950-215¢0 sous 737 mm), on est frappé du décalage qui existe entre les températures

. initiales et finales de distillation. L’amélioration due a l'entrainement est d'une
remarquable netteté; 'enlévement de certains produits lourds ayant considéra-
blement changé I'allure des phénomeénes. Plus de 50 0/0 des produits passent encore
en dehors des limites du fractionnement primitif (135°-170°), mais la queue a
disparu tandis que dans la téte, dés lors beaucoup plus importante, sont apparus
les produits légers. ;

On doit, semble-t-il, imputer ce changement de comportement a la destruction
de solvates au cours des entrainements. On sait, en effet, que les xylols (présents
dans I'huile en étude) sont d’excellents .solvants des goudrons épais et des
asphaltes. ; 2

_II)\I algré cette amélioration, on constate encore un léger craquage, d'ou la nécessité
d’opérer une premiére distillation sous pression réduite. Cette distillation permet
d’ailleurs la séparation des résidus indésirables. : :

On a ensuite fractionné sous pression réduite (20 mm) en utilisant une colonne
Robert de 100 cm de hau®ur. Les fractions étaient récoltées a intervalles égaux de

* température de 5° (on' ne pouvait guére, vu la complexité du mélange étudié,

- qu’opérer un fractionnement & intervalles réguliers de température). - ;
~ Les fractions obtenues ont été rectifiées a la pression atmospherique, avec la
‘méme colonne surmontée d’un rétrogradateur dans lequel circulait un lent courant
~ d’eau froide. : :

- Pour éviter toute surchauffe locale, le ballon renfermait une grande quantité
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de billes de verre destinées a régulariser 1'ébullition, obtenue par chauffage au
bain d'huile.

Meéthode de iravail. — Nous avons adopté, pour ce fractionnement, un mode
opératoire particulier. Il consiste en la rectification d’une fraction quelconque en
présence de la fraction immédiatement supérieure.

On sait que 'on opére ordinairement la rectification d’une fraction donnée en
joignant la téte a la fraction précédente, tandis que la queue est réunie a la fraction
supérieure. Cette méthode n’est pas sans inconvénient: s’il est possible d'opérer
d'une maniére continue pour le fractionnement proprement dit et d'éviter ainsi
les écarts de température:provoqués par les arrdts de chauffage, il n'en est pas de
méme au cours de la rectification des fractions recueillies.- Aprés chaque interruption
de chaun'age le régime normal met un certain temps a s’établir, tandis que le ther-
mométre demande un autre laps de temps pour indiquer la température exacte
de passage. D’autre part, en fin de rectification, il est impossible de distiller a sec
ou presque sans provoquer une décomposition partielle; il est donc nécessaire de
prévoir un certain pied de distillation.

Le réchauffage préalable des fractions avant leur introduction dans I'appareil
rectificateur, 1'emploi de couples thermoélectriques pour indiquer la température,
n'écartent pas ces inconvénients. ;

_La présence simultanée de deux fractions successives dans ’appareil rectificateur
évite ces ennuis. Ayant séparé la téte de la premiére fraction, on distille celle-ci,
en limitant le passage a la température envisagée, pour l'intervalle de distillation;
la seconde fraction étant présente, la téte qu'elle serait susceptible de fournir au
cours de sa propre rectification, passe automatiquement dans le distillat de la
premiére, tandis que le résidu de cette fraction se trouve joint a la deuxiéme, ces
opérations ayant eu lieu sans changement de régime. On arréte alors pour ajouter
la troisidme fraction. Comme on a déja séparé la téte de la deuxiéme en méme
temps que la premiére fraction, on n’a pas a s’inquiéter du temps nécessaire a
I’établissement du régime normal, car on sait que les premidres gouttes distillant
appartiennent bien & la deuxiéme fraction, malgré l'indication du thermométre.

ne anomalie peut se produire, si la troisiéme fraction contient une téte suscep-
tible d'étre jointe & la premiére fraction; ce cas indiquerait un fractionnement
mal concu oun l'on aurait resserré trop vite lintervalle de distillation propre a
chaque fraction. Le resserrement de l'intervalle de distillation doit évidemment
s'opérer au fur et & mesure de I’état d’ayancement de la rectification. g

g) Inierpréiation des résuliais oblenus. — Nous avons interprété le degré de
séparation obtenu au cours de l'opération par ’étude des constantes et 1'établis-
sement des graphiques envisagés dans la premiére partie du travail.

L'examen de la courbe thermique (fig. 4) montre deux reldvements trés nets
au voisinage des points d’ébullition-du toluéne et des xylénes, tandis qu'il confirme
I’homogénéité de répartition des autres hydrocarbures.

Certains auteurs construisent la courbe thermique en substituant le pourcentage
en poids du distillat au volume. Si I'on dispose pareillement les températures et
que I'on prenne des échelles identiques pour le volume et le poids, on obtient des
graphiques superposables.

! - J
.
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Fig. 4, | BT s

La courbe d’origine (fig. b) indique, d’'une maniére ifidiscutable la présence des
hydrocarbures aromatiques si 'on remplace la température moyenne par la tempé-
rature finale de passage. Ainsi, les accidents du graphique (sommets de'la courbe) .
coincident exactement avec les points d’ébullition des carbures behzéniques présepts.

La courbe de composition (fig. 6) inierpréte logiquement les résultais st l'on porie
le volume en abscisse el la densité en ordonnée. On obtient ainsi un graphique (fig. 7)
comparable & la courbe d’origine (densité portée en ordonnée dans les deux gra-
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carbures identifiés.

e

portance quantitative des hydro-

e i
O s il = - . ey
Fig. 6. o Fig. 7.
h) Essais d'amélioration de la méthode d¢ fractionnement. — ‘Quelles sont les

conclusions que l'on peut tirer de ce premier fractionnement comportant sept
rectifications? Il a permis la concentration des carbures aromatiques, comme il
a fait ressortir la complexité du mélange. Cependant, si ’on considére les fractions
correspondant aux intervalles compris entre les sommets représentatifs des carbures
benzéniques, on remarque un accroissement considérable de la valeur des cons-
tantes pour les fractions constituant les deuxiéme et troisitme intervalles (120°-
1300 et 145°-160°), par rapport a celles du premier intervalle (90°-1000).

Cette différence peut provenir de la constitution des fractions, mais elle peut
également avoir d'autres causes; les unes appartiennent aux conditions expéri-
mentales : manque d’efficacité de la colonne, mode de fractionnement, efc., les
autres a la constitution du produit : azéotropisme, quasi-azéotropisme, solvatation,

etc. Ces derniéres conditions ne permettent pas

rectification.

, en général, une séparation par

En ce qui concerne les conditions expérimentales, il était intéressant d’étudier,
d’une part, la possibilité de réduire I'importance du pied de distillation, dlautre
part, la puissance de la colonne en fonction du reflux. £ ¢

Ces remarques ont incité a procéder a trois nouveaux fractionnements.

Le degré de séparation atteint dans chaque opération était jugé a I'aide de la
mesure de lindice de réfraction. La variation des indices de réfraction étant
parallle & celle des densités, on obtient des graphiques analogues; les mesures

présentent ’avantage d’étre plus rapides.

Le premier fractionnement, opéré dans 'appareil précédent, comportait un
chevauchement des fractions de 19°. Cette modification a permis de réduire le nombre

des tours de distillation a cing.

Les deuxi¢me et troisiéme fractionnements ont été réalisés dans des conditions
analogues avec des colonnes dont les diameétres des orifices de reflux étaient respec-
tivement de 12 et 17 mm au lieu de 8; de plus, la derniére colonne présentait un
défaut de construction occasionnant I'engorgement a deux niveaux assez rapprochés

et situés vers le milieu de la hauteur.

P ——

.
.

Fig. <

= - =

Fig, 9.
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L’interprétation graphique (fig. 8 et 9) indique une netie amélioration de la
séparation pour le dernier fractionnement bien que le nombre des tours dé rectifi-
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cation ait été réduit & trois (grdce au barbotage des vapeurs, occasionné par
I’engorgement de la colonne).

I1II. — COMPARAISON DES RESULTATS OBTENUS.
« GRAPHIQUES PROPOSES POUR L'EXAMEN DES CARBURANTS.

Les courbes thermiques, considérées comme les courbes classiques de l'inter-
prétation de la distillation, différent peu, qu’il s’agisse d’un simple fractionnement
effectué selon une méthode d’essai ou:d’'un fractionnement comportant une rectifi-
cation poussée des fractions obtenues..

Les premiers graphiques d’origine ne signalent aucune particularité de I'huile,
alors que les derniers renseignent d’une facon nette sur la composition qualitative
du fractionnement,

Il en est de méme des graphiques de composition qui donnent une idée assez
exacte de la composition quantitative.

Si, d’'une maniére générale, on compare les graphiques relatifs aux derniers
fractionnements aux précédents, on remarque l'efficacité d'une rectification
poussée et I'on voit les résultats que I’on peut attendre de leur tracé au point de
vue de I'étude générale de la composition qualitative et quantitative des carburants.

Les graphiques d'origine et de composition tracés comme nous l'indiquons,
analysent qualitativement et zuantitativement le fractionnemeni. On y voit, par
exemple, la présence du benzene que ne décéle pas la courbe thermique.
~ Leur construction, 4 I'aide de l'indice de réfraction, interpréte parfaitemient
le degré de séparation atteint au cours du fractionnement. 3

Nous proposons donc pour l'examen des carburanis la construction: :

19 D'un graphique de constitulion (fig. 8), oblenu en portant en abscisse la tempé-
rature finale de passage de la fraction et en ordonnée U'indice de réfraciion correspondant;

2° D'un graphique de composition (fig. 9) ifracé en poriani en abscisse le volume:
et en ordonnée l'indice de réfraction. :

IV. — CONCLUSIONS.

L’examen des carburants, au moyen de la distillation, est illusoire en 1’absence
d’une rectification soignée des produits obtenus au,/cours du fractionnement.

L'étude des graphiques de constitution et de composition conduit & des obser-
vations intéressantes sur la nature des distillats; les modalités de la rectification
et la construction des colonnes de laboratoire. i

C’est ainsi que la concentration plus élective (dans les derniers fractionnements)
des carbures aromatiques aurait di avoir pour conséquence l’accroissement de la
valeur des constantes relatives aux fractions renfermant ces carbures. Or, les

- points représentatifs correspondant aux températures 110° et 135° ne sont pas
sensiblement décalés les uns par rapport aux autres, malgré une sélection plus
parfaite. Il faut, semble-t-il, en conclure a la présence d’azéotropes, la concen-
tration s’étant traduite par une augmentation volumétrique des fractions. :

La distillation sous pression réduite parait n’avoir eu aucune influence favorable
a la séparation, en dehors de 1'éloignement des résidus.
~ Quant a la méthode de chevauchement préconisée pour la rectification, elle
donne entiére satisfaction. 4 :

= 1Examinons, maintenant, les observations relatives a la construction de la
colonne.

L’efficacité est liée intimement au refroidissement extérieur et au débit du reflux.
(C’estice qui différencie les colonnes de laboratoire des colonnes industrielles ou le
barbotage a lieu a peu prés adiabatiquement. : :

Le voisinage de l'engorgement et méme I’engorgement partiel (dernier fraction-
nement) réalise: une meilleure séparation.

On conclut de cette étude qu’il est possible :

a) Au point de vue théorique:

12 De situer les constituants dans les fractions qui correspondent & leurs points
d’ébullition;

29-De mettre en évidence les carbures dont les caractéristiques différent nota-
blement; : . ~

3° D'avoir une idée assez précise de la composition qualitative et quantitative
.du mélange étudié, en construisant les graphiques de constitution et de composition.

b) Au point de vue technique, de constater que I'efficacité d’une colonpe déter-

“minée est accrue:

1o En travaillant au voisinage de I’engorgement;

20 En assurant au reflux un débit suffisant;

32 En isolanf thermiquement la colonne.

> Un projet de colonne, répondant aux condxtionsv-précédentes; est en cours de
- réalisation. et SEae e :
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- N° 113, — Indice de non-saturation des hydrocarbures é&thyléniques et
structure moléculaire; par Marcel TUOT (21.5.42). :

L’examen de la non-saturation des hydrocarbures présente un intérét primordial, en ce
qui concerne les carburants. ey
¢. On étudie la fixation des chlorure et bromure d’iode sur la liaison éthylénique. Cette
fixation dépend essentiellement de la structure moléculaire, Les composés & groupement
fonctionnel non ramifié conduisent & une réaction d’addition incompléte, tandis que les
carbures ramifiés sur la liaison éthylénique sont Pobjet de la simultanéité des réactions
d'addition et de substitution. La substitution observée a lieu sur le groupement fonctionnel,
les atomes d’hydrogéne, présents sur les atomes de carbone tertiaires, étant peu sensibles;
en général, & ’action du réactif.

La variation de concentration du réactif modifie peu les vitesses de réaction, alors que
I’excés favorise, le cas échéant, la réaction de substitution.

On donne les caractéristiques des hydrocarbures étudiés.

I. — GENERALITES, -

L’indice de non-saturation, indice d’iode ou de brome, fut 1'occasion de nombreux
travaux a Bl)ro}gos de 1’étude de la saturation des corps gras. :
Dés 1884, Hubl (1) préconise I'emploi d’un mélange des solutions alcooliques
d'iode et de chlorure mercurique pour obtenir un chlorure d’iode, dont il présume
la fixation aisée sur les liaisons éthyléniques. Le solvant utilisé n’est pas sans
inconvénient, il se forme une certaine quantité d’acide hypoiodeux qui r agit sur
1'alcool, de sorte que Van Leent (2) propose un essai a blanc pour éviter l'erreur
due aux réactions secondaires accompagnant la formation du réactif. De son cdté,
Wijs (3) recommande, comme plus stable, une solution de chlorure d'iode dans
I’acide acétique ou le tétrachlorure de carbone, dont la réalisation pratique a fait
I'objet d’un travail de Konig (4).
La détermination de l'indice d’iode devait prendre un nouvel essor avec le ~
développement extraordinaire de Il'industrie des combustibles liquides. C’est,
en effet, & cette mesure que se sont adressées les firmes américaines, productrices
d’essences de craquage, pour classer les produits issus du traitement thermi?ue.
Les essences, obtenues par pyrogénation (schistes, lignites, etc.) reform ng,
semi-carbonisation et hydrogénation de la houille, catalyse du mélange oxyde de
carbone-hydrogeéne, traitement des huiles animales et végétales, contiennent
également des quantités appréciables de carbures non saturés. Or, on sait que la
grésence de gommes «actuelles » ou « potentielles », si redoutable pour le motfeur
explosion, est intimement liée a Ia présence des dérivés non saturés.
-~ E. W. Dean et H. H. Hill (5) étudient les conditions d’emploi de la méthode de
Hanus, qui consiste a remplacer le chlorure par le bromure d’iode.

D’autres méthodes de détermination de la teneur en hydrocarbures non saturés
- sont basées sur la fixation du brome sur les linisons multiples: On a proposé, a
cet effet, I'emploi de 1'halogéne naissant obtenu par action de I'acide sulfurique
sur le mélange bromure-bromate de potassium, soit une solution de brome dans
le tétrachlorure de carbone. Différents auteurs ont reconnu les difficultés d’obtention
de résultats présentant toute la garantie désirable et ont proposé des méthodes
susceptibles de pallier aux incertitudes des mesures. =

Les fixations d’iode et de brome n’ont pas été les seules & étre envisagées pour
I'évaluation de la teneur en dérivés non saturés. ; :

Les travaux de Kaufmann (6) et ses collaborateurs sur la détermination du degré
de saturation des huiles végétales et des acides gras au moyen du rhodane, suggé-
rérent 4 G. Hugel et Krassilchik (7) I'application de cette méthode aux hydro-
carbures. D’autre part, en 1928, G. Hugel et J. Hibou (8), étudient une méthode
de dosage et d’identification des hydrocarbures au moyen des complexes mercu-
riques des oléfines. :

De nombreuses études, ayant pour objet l'absorption des carbures éthyléniques
.par P'acide sulfurique, ont donne des résultats discordants. Nous ne citerons que
les travaux d’Egloff et Morell (9), de R. Garnaud (10), de N. Andrault de Langeron
et A. Pirlot {11), montrant la simultanéité des réactions d’addition et de polymé-
risation, et la nécessité d’opérer une distillation dans les limites d’ébullition de la
fraction d’hydrocarbures étudiés. :
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Enfin, ime étude de Donald A, Howes et A. W. Nash (12}, relative & I'oxydation
permanganique, effectuée simultanément sur une essence de craquage et sur des
mélanges synthétiques, montre les difficultés rencontrées dans le probléme de
T'analyse des essences. : :

En résumé, il apparait, des travaux examinés, qu'aucune méthode de déter-
mination de la teneur en composés non saturés, oléfines en particulier, conduit a
des résultats présentant une exactitude suffisante. En outre, les réactions d’addition
envisagées, pour la mesure, ne semblent pas indépendantes de la structure molécu-
laire des hydrocarbures.

Les recherches poursuivies, depuis plusieurs années sur les hydrocarbures, nous
ont permis d’en isoler, & I'état pur, un certain nombre sur lesquels nous avons
fensé étudier objectivement les conditions de fixation de quelques réactifs des
idisons multiples.

Nos trayaux antérieurs ayant montré l'importance de la structure moléculaire
nous avons jugé opportun d’examiner, en premier lieu, le comportement d’'un
certain nombre de réactifs en relation avec ce facteur primordial. . :

La présente communication a pour objet I’étude de la fixation du chlorure et du
bromure d’iode sur la liaison éthylénique. .

3

II. — PREPARATION ET CARACTERISTIQUES DES HYDROCARBURES ETHYLENIQUES
2 UTILISES DANS LES MESURES.

Lies hydrocarbures éthyléniques utilisés ont été obtenus par déshydratation
catalytique des alcools correspondants. :

On sait que 'obtention, par ce procédé, de carbures a 1'état pur offre de grandes
difficultés par la présence possible, au cours de leur elaboration, des phénomeénes
- de transposition moléculaire, de polymérisation, de réarrangement, etc.

Dans le but d’éviter, tout au moins dans la mesure du possible, la formation de
composés isoméres, nous avons opéré la déshydratation en prenant un certain
nombre de précautions. C’est ainsi que nous l'avons toujours effectuée sur des
échantillons d’alcools purs dont la préparation et la description font I'objet d'un
autre mémoire (13). : Z

L’¢lévation de température et 1a structure moléculaire paraissent &tre les facteurs
les plus favorables a la formation d’isoméres. Nous avons donc recherché un cata-
lyseur susceptible de permettre ’élimination d’eau a4 une température au plus
égale 2 2000 et dont les propres réactions fussent incapables de venir troubler la
déshydratation envisagée. /

Ces travaux ont permis d’instituer une méthode générale de déshydratation au
moyen du sulfate de cuivre anhydre, qui permet I'isolement d’hydrocarbures
éthyléniques possédant certaines structures, et qui est applicable 4 la préparation
de nombreux composés, obtenus par déshydratation (14):

Les produits isolés ont fait l'objet d’un examen physico-chimique et d’une
identification. .

En particulier, I'étude des spectres de diffusion (Effet Raman) et d’absorption
infrarouge a démontré la grande pureté des alcools initiaux et de la presque totalité
des carbures éthyléniques préparés (15).

N %qgs le tableau I sont rassemblées les principales caractéristiques des produits
udiés.

TABLEAU I,

- Ebullition
e NIy
Pression  Température n0
. mm oC Gre 2
Méthyl-2-hepténe-4............... 734 113 0,7256 1,4114
Méthyl-8-hepténe-2...oeeerecannss 750 121 0,7265 1,4183
Diméthyl-2.5-hexéne-2.. .. .. R 733 110,5 0,7296 1,4135
Non éne=Roril s i elisoiats vl 739,5 145 0,7407 1,4201
Méthyl-2-octéne-4. . ... ... 0 .00 739,4 138 0,7392 1,4181
Diméthyl-2.4-hepténe-4........... 739 2181 0,7858 1,4198
Triméthyl-2.3.5-hexéne-2....... ... 741 125 ; 0,7340 1,4180
Diméthyl-2.7-octéne-4. . ....... e o Oy 151 0,7410 1,4214
Triméthyl-2.4.6-hepténe-3. ... ..... 740 142 0,7355 1,4208
Ethyl-5-nonene-4. ... usoseesnnnss 743 178 0,7626 1,4340
Triméthyl-2.4.7-0cténe-4.. ...... .. 739 168 0,7539 1,4280
III. — ETUDE DE LA FIXATION DU CHLORURE D'IODE.

A, Méthode de Hubl,— Elle consiste & préparer une solution d’iode dans 'alcool
(25 g d'iode dans 500 cm? d’alcool 4 959) et une solution de chlorure mercurique

s e 2 &




1942 Marcel TUOT. = oot

dans le méme solvant (30 g dans 500 cm?®). Les deux solutions sont mélangées
24 heures avant emploi. i

11 se forme, conformément & la réaction :
Hg Cl, +21;, —>» Hgl,+21CQ

une solution de chlorure d'iode susceptible de se fixer sur les liaisons multiples.

La substance organique & étudier est additionnée de 15 cm® de chloroforme et

de 25 cm?® de la solution précédente, On abandonne le mélange pendant 12 heures
- a 'obscurité, a4 la tempeérature du laboratoire. On ajoute ensuite 20 cm® d’une

solution d’iodure de potassium & 10 0/0 et 100 em? d’eau.-On dose I'excés de chlorure
: d'iode au moyen de l’hyposulﬂte de soude 0,1 N. :

La constitution du réactif se modifiant peu & peu par suite de réactions secon-
~daires dues a la présence d’eau et de la fonction alcoolique, il est nécessaire d’effec-
,tuer un essai a blanc.

Nous avons repris cette méthode dans le but d’examiner les conditions de
fixation sur les carbures éthyléniques, en relation avec la structure moléculaire.

Cependant, nous avons jugé utile de modifier quelque peu le mode opératoire,
de facon a limiter les réactions secondaires et & opérer dans des conditions analogues
au point de vue concentration. ;

Mode opératoire. — L'alcool a 95° a été remplacé par l’alcool absolu. 0,2 cm?
de I’hydrocarbure étudié sont introduits a l’aide d'une pipette effilée dans une
ampoule a col rétréci, tarée; apres remplissage, fermeture au chalumeau et séchage,
'ampoule est tarée a nouveau, puis inftroduite dans un flacon émeri ou le choc
permet de la briser, aprés addition du réactif. Le flacon, entouré de papier noir,
est placé dans une enceinte hermétiquement close.

La quantité de réactif ajoutée est calculée d’aprés le poids de substance mise
en expérience, de fagon a ce qu’elle corresponde sensiblement a trois fois la quantité
de chlorure d’iode susceptible de se fixer sur la liaison éthylénique.

Le dosage est effectué suivant le processus indiqué.

Résultats, — Nous donnons, dans le tableau 2, quelques-unes des mesures
¢ effectuées. Elles caractérisent les résultats qu'on peut attendre de la méthode

employée. : :

TABLEAU II. 2

Indices y Taux de
Rl transformation

Carbures étudiés “ observeés calculés 0/0 (*)
INonéne-25 s e el o . 166,4 201,58 82,54
Méthyl-2-octéne-4. . .. 167,73 201,58 83,20
Diméfhyl-2.7-octéne-4 . 147,12 181,43 81,08
Méthyl-3-hepténe-2.. . . 253,06 226,78 v111,58
Diméthyl-2.5-hexéne-2. 143,47 ¥, 63,30
Diméthyl-2.4-hepténe-4. ..... i 189,98 201,58 94,24
Triméthyl-2.4.7-octéne-4. ... ... e 145,2 164,93 88,04

(*) Nous désignons ainsi le rapport de la quantité de réactif fixé (exprimée en iode)
4 la quantité correspondant a la saturation.

1° La formation du chlorure d'iode parait appartenir au type de réactions dites
« réversibles », la fixation étant incompléte au bout de 12 heures de contact,
malgré un excés de réactif; .

20 L'erreur relative sur la mesure est considérable et ne semble pas permettre
une évaluation correcte de I'indice de non-saturation.

30 Les hydrocarbures, dont les atomes de carbone doublement liés ne sont pas
substitués, conduisent a des résultats comparables;

40 T.es phénoménes paraissent beaucoup plus complexes en ce qui concerne les
autres hydrocarbures.

On conclut a la nécessité d'une étude plus approfondie de I'action du chlorure
d’iode sur les composés non saturés, en fonction du temps, de la concentration et de
la structure moléculaire. -

La lenteur de la fixation nous a fait abandonner la méthode de Hiibl.

B. — Solution de chlorure d’'iode dans l'acide acélique. — 40 g de monochlorure
d’iode sont dissous dans 1000 cm*® d'acide acétique glacial. Le titre de la solution
est déterminé au moyen de I'hyposulfite de soude O.I.N. L’examen journalier du
titre montre que la solution peut étre considérée comme stable pendant la durée
des mesures.

Le mode opératoire est analogue a celui utilisé pour 1'étude de la méthode de
Hiibl, sauf que I’on a substitué le tétrachlorure de carbone au chloroforme.
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L'action du chlorure d’iode a été suivie en déterminant les quantités fixées aux
gpoques suivantes: 17, 10’, 20, 30’, 4 h., 1 h. 30,2 h,, 4 h,, 6 h;,8 h:, 12 h., 18 h;,"
24 h.

RESULTATS.
1° Garbures de la forme: R-CH = CH-R'.

Carbures étudiés. — Hepténe-3, méthyl-2-hexéne-4, méthyl-2-hepténe-4, nonéne-2,
diméthyl-2.7-octéne-4.

La fixation du chlorure d’iode est trés rapide. Les graphiques tracés A l'aide
des mesures effectuées (fig. 1) sont peu inclinés sur I’axe des abscisses.

Les valeurs obtenues pour les indices sont voisines et indiquent une réaction
incompléte, le taux de transformation étant de I'ordre de 86-87 0/0.

b oyl i L ey e et i e ST SRS 3

It e B e S
& N ey )

------- ' Indice d’iode thébrique 1 : Nonéne-2 :
—_——— Brl 2 : Méthyl-2-hepténé-4
————— (I - - 3 : Diméthyl-2.7-octéne-4

29 Carbures de la forme: R-C = CH-R.

Carbures éludiés. — Méthyl-3-hepténe-2, diméthyl-2.5-hexéne-2, triméthyl-2.4.6-
hepténe-3, éthyl-b-nonéne-4, triméthyl-2.4.7-octéne-4.

A T'exception d’un carbure, le diméthyl-2.5-hexéne-2, la fixation du réactif
ne s'arréte pas au terme de la saturation, obtenue au bout de 15 minutes environ.
Elle augmente rapidement avec le temps et parait se stabiliser & une valeur voisine
de la fixation d’une molécule et demie.

5 L’hydrogéne présent sur‘la double liaison éthylénique semble atteint par la
substitution. - ¥

L'examen des graphiques obtenus (fig. 2 et 2 bis) montre une analogie pour
I’ensemble des hydrocarbures étudiés. 2 :

Comment expliquer la différence de réactivité présentée par le diméthyl-2.5-
hexéne-2 et le méthyl-3-hepténe-2 (carbures isomeéres).

Si Pon compare les structures moléculaires des carbures en expérience, on
remarque la présence, sur les atomes de carbone doublement liés, de deux groupes
méthyle a forte "polarité positive. On peut admettre que cette polarité n’est pas

- étrangére au phénoméne constaté et qu'elle serait la cause d’un empéchement 4 la
réaction de substitution, dans certains cas. C’est alors & la disposition spatiale des
oupements méthyle qu’il faudrait imputer la différence de réactivité. La présence

. de ces radicaux, sur le méme atome de carbone fonctionnel, empécheraif prati-
. quement la substitution (diméthyl-2.5-hexéne-2), tandis que leur répartition sur

%
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~ les deux atomes de carbone doublement liés conduiraif a4 une substitution paitielle.
. Nous nous proposons de vérifier sur des carbures de structure analogue, la
généralité du phénoméne observe.

5: Triméthyl-2.4.7-octéne-4

: TR T SRR ! ‘ - > poo
Fig. 2. ; Fig. 2 bls.
1 : Méthyl-8-hepténe-2 3 : Triméthyl-2.4.6-hepténe-3
2 : Diméthyl-2.5-hexéne-2 L 4 : Ethyl-5-nonéne-4

30 Carbures de la forme: R-C = G-R’.

3 (3

Carbure éiudié. — Triméthyl-2.3.5-hexéne-2.
La saturation est atteinte instantanément (fig. 3). ;
La fixation du chlorure d'iode croit trés rapidement et parait se stabiliser avec

la fixation d’une molécule et demie.
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La réaction semble: complexe et il est difficile de l'interpréter avec un seul
exemple. Trois phénomeénes possibles, sont susceptibles de se superposer:

«) L’isomérisation conduisant au triméthyl-2.3.5-hexeéne-3 ou I'atome .d’hydro-
géne présent sur la liaison éthylénique peut étre substitué comme précédemment,
Cette réaction est peu vraisemblable dans les conditions expérimentales;

B) La substitution de I'atome d’hydrogéne situé sur I'atome de carbone tertiaire.
Mais alors on peut se demander pourquoi les carbures de la forme précédente
présentent une trés grande analogie, bien que le nombre des atomes de carbone
tertiaires soit différent. La conclusion impose I'étude des dérivés saturés;

v) La éprésence d'un groupement méthylénique situé entre deux atomes de
carbone e¢lectriquement négatifs peut étre la cause d'une substitution aisée des
atomes d’hydrogéne de ce groupement. Nous préparons le triméthyl-2.8.4-penténe-
2, dont 'étude nous doit permettre la vérification de.cette derniere hypothése.

C. — Elude de la fization du chlorure d'iode sur les hydrocarbures saturés. —
Cette étude avait pour objet I'examen de la stabilité, vis-a-vis du réactif, des
atomes d’hydrogéne situés sur les carbones tertiaires.

Elle a porté sur un certain nombre de carbures saturés dont les caractéristiques
suivent :

TABLEAU III.

Ebullition
e e

: Pression  Température ni

‘Carbures étudiés mm °G dio B
Méthyl-3-heptane.: .. ..oeeenr.s. 747 116,5: - 0,7038 1,3982
Diméthyl-2.4-hexane..........o.... 750 108 0,6986 1,3950
Diméthyl-2.5-NeXant... « s o s.s 7476 07 0,6937., 1,8922
Diméthyl-2.4-heptane ........... 749 130 +0,7128 1,4023
Diméthyl-2.5-heptane ........... 741 133 0,7147 1,4033
Triméthyl-2.8.5-hexane. ... ..... 25 738 129 0,7171 1,4051
Diméthyl-2.4-00ta06: + + o x s s eennns 746 152,5 0,7259 1,4090
Dimeéthyl-2.7-octane. v i v o, 742 156 0,7265 1,4090
Triméthyl-2.4.6-heptane .......... 746 w143 0,7210 1,4057
Ethyl-5-nonane S ctiin i 743 < 180 0,7426 1,4190
Triméthyl-2.4.7-octane” ... ....... 746 167,5 0,7344 1,4132

Les résultats obtenus montrent que:

1¢ D'une maniére générale, les hydrocarbures saturés sont pratiquement insen-
sibles a 'action du chlorure d’iode, dans les conditions expérimentales de la mesure
de l'indice d’iode, c’est-a-dire A l'obscurité.

20 Les termes de condensation carbonée suffisamment élevée (termes en Ci),
présentant une structure moléculaire dissymétrique, paraissent réagir légérement,
sans que toutefois la substitution observée suffise a expliquer les anomalies signalées
précédemment, la quantité d’'iode fixé ne dépasse pas 4-6 0/0. :

IV. — ETUDE DE LA FIXATION DU BROMURE D’'IODE.

A.— Méthode de Hanus (suivant Dean et Hill). — La solution de bromure d’iode
est obtenue en dissolvant 13,2 g d’iode et 3 cm? de brome dans 1.000 cm® d’acide
acétique cristallisable. Le réactif est ajouté en excés (60 0/0 au minimum) a la
prise d’essai du carbure ou de l’essence a étudier, additionnée de 10 cm* de solvant,
chloroforme ou tétrachlorure de carbone.

On laisse en contact, & 'obscurité, pendant 30 minutes et on dose I'excés de

réactif au moyen d’une solution d’hyposulfite de soude 0,1 N, aprés addition de

25 cm* d’une solution d'iodure de potassium a 10 0/0 et de 100 cm* d’eau. Le titre
de la solution de Hanus est déterminé au moyen d’essais effectués en ’absence
d’hydrocarbure. i

Dans le but d’obtenir des résultats comparables a ceux des mesures effectuées

~avec les autres réactifs, nous avons opéré avec une solution de concentration

sensiblement double de la précédente, en présence de tétrachlorure de carbone.
Les quantités de réactif ajoutées et d’hydrocarbures étaient les mémes que précé-
demment (soit environ 3 fois la quantité de réactif nécessaire A la saturation de
la double liaison).

Les résultats obtenus au cours des mesures (tableau 4) montrent que:

1o La vitesse de réaction est beaucoup plus rapide (24 fois environ) que dans
la méthode de Hiibl;

29 Les carbures de structure analogue présentent des fixations du méme ordre,
mais les écarts sont plus notables; :

3¢ D'une maniére générale, les chiffres obtenus ne sont pas suffisamment cons-

“tants, pour permettre un dosage approché.
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TABLEAU IV.

-Indices

; : e e Taux de

Carbures étudiées observés _ calculés _transformation
Heptonesgs i mdi i i 210,7 259,2 81,3
Méthyl-2-hexéne-4 . 3 218,7 259.2 84,4
Méthyl-2-hepténe-4 176,8 226,8 77,9
Nonéne-2.......... 141,4 201,6 70,1
Méthyl-2~octéne-4 ... i 170,0 ©.201,6 84,3
Diméthyl-2.7-octéne-4............ 143,0 181,4 78,8
Méthyl-3-hepténe-2 ............. 247,2 £ 89268 108,9
Diméthyl-2.5-hexéne-2..... ..., } 222,0 i 226,8 97,9
Diméthyl-2.4-hepténe-4 .......... 203,6 201,6 100,9
Triméthyl-2.4.6-hepténe-3 ........ 194,2 181,4 107,0
Ethyl-5-nonéne-4 ...... SO s 189,8 164,9 115,1
Triméthyl-R.4.7-octéne-4 ........ : 166,7 164,9 101,1
Triméthyl-2.3.5-hex¢ne-2 ........ 233,5 201,6 115,8

B. — Solution de bromure d'iode dans Uacide acétique. — 50 g de ‘bromure
d’iode sont dissous dans 1.000 cm?* d'acide acétique glacial. ]

L'étude de la fixation du réactif a été poursuivie d’une facon amalogue a celle
indiquée a propos du chlorure d'iode. Elle a porté sur les mémes carbures. Le mode
opératoire est identique.

7 ; RESULTATS.

© 1° Carbures de la forme: R-CH = CH-R’. — La vitesse de réaction est compa-
rable & celle du chlorure d’iode. La condensation en carbone n’a aucune influence
sur la quantité de réactif fixée. Par contre, la présence de chaines ramifiées semble
favoriser la réaction, comme on peut s’en rendre compte par I'’examen des gra-
phiques (fig. 1) et conduit & un taux de transformation légérement supérieur a
celui obtenu avec le chlorure d’iode.

29 Carbures de la forme: R-C = CH-R". — Pour l'ensemble des carbures

étudiés, le bromure d’iode se comporte d’une facon sensiblement analogue a 'action
du chlorure, la quantité de réactif fixée ‘dépassant largement le terme de la satu-
ration (flg. 2 et 2 bis). Cependant, les résultats ne présentent pas une homogénéité
susceptible de traduire leur comportement réciproque. Parfois, la vitesse de réaction
du bromure est un peti supérieure, a l'origine, pour conduire 4 un taux de fixation
inférieur & celui du chlorure; dans d’autres cas, la limite de fixation est quelque
peu supérieure a celle obtenue avec le chlorure, sans que l'on puisse envisager
une relation avec la structure moléculaire des carbures en expérience.

En outre, les dérivés trés substitués (triméthyl-2.4.6-hepténe-3, en particulier)
. présentent un dépot attestant un commencement de carbonisation de la substance.
39 Carbures de la forme: R-C = C-R'’. — Le terme de la saturation est encore

4 |
% L RY) Rl!
obtenu instantanément, mais la vitesse de réaction est ensuite inférieure a celle
observée avec le chlorure (flg. 3). Au bout de 24 heures de contact, les taux de
fixation sont les suivants: A

chlorure: 160,2 0/0 bromure: 134,1 0/0

C. — Elude de la fization du bromure d'iode sur les carbures saturés. — Le bromure
d'iode réagit sensiblement avec les carbures saturés a chaine ramifiée. La réaction
parait augmenter avec l'accroissement du poids moléculaire et le nombre de
ramifications. Cependant, les carbures possédant un nombre impair de ramifi-
cations réagissent plus facilement, c’est ainsi que le méthyl-3-heptane et I'éthyl-
5-nonane fixent plus de réactif que les dérivés disubstitués. La fixation maxima,
pour une durée de contact de 24 heures, est de I'ordre de 11 0/0.

Ces faits pourraient expliquer la différence de comportement des chlorure et
bromure d'iode, vis-a-vis des carbures éthyléniques ramifiés en dehors du* grou-
pement fonctionnel. L’augmentation du taux de fixation, en présence de bromure
d'iode, serait due & une réaction de substitution des atomes d’hydrogéne situés
sur les atomes de carbone tertiaires.

V. — ETUDE DE LA CONCENTRATION ET DE L’EXCES DE REACTIF.

Les divers réactifs examinés, se comportant sensiblement d'une maniére ana-
logue, cet examen a été effectué avec la solution acétique de chlorure d'iode.
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Nous avons choisi, a dessein, deux carbures pour lesquels les fixations sont
nettement différentes: le dlmethyl -2.5-hexene-2, dont le graphique de fixation
. est semblable a celui des carbures exempts de ‘ramifications sur le groupement
fonctionnel, et le tumethyl-" 4.6~ hcpténe—B qui réagit aisément avec Je.réactif
{les mesures se rapportent a des essais de contact de 1 heure).

La quantité de chlorure d'iode fixée varie peu avec la concentratlon (fig. 4).
Les résultats sont comparables pour les deux carbures étudiés. Une augmentation -
de la concentration dans:le r'xpport de 1 a 5, correspond a un accroxssement de
'indice de I'ordre de 10 0/0.

r

o = e L L ey A - i e r T

Fl“" Asis | i Fig. 5

et i it

Tin'en est pas de méme de la vitesse de reachon en fonction de 'excés de réacti,
Comme on pouvait le prevoxr la vitesse de réaction croit rapidement avec le carbure
: suscepuble (fig. 5), alors qu’elle est sensiblement constante pour I'autre carbure,
si 'on tient compte de I’'augmentation de la concentration.

La quantité de réactif passant de 2 a 10 molécules (par molécule de carbure),
_on note, pour les indices, les variations suiyantes:

Dxméthyl—" 5-hexéne-2: 15 0/0 Tnméthyl—2 4.6-hepténe-3:.56 0/0

On voit que pratiquement, il y a ‘intérét a ‘employer un excés de réactif ne'
dépassant pas trois molécules, ce dermer favorisant surtout les réactxons secondaires,

VI. — CONCLUSIONS. .

I. — Les ﬁxatzons des chlorure et bromure d'iode sur la liaison éthylénique
sont intimement lies A la structure moléculaire.

a) Avec les carbures, dont les atomes de carbone doublement liés ne sont pas
substitués, la fixation "donne lieu 2 une réaction incompléte, les quantités de
carbure transformé étant de I'ordre de 86-87 0/0 pour le chlorure, 87-91 0/0 pour
le bromure d’iode. :

b) Avec les carbures ramifiés sur la double liaison, la ﬁ‘catmn du réactif dépasse
largement le terme de la saturation et parait se stabiliser & une valeur plus ou
moins voisine de la fixation d’une molécule et demie. *

II. — Ce qui caractérise nettement la différence de comportement entre les
structures précitées, c'est 'apparition de la réaction de substitution de I'atome
d’hydrogéne situé sur le groupement fonctionnel, en présence d'un atome de
carbone teritiaire. On constafe la sxmultanélté des réactlons daddmon et de
substitution. =

= 1T — L’actxon des réactifs sur les carbures saturés’ est peu marquée: et vémﬁe
la conclusion précédente.
1V. — L'obtention de résultats sensiblement constants n’est possxble qu'avec

les carbures dont les atomes:de carbone doublement liés ne sont pas substitués.
La présence, dans la molécule, d’atomes de carbone trés substitués parait avoir
peu dlinfluence sur la saturation. Le chlorure d’iode convient mieux, les dérivés
étant plus stables et la sensibilité & la réaction de substitution moindre.

V. — La variation de concentration du réactif ne modifie guére les vitesses de :
réactlon alors que I'excés favorise, le cas échéant, la réaction de substitution.
VI. — L'étude du dosage de la non-saturation exige donc l'examen simultané

des réactions d’addition et de substitution. G’est I'objet d'un travaxl en cours
- d’exécution. : & :

i ) Husr, Dingl. Polyi. Journ., 1884, 253,281, — (2) VAN L!ENT, A. anal. chem., 1904
i 48 661.7—(8) Wus Ber., 1898 31 750. — (4) Komc, Untersuch Ianwird!schaﬂl. u. gewcrbl i

"
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- wichiiger Sloffe, 3¢ édition, 1906, p. 532. — (5) E. W, DEAN et H. H. HiLr, Technical Paper,
1815 Pelroleum Technology, 42. — (6) KAUFMANN, Ber., 1923, 56, 2514; ibid., 1924, BY,
9285 ibid., 1925, 58, 1553. — (7) G. HuGEL et KnRAssiLcaik, Chim. el Ind., N° spécial
du 9¢ Cong, Int., 1930, 28, 203. — (8) G. HucEL et J. Hisou, Chim. el Ind., N° spécial
du 8¢ Cong. Int., 1929, 22. — (9) EGLOFF et MORELL, Ing. Eng. Chemisiry, 1926, 18,954, —
(10) R. GARNAUD, Chim. el Ind., N°spécial du 7¢ Cong. Int., 1928, 21, 275. — (11) N. An-
DRAULT de LANGERON et A. Pirror, Chim. el Ind., N° spécial du 10° Cong. Int., 1931,
28, 369. — (12) DonNALD A. Howns et A. 'W. Nasu, J. Soc. Chem. Ind., 1930, p. f13. —
(13) Tuor, These, Paris, 1941, —(12) MEYER, Tuvor, C. R., 1933, 198, 1231: Tuor, ibid.,
1933, 197, 1434; ibid., 1940, 211, 561. — (15) A. ANDANT, P. LAMBERT et J. LECOMTE,
C. R.;1985, 201, 391; M. Tuor, J. LEcomTE et M!e S. LORILLARD, ibid., 1940, 211, 586.
(Faculté des Sciences de Dijon,
Laboratoire de Chimie géiérale).

No 4414. — Sur quélq:ues dérivés de l'acide oxo-1 anisyl-2 n-butyrique
ou acide (p-méthoxyphényl) méthylpyruvique; 1¢ mémoire.
par M. Eugdne CATTELAIN (5.6.42).

L’auteur a préparé, 4 partir de Valdéhyde p-méthoxyhydratropique, un nouvel acide
a-cétonique B-substitué, ’acide 'oxo-l-anisyl-2 n-butyrique, puis, & partic de la semi-
carbazone de cet acide, la dioxo-3.5 as-triazine correspondante. Divers autres composés
ont été ensuite obtenus par alcoylation, hydrogénation, déshydrogénation et décarboxy-
lation, oxydation, bromuration. ;

En vue de généraliser les travaux de J. Bougault (1 et 2) sur les composés obtenus
4 partir des semicarbazones et thiosemicarbazones des acides «-céloniques, nous
avons préparé (3) un nouvel acide a-cétonique, l'acide ozo-1 anisyi-2 n-bulyrique
_ou acide (p-méthozyphényl)méthylpyruvique ° ; a5 :

¢ cH :
 Cho - CH.€0.GOOH

afin ‘de déterminer linfluence des radicaux méthyle et anisyle. L'objet de ce
mémoire est’ de présenter les résultats obtenus a partir de la semicarbazone de
cet acide. :

Le point de départ pour la préparation de cet acide «-cétonique B-substitué a
été I'anisyl-2 propanol ou aldéhyde p-méthozyhydrairopique (I) préparé par J. Bou-
gault (4) en oxydant I'anéthel au moyen de I'iode et de I'oxyde jaune de mercure :

: - CHO
JCHCH.CH, - | o/  CH<gph!

C.H
‘NocH, L= och, @

La combinaison bisulfitique de -cet aldéhyde (II) réagit, en solution aqueuse
et & froid, sur une molécule de cyanure de potassium en donnant le niirile hydroxy-2
-anisyl-3 n-butyrique (I1I) qui, sous l'action de l'acide chlorhydrique concentré et
4 froid, fournit, par fixation d'une molécule d’eau, l'amide hydrozy-2 anisyl-3
n-butyrique (IV). ; ; o o

L’oxydation permanganique de cet amide, en milieu acétono-acétique, permet
d’obtenir I'amide oxzo-2 anisyl-3 n-butyrique (V) que l'on transforme aisémenf en
_ acide oz0-2 anisyl-3 n-bulyrique (VI) sous l'action, a chaud, des alcalis dilués:

§ CH SO,HNa S CH CNK

cH0.Car>CH cHo SO CH.Q.C.H??II:; CHOH.SO.Na = ENE
T H,0 s CH, o}

CH.O.C(EH:>C}{I}?:IOH'CN g CH.o.c.H?CH(-I(if)‘OH-CO-NH' il

CH H,0 CH : :
CH.0. Cr>CH. CO.CO.NH, Ly CH.O‘CJI:>(VC1}§.CO.COOH.
' (V) 3

- La semicarbazone de 1'acide ozo-2 anisyl-3 n-butyrique (VII) s’obtient en traitant
“le sel de sodium-de cet acide par le chlorhydrate de semicarbazide en présence de
carbonate de sodium ou d'acétate de sodium. : 2
Cette semicarbazone se cyclise facilement, par déshydratation sous I'action de 1a
~ soude diluée. soit a chaud, soit beaucoup plus.lentement a froid, en donnant
Pla-méthyl  p-méthozybenzyl]-6  diozo-3.5 friazine-1.2.4 ou «[p-méthozyphéno-]

élhyl-6 diozo-3.5 Iriazine-1.2.4 (VIII) ;
(1) J. BouGAuLTt, Ann. Chim., 1916-[9}:, 5, 317. — (2) J. BougAuLT et L. DANIEL,

Al

- Comples rendus, 1928, 188, 151. — (3),!5. TTELAIN, Comples rendus, 1938, 207, 998.
= (4)' J. BoucAauLT, Comples rendus, 1900, 130, 1766.
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N NH N NH

: 21 3N
CH / \ | —H,0 CH ol 2
CH,0 CiH GG CONH, =0 (o ci>CH.C{6 35C0

- G

(VII) COOH (VIII): CO=NH

dont on a préparé divers dérivés monoalcoylés-2 (1X) et dialcoylés-2.4 (X). La sépa-
ration des dérivés monoalcoylés et dialcoylés qui se forment simultanément
s'effectue en traitant le mélange par une solution bouillante de carbonate de
sodium qui dissout seulement le dérivé monoalcoylé et 1'abandonne par refroi-

dissement :
N E\QR : N N.R
21 J1 2
CH,0 .C.1>CH.CZ6 S 35C0 CH.0. CH>CH.CZ6 e 35C0
1x) to—KH (X) CO N.R

L'hydrogénation de la semicarbazone de l'acide oxo-1 anisyl-2 n-butyrique par
I’'amalgame de sodium & 3 0/0 conduit a I'acide semicarbazido-1 anisyl-2 n-buiyrique
(XI). Ce dernier, traité par l'iode en milieu alcalin, fournit, par décarboxylation
et déshydrogénation, I'une des deux semicarbazones de 1'aldéhyde p-méthoxyhydra-
tropique (XII):

NH.NH.CO.NH, > I;.NH.CO.NH.
e
CHIO.C(:S:>CH.}1H.COOH o CH,0. C?I}}PCH'CH +C0,+H,0
£.99) (XII)

L'hypobromite de sodium transforme I'{«-méthyl p-méthoxybenzyl]-6 dioxo-
3.5 triazine-1.2.4 en dibromo-2.2 anisyl-3 n-bulyramide (XIII) qui, par hydrogé-
‘nation au moyen du zinc et de l'acide acétique, fournit 'anisyl-3 n-butyramide (X1V)

CH +H, CH, :
CH,0.CH~>CH.CBr,.CONH, =} oy g ¢y, >CH CH,.CONH, -
(XIIT) : (XIV)

PARTIE EXPERIMENTALE.

Combinaison bisulfitique de Ualdéhyde p-méthoxylxg}dralropiqué_ :
CH;
CH,0. CH > CH.CHOH.SO,Na

Nous ayons utilisé la technique de J¢Bougault (5) en opérant en liqueur éthérée

afin d'éviter la formation d'acétal de ’alcool éthylique; nous avons modifié en
* plusieurs points'le mode opératoire afin de le rendre plus rapide et d'éviter, le
plus possible, la formation .d’iodhydrines.

Dans un vase d’Erlenmeyer a large ouverture de 500 cm? on introduit successi-
vement 25 g d’anéthol, 100 cm?® d'éther saturé d'eau et 40 g d’oxyde jaune de
mercure. Il n'est pas indispensable que ce dernier soit fraichement préparé; par
contre, il est nécessaire que l'éther saturé d’eau ne contienne aucune goutte de ce
liquide en suspension, afin que l'oxyde mercurique n’adhére pas aux parois du
vase, condition rendant son attaque par l'iode trés difficile. -

< On ajoute ensuite, par petites quantités a la fois, et en agitant fréquemment,
40 g d’iode pulvérise, en n’effectuant une nouvelle addition d'iode qu’aprés
disparition compléte de la portion précédemment ajoutée (ce que Il'on
constate quand la coloration rouge brun de la liqueur a fait place a une coloration
jaune orange et a I'absence de particules d’iode au sein de la masse oxyde jaune
de mercure-biiodure de mercure. La réaction étant fortement exothermique, on
* refroidit de temps a autre sous un courant d'eau quand le liquide commence &
entrer en ébullition. :

Lorsque tout I'iode a été ajouté, et, par suite, quand la solution reste colorée
en rouge brun, on ajoute 3 a 4 g d'oxyde jaune de mercure, et l'on agite trés
vivement jusqu’a réapparition de la teinte jaune orange. On chauffe au bain-marie
quelques minutes pour décomposer les iodhydrines, puis on abandonne plusieurs
heures la fiole d’Erlenmeyer non bouchée sous une hotte & bon tirage, ce qui
produit une évaporation partielle de I'éther, d’ou linutilité de procéder a une
distillation pour isoler le composé aldéhydique. .

Le filtrat, constitué par une solution éthérée concentrée d’aldéhyde p-méthoxy-

(5) J. BougAuLT, Ann. Chim. Phys., 1802, 7], 25, 516 et 549.

5.
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‘hydratropique, est agité trés vivement avec 60 cm® d’une solution de bisulfite de

sodium a 1.32-1.33 (35°-36° B*): prise en masse immédiate. On laisse en contact
pendant quelques heures, on recueille dans un entonnoir de Buchner, puis on
laye a I’alcool éthylique a 95° et & I’éther. On laisse finalement sécher a I'air libre
le produit étalé sur du papier filtre pour chasser toute trace d'éther.

Pour purifier la combinaison bisulfitique, toujours plus ou moins colorée en
jaune, on la fait dissoudre dans la quantité strictement nécessaire d’eau distillée

ouillante. Les cristaux pdrfaitement blancs obtenus par refroidissement sont
recueillis dans un entonnoir de Buchner, essorés, puis séchés a l'étuve a 50°. Les
eaux-meres abandonnent toujours a la longue une quantité non négligeable du
composé bisulfitique a 1'état de grande pureté.

Méme conservée a l'abri de la lumiére, la combinaison bisulfitique s’altére
lentement; elle prend une coloration jaune chamois en méme temps qu'il se dégage
du gaz sulfureux. La purification peut étre obtenue:

1° Comme précédemment, en faisant dissoudre le produit altéré dans le moins
gossible d’eau distillée bouillante et en filtrant; les produits d’altération colorés

tant insolubles restent dans le filtre et la combinaison bisulfitique trés pure passe
dans le filtrat et précipite par refroidissement; :

2° En faisant bouillir le produit & purifier avec de 1'alcool a 95°, solvant dans
lequel passent exclusivement en dissolution la matiére colorante ef les produits
d’altération; on essore le produit purifié dans un entonnoir de Buchner, on lave
4 I'éther et on laisse sécher a I'air libre.

Niirile hydrozy-2 anisyl-3 n-bulyrique.

CH. S
CH,0. C‘“:>CII. CHOH.CN ;
Ly P.M. 191

A une solution de 20 g de cyanure de potassium a 98-99 0/0 dans 100 ¢m® d’eau
distillée, on ajoute, peu a peu et en agitant, 20 g de la combinaison bisulfitique
de I'aldéhyde p-méthoxyhydratropique; on laisse en contact pendant 24 heures;
il y a formation d’'un magma visqueux qui se dépose au fond du vase et qui, pro- -
gressivement, fait place a un produif huileux surnageant le liquide aqueux.

On épuise a différentes reprises par I’éther. La solution éthérée est desséchée
par agitation avec du sulfate de sodium anhydre puis filtrée. Le nitrile alcool est
ensuite isolé par distillation de 1'éther. :

; 5Propriélés. — Liquide huileux. Densité D'? : 1,093. Indice de réfraction n}’ :
197

.Distillé sous 15 mm de pression, le nitrile hydroxy-2 anisyl-_3 n-butyrique se
décompose vers 50° en régénérant ’aldéhyde p-méthoxyhydratropique et en libérant

T'acide cyanhydrique:

CHOH.CN CHO
CH CH
VS CH; Y CH <CH: . cnm

. : C.H‘\OCH.

N\OCH,

L’aldéhyde libéré distille vers 1320 sous la méme pression; quelques gouttes
de distillat dissous dans 1 cm® d'alcool et agités avec un peu de solution de bisulfite
de sodium donnent un précipité blanc qui est la combinaison bisulfitique de cet
aldéhyde. Le méme distillat fournit la réaction du bleu de Prusse. 5 :

Le nitrile alcool est trés sensible 4 1'action des alcalis qui libérent I'acide cyan-

- hydrique et régénérent 1'aldéhyde p-méthoxyhydratropique.

Nous avons tenté d’hydrogéner le nitrile alcool afin d’obtenir I'aniide hydroxy-2
anisyl-3 n-butyrique :

CH;O. CC.I}:II:>CH. CHOH. CH]-NHI

4 'aide des méthodes suivantes : 10 Action, sur la solution alcoolique du nitrile
alcool, d’un courant d’hydrogéne en présence de nickel de Raney (méthode de
Délépine et Horeau) (6), de poudre de zinc et d’acide chlorhydrique, de nickel de
Raney et d’hypophosphite de sodium (méthode de Bougault, Cattelain et Cha-
brer) (7); 2° Action, sur la solution hydroalcoolique, de I'amalgame de sodium
4 3 0/0. Ces essais ont été négatifs.

(6) M. DELEPINE et A. HoreAu, Comples rendus, 1935, 201, 1301. — (7) J. BoUGAULT,
E. CATTELAIN gt P. CHABRIER, Bull. Soc. Chim., 1988, [5], 5, 1706.
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; Amide hydrozy-2 anisyl-3 n-bulyrique.

CH.O. C‘j{%pcn.cnor{. CO.NH,
CiH 10N 4 P.M. 209

Dans un vase a précipité de forme basse de 500 cm? on infroduit la solution
éthérée et déshydratée de nitrile hydroxy-2 anisyl-3 n-butyrique provenant du
traitement de 20 g de combinaison bisulfitique, puis 100 cm?* d’acide chlorhydrique
pur (d. 1.17). On laisse au repos pendant plusieurs jours sous une hotte a bon tirage
en ayant soin de ne pas recouvrir le vase afin que ’éther puisse s’évaporer et ne
retienne pas 'amide alcool formée.

On constate une précipitation lente de 1'amide alcool, précipitation que l'on
peut amorcer avec quelques cristaux provenant d’une opération précédente. La
liqueur, d’abord limpide et de couleur’jaune paille, prend, au début de la précipitation,
une teinte jaune chamois gui va en s'accentuant pour devenir rouge foncé.

On recueille le précipité dans un entonnoir de Buchner a plaque filtrante en
verre d'Iéna (11 G 1) et on le débarrasse de l'acide chlorhydrique qu'il retient
soit par lavage avec de I’eau ammoniacale, soit par broyage dans un mortier avec
un peu d’eau et addition ménagée de soude diluée jusqu’a virage de la phénol-
phtaléine, traitement suivi d'un lavage a l’eau sur l’entonnoir de Buchner, soit
enfin par séjour prolongé dans le vide sous une cloche renfermant de la lessive de
soude concentrée. Il convient de ne pas laisser trop longtemps les cristaux d’amide
alcool en contact avec I'acide chlorhydrique concentré qui a tendance a la résinifier.

L’amide alcool est ensuite purifiée par cristallisation dans l'eau bouillante;
il est indispensable que la purification soit effectuée sur un produit exempt d’acide
chlorhydrique, afin d’éviter 1'hydrolyse de la fonction amide.

Nous avons tenté d’hydrogéner par la méthode de Clemmensen (8) (zinc amalgamé
et acide chlorhydrique concentré) 'amide alcool afin d’obtenir l'acide anisyl-3 n-
butyrique; bien que I'action hydrogénante ait été poursuivie pendant 4 heures
au bain-marie bouillant, la fonction alcool secondaire ne subit aucune modification.

Un essai d’hydrogénation au moyen de iode et du phosphore en milieu acétique
a fourni les mémes résultats négatifs (ébullition pendant trois heures).

Propriétés. — L’amide hydroxy-2 anisyl-3 n-butyrique fond a 123°. Elle est
peu soluble dans I’eau froide, mais trés soluble dans I'eau bouillante.

Analyse :
Trouve 0/0+.C:63,15- H 7,17 N .6,69." =
Calculé 0/0 (pour C;;H,;O,N) C 62,95 H 7,37 N 6,79

Acide hydrozy-2 anisyl-3 n-bulyrique.

CH,0, c?II}I?CH‘ CHOH. COOH
SR ; P.M. 210

Dans une flole cylindro-conique de 500 cm?® on infroduit successivement 5 g
d’amide hydroxy-2 anisyl-3 n-butyrique, 1560 cm? d’eau distillée, 15 cm?* d’'acide
chlorhydrique pur (d. 1.17) et 2 cm? d’acide acétique. La flole étant munie d'un
réfrigérant ascendant, on chauffe au bain-marie bouillant pendant quatre heures :
T'acide alcool précipite par refroidissement sous forme d’un liquide sirupeux.

On décante et I'on épuise le résidu & trois reprises:différentes avec 10 a 15 cm*
d’éther (soit au total 30 & 45 cm?); la solution éthérée est lavée 2 ou 3 fois avec
quelques centimeétres cubes d'eau distillée pour éliminer la plus grande partie
de I'acide acétique. Le résidu sirupeux obtenu aprés évaporation de I'éther cris-
tallise rapidement par agitation. / : S

Rendement : 8 g d’amide alcool ont fourni 6 g 500 d’acide hydroxy-2 anisyl-3
n-butyrique, soit un rendement de 81 0/0. :

Propriéiés. — Cristaux fondant & 91°-920. Composé insoluble dans 1'eau,soluble
dans 1’alcool fort, I'éther, I'acétone. :

Poids moléculaire (par acidimétrie). Calculé: 210; trouvé: 209.

Analyse :

Trouvé 0/0 C 62,85 H 6,66
Calculé 0/0° (pour C;H,.0,) C 62,63 H 6,78

1

Amide ozo-2 anisyl-3 n-bulyrique.

CH, \
CH.O. CIH:>CH.CO.CO.NH,‘ :
Gy Hy,0,N . : ’ P.M;:207:
(8).E,“CL-EMMBNSBN, B, 1913, 48, 1837.; et 1914, 47, 51 et 681. ‘

.
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Dans une fiole cylindro-conique de 100 ¢m® on introduit successivement 30 g
d’acétone anhydre, 10 cm? d’acide acétique et 3 g de permanganate de potassium
pulvérisé. On ajoute progressivement (durée: une heure) 2 g d’amide hydroxy-2
anisyl-3 n-butyrique en refroidissant sous un courant d'eau dés que le liquide
s'échaufle et en agitant fréquemment. |

La solution acétono-acétique d’amide cétone renfermant le bioxyde de manganése
en suspension est versée dans 10 em? de solution de bisulfite de sodium a 1.32-1.33
préalablement diluée avec 50 cm® d’eau distillée; la liqueur se décolore et s'échaufle
fortement.

La solution décolorée est soumise a l'action du vide pour éliminer l'acétone;
I’amide cétone ne tarde pas a précipiter.

On verse ensuite dans un cristallisoir et on laisse en repos pendant 12 heures
pour éliminer les dernidres traces de dissolyant. On recueille le précipité dans un
creuset 1 G 3 & plaque filtrante en verre-fritté et on lave & l'eau distillée I'amide
cétone qui n’a pas besoin d'autre purification. Dessication a l'étuve a 50°

‘Rendement: 4 g d’amide alcool ont fourni 2,300 g d'amide cétone, soit un
rendement de 57,5 0/0.

Propriélés. — Cristaux fondant & 119°-120°, insolubles dans I'eau froide, solubles
dans l'acétone.
Analyse :

Trouvé 0/0 C 68,51 H 6,87 N 6,61
Calculé 0/0 (pour C;H;O,N) C 63,76 H'6,28 N 8,76

Semicarbazone de I'amide oxo-2 anisyl-3 n-buiyrique.
N.NH.CO.NH,
CH. [ERE
CH,0. C.1>CH.C.CO.NH,
Ci:Hi1; 0.N : : P,M. 264

On l'obtient par addition & une solution d’amide o0xo-2 anisyl-3 n-butyrique
dans l'alcool & 959, d’un grand excés d'un mélange a4 volumes égaux d’une solution
aqueuse de chlorhydrate de semicarbazide au tiers et d’'une solution d'acétate de
sodium 2 50 '0/0. Le précipité se forme lentement. On le recueille aprés 48 heures
dans un entonnoir de Buchner et on le lave avec un peu d'eau distillée.

Propriéiés. — Cristaux fondant a 239°, insolubles dans l'eau froide, solubles
dans l’alcool & chaud. :

Acide ozxo-2 anisyl-3 n-buiyrique.

CH,
CH,O0. C.H:>»CH' C0.COOH
CHL0 P.M. 208

Préparation. — On chauffe au bain-marie bouillant pendant 1 h. 30 dans un
ballon muni- d’un réfrigérant ascendant 1 g d'amide oxo-2 anisyl-3 n-butyrique
avec 50 cm® d'acide chlorhydrique (d: 1,17) dilué & 10 0/0 (en volume); la disso-
lution s’effectue rapidement et la liqueur prend une coloration jaune.

Aprés refroidissement on épuise a trois reprises avec 10 cm? d’éther chaque fois;
on lave ensuite la solution éthérée colorée en jaune avec deux fois b cm?* d’eau distillée
pour éliminer l'acide chlorhydrique. La soiution éthérée, desséchée par agitation
avec du sulfate de sodium anhydre, est évaporée et le résidu sirupeux maintenu
pendant deux jours a la glaciére. On obtient finalement une masse cristalline incolore.

Propriétés. — Cristaux fondant A 300, insolubles dans l'eau, solubles dans
1’alcool, I'éther et 1'acétone.

Polds motéculaire (par acidimétrie). Calculé : 208; trouvé : 207.
Semicarbazone de l'acide oxzo-2 anisyl-3 n-bulyrique.
N.NH.CO.NH,
CH I
CH,O. C.H?CH.JI.COOH
C1aHi N0, P.M. 265

Dans une fiole cylindro-conique de 250 cm® on introduit 3 g d'amide oxo-2 anisyl-
3 n-butyrique, 20 cm* de soude normale et 100 cm? d'eau distillée. On chauffe au
bain-marie bouillant pendant une heure et demie pour transformer intégralement
I'amide cétone en acide oxo-2 anisyl-3 n-butyrique.

.On laisse refroidir et 'on ajoute un grand excés de chlorhydrate de semicarbazide,
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soit 5 g (au lieu de 1,608 g) aprés l'avoir fait dissoudre dans une petite quantité
d’eau distillée et aprés avoir neutralisé la solution (chlorhydrate de semicarbazide
b g; eau distillée: 10 cm?, bicarbonate de sodium q. s. pour neutralisation en pré-
sence de phénolphtaléine).

On laiss: en contact pendant une heure, puis on précipite la semicarbazone
formée par addition d’acide chlorhydrique dilué. On recueille le précipité dans un
entonnoir de Bu:zhner, on lave & I'éther et l'on fait sécher a l'étuve a H0o°.

La semicarbazone est purifiée par cristallisation a chaud dans l'alcool a 959.

Propriétés. — Cristaux fondant a 207°,5, insolubles dans I'eau, trés peu solubles
dans les solvants organiques.

Poids moléculaire (par acidimétrie). Calculé : 265; trouvé : 266,1.

Acide semicarbazido-2 anisyl-3 n-buiyrique.
. NH NH.CO.NH, '
CH,0. Cy=>CH.CH,COOH ;
CyaH; ;04N P.M., 267

Préparation. — A une suspension de 2,65 g (environ un centiéme de molécule)
de I'amide ou de l'acide ox0-2 anisyl-3 n-butyrique dans 50 cm?* d'eau distillée,
on ajoute 35 g d’amalgame de sodium a 3 0/0. On chauffe au bain-marie jusqu’a
(rilclaé:ompositiqn compléte de l'amalgame, on laisse refroidir, on décante et 1'on

re.

On ajoute au filtrat de I'acide chlorhydrique dilué jusqu’a cessation de précipité.
Ce dernier est recueilli dans un entonnoir de Buchner, lavé avec un peu d'eau
distillée, puis dissous a chaud dans 20 cm? d’alcool absolu.

On obtient par refroidissement un précipité cristallin qu'on lave avec quelques
«centimetres cubes d’alcool absolu et que I'on fait sécher a ’'étuve a 500,

Propriétés. — Composé cristallisé, fondant a 18405, insoluble dans ’eau a froid,
ipeu soluble dans l'alcool froid, soluble dans l'alcool bouillant.

[o-Méthyl p-méthozybenzyl]-6 dioxo-3.5 iriazine-1.2.4.

N IE\H
A1
CH, A :
CH,0. CHZ CH'C\°5 ,eo

L

€O NH ,

C1:H, 04N, P.M. 247
Préparation. — 3,600 g de semicarbazone de 'acide 0x0-2 anisyl-3 n-butyrique

sont délayés dans environ 50 cm® d'eau distillée et la bouillie claire additionnée
de soude normale jusqu'a virage de la phénolphtaléine. On ajoute un excés de

- soude normale, soit 6 ¢m?, puis une quantite suffisante d'eau distillée pour obtenir
un volume d’environ 100 cm?®.

On verse dans une flole cylindro-conique de 250 cm? et I'on chauffe 2 une douce
ébullition pendant 5 heures. On laisse refroidir, puis on précipite I'[a-méthyl-

-méthoxybenzyl-]-6-di0x0-3.5 triazine-1.2.4 par un courant de gaz carbonique.

e filtrat est additionné de 7 cm? de soude normale et le liquide chauffé pendant
une heure pour cycliser la portion de la semicarbazone de I'acide 0xo0-2 anisyl-3
n-butyrique qui n’a pas subi 'action déshydratante de la soude. On effectue comme
précédemment la précipitation par un courant de gaz carbonique.

Les précipités sont réunis dans un entonnoir de Buchner, lavés a I'eau distillée
et séchés a 1000,
~ Purification par cristallisation dans I'alcool absolu & chaud.

Propriéiés. — L'[« méthyl p-méthoxybenzyl]-6 dioxo-3.5 triazine-1.2.4 fond a
22095, Elle se présente sous aspect de paillettes brillantes (cristallisation dans
1'alcool absolu bouillant), insolubles dans l'eau, trés peu solubles dans les solvants
organiques. L'alcool bouillant est son meilleur dissolvant et peut &tre employé
avec avantage pour sa purification, la solubilité a froid étant faible. ;

L'[«-méthyl p-méthoxybenzyl]-6 dioxo-3.5 triazine-1.2.4 est' un acide faible,
ses sels étant décomposés non seulement par l'acide acétique, mais par l'acide
“carbonique. 11 en résulte qu’elle est soluble dans les alcalis dilués, mais qu’elle ne:se
dissout pas A froid dans les solutions de carbonates alcalins.

“Titrée en solution alcoolique en présence de phénolphtaléine elle se comporte
comme monoacide, mais ce titrage ne peut &tre utilisé pour déterminer le poids
moléculaire, le chiffre trouvé étant trop élevé, vraisemblablement par suite de 1
dissociation partielle du sel alcalin, méme en liqueur alcoolique. :
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L’[«-méthyl p-méthoxybenzyl]-6 dioxo0-3.5 triazine-1.2.4 ne donne qu'une seule
série de sels, mais deux séries de dérivés alcoylés suivant qu'il y a fixation d’un
ou de deux groupes alcoyle. Comme 1'a montré J. Bougault, pour les autres alcoyl-6
dioxo-3.5 triazines-1.2.4, l'alcoylation s’effectue toujours a I’azote, en position 4
(dérivé monoalcoylé) ou 2.4 (dérivé dialcoylé).

Analyse :

Trouvé 0/0 C 58,36 H 5,10 N 16,84
Calculé 0/0 (pour C;,H;;0,N,) C 58,30 H 526 N 17

Dérivé monométhylé-4
de [I'[a-méthyl p-méthozybenzyl]-6 diozxo-3.5 iriazine-1.2.4.

N NH
//1 9\
CH s 2 %
CH,0. C‘H:>(‘H‘ C\gﬁ‘ s 3/C0
CO N.CH,
C1oH;30;N, : P.M. 261
Préparaiion. — Dans un tube & essai on introduit 0,494 g (un cing centiéme de

molécule) d’[«-méthyl p-méthoxybenzyl]-6 dioxo-3.5 triazine-1.2.4 et 15 em?® d’al-
cool méthylique a 98-99. On ajoute une quantité suffisante de solution concentrée
de potasse dans l'alcool méthylique jusqu’a virage de la phénolphtaléine,” puis
0 cm® 140 (théorie 0 cm?® 12) d’iodure de méthyle. Le tube fermé a la lampe est chauffé
pendant trois heures au bain-marie bouillant. .

Aprés refroidissement, le contenu du tube est évaporé au bain-marie. Le résidu
est lavé avec quelques centimeétres cubes d’eau pour dissoudre I’iodure de potas-
sium formé puis repris par de I'eau trés légérement alcaline pour éliminer la totalité
de I’[«-méthyl p-méthoxybenzyl]-6 dioxo-3.5 triazine-1.2.4 non méthylée sans
attaquer le dérivé monométhylé-4. :

Le résidu est formé de dérivé monométhylé-4 accompagné d’un peu de dérivé
diméthylé-2.4. Leur séparation s’effectue en utilisant la propriété que posséde
le dérivé monométhylé d’'étre soluble dans une solution bouillante de carbonate

~ de sodium qui l'abandonne par refroidissement, une petite quantité restant en

solution a froid, mais pouvant étre précipitée par acidulation acétique ou
chlorhydrique. :

Propriéiés. — Composé cristallisé, fondant a 159°-160°, insoluble dans I'eau,
soluble dans I'alcool a chaud. ;

Le dérivé monométhylé est nettement acide; il est soluble dans la soude diluée,
mais son acidité est comparable a celle d'un phénol, de telle sorte qu’il ne peut étre
titré en présence de phénolphtaléine.

Si I’on traite par la soude a I’ébullition le dérivé monométhylé, il y a dégagement

‘de monométhylamine, ce qui prouve, comme I'a indiqué J. Bougault, que la méthy-

lation s’est effectuée a 1'azote et non sur un carbone.

Analyse : 5
Trouvé 0/0 C 59,65 H 5,85 N 16,95
Calculé 0/0 (pour C;H;s0:N;) C 59,77 H 5,74 N 16,09

Dérivé diméthylé-2.4 i
de I'[a-méthyl p-méthozybenzyl]-6 diozo-3.5 iriazine-1.2.4.

N N.CH,
AT
CH. /4 N
CH,0. C.H,~CH- 0\55 n 0
/-
CO N.CH,
C1:H;;0,N, P,M. 275

Préparation. — Le dérivé diméthylé-2.4 se forme en méme temps que le dérivé
monométhylé-4 par méthylation directe de 1'[a-méthyl p-méthoxybenzyl]-6
dioxo-3.5 triazine-1.2.4. On le sépare, comme il a été indique précédemment, en
utilisant la propriété qu’il posséde d’étre insoluble dans une solution bouillante
de carbonate de sodium.

On peut aussi 'obtenir par méthylation du dérivé monométhylé-4, en chauffant,
dans les mémes conditions (tube scellé pendant trois heures au bain-marie bouillant),
molécules égales du dérivé monométhylé, de soude et d'iodure de méthyle en
solution dans l'alcool méthylique.

Propriéiés. — Cristaux fondant a 14205, insolubles dans I'eau, solubles dans
I'alcool 4 chaud. La solubilité dans les divers solvants est plus grande que celle du
dérivé monométhylé.
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Analyse:
Trouvé 0/0 C 60,90 H 6,29 N 15,39
Calculé 0/0 (pour C;H;,O0,N;) C 61,09 H 6,18 N 1527

: Dérivé monoéthylé-4
de I'[a-méthyl p-méthozybenzyl]-6 dioxo-3.5 Iriazine-1.2.4.

N NE
AT
CH, A B
CH,0. C.H:>CH'C\G 5 4/3/C0
EU NGCH, < CH,
C1:H;,0:Ns ' P.M. 275

Préparation. — Dans un tube & essai on introduit 2,47 g (un centiéme de molécule)
d’'[e-méthyl p-méthoxybenzyl]-6 dioxo0-3.5 triazine-1.2.4 et 10 cm?® d’alcool éthy-
- lique a 95°-96°. On ajoute une quantité suffisante d'une solution caoncentrée de
potasse dans I'alcool éthylique absolu, jusqu'a virage de la phénolphtaléine, puis
~ 1 cm? 3 (théorie 0 em? 78) d’iodure d’éthyle. Le tube fermé & la lampe est chauflé
pendant cing heures au bain-marie bouillant. ;
On utilise pour la séparation des dérivés monoéthylé et diéthylé la méme:
technique que pour celles des dérivés monométhylé et diméthylé. = °
Propriétés. — Cristaux fondant a 1329, insolubles dans l'eau, solubles dans
I'alcool a chaud.
Analyse :
Trouvé 0/0. C 60,85 H 631 N 15,37
Calculé 0/0 (pour C;H;,0;N3) C 61,09 H 6,18 N 15,27

3 Dérivé diéthylé-2.4
de I'[a-méthyl p-méthozybenzyl]-6 dioxo-3.5 irigzine-1.2.4.
Ni = N:CH,.CH; '

CHq - ////1
CH.O. C.H:>CH.C\66 , o

| (0 N.CH,.CH,
C1eH10.N; e P,M. 303

Préparation. — On l'obtient, en méme temps que le dérivé monoéthylé-4, par
éthylation directe de 1'[«-méthyl p-méthoxybenzyl]-6 diox0-3.5 triazine-1.2.4.
Son insolubilité dans la solution bouillante de carbonate de sodium permet de le

- géparer du dérivé monoéthylé-4.

On Pobtient aussi par éthylation du dérivé monoéthylé-4 en chauffant, dans
les mémes conditions (tube scellé pendant cing heures au bain-marie bouillant),
molécules égales du dérivé monoéthylé-4, de soude et d'iodure d'éthyle en solution

. dans l'alcool éthylique absolu.

hPropriélés. — Composé liquide, insoluble dans 1'eau, soluble dans l'alcool &
chaud. ;

Dérivé monobenzylé-4
de I'[a-méthyl p-méthoxybenzyll-6 dioxo-3.5 iriazine-1.2.4.

N NH
LSRN
CH. V4
CH,0. C.H:>CH‘C 6 i 3 >CO

COIN.CH,.C.H;
Cy1H;,O:Ns P,M. 337

- Préparation. — 2,470 g (un centiéme de molécule) d’[z-méthyl p-méthoxy-

- benzyl]-6 dioxo-3.5 triazine-1.2.4 sont dissous dans 10 cm?® d’alcool éthylique

4 90°. On ajoute successivement une solution concentrée de potasse dans l’alcool

éthylique jusqu'a virage de la phénolphtaléine, puis 1 cm? 7 (théorie 1 cm? 1) de

. chlorure-de benzyle. La dissolution limpide est maintenue a une douce ébullition
. au réfrigérant a reflux pendant quatre heures. :

Le liquide est évaporé a siccité au bain-marie pour chasser I'alcool. Le résidu,

- constitué par un mélange d'[«-méthyl p-méthoxybenzyl]-6 dioxo-3.5 triazine-1.2.4,

de dérivé monobenzylé-4 et de dérivé dibenzylé-2.4, est repris par 5 cm? d’alcool

2 90° bouillant, puis par de la soude normale en solution aqueuse, soift 2 cm?! 8,

c’est-a-dire une quantité suffisante pour dissoudre I'[a-méthyl p-méthoxybenzyl]-6

. dioxo-3.5 triazine-1.2.4 qui n’a pas réagi, mais insuflisante pour dissoudre le dérivé

monobenzylé, Le résidu est traité successivement par un mélange a parties égales




1942 ' E. CATTELAIN, : s

d’éther ordinaire et d’éther de pétrole pour enlever les produits colorés, puis par
une solution 4 10 0/0 de carbonate de sodium sec. :

Aprés quelques instants d’ébullition, on filtre la liqueur trés chaude et I'on
répéte l'opération avec le résidu a trois reprises en utilisant chaque fois b cm®
de solution alcaline; le dérivé monobenzylé-4, insoluble & froid, se sépare par refroi-
dissement; une petite- quantité reste en solution mais peut étre précipitée par
acidulation acétique ou chlorhydrique.

Propriéiés. — Composé cristallisé, fondant & 2069, insoluble dans I'eau, soluble
dans 1'alcool a chaud.

Analyse : Fie
Trouvé 0/0 C 67,42 H 5,85 N 13,58
Calculé 0/0 (pour C;/H,/O,N,) C 67,65 H 5,63 N 13,46

; Dérivé dibenzylé-2,4
de I'[a-méthyl p-méthozybenzyl]-6 dioxo-3.5 iriazine-1.2.4.

N N.CH,. CH;

o : ,//1 23
cm,0. ¢ >CH. cZ6 3>C0O

5 &
\:’O—“N/.CH.. CH;

C1¢F4 0N P.M. 427

Préparation. — On 1'obtient en méme temps que le dérivé monobenzylé-4 par
benzylation directe de 1’[e-méthyl p-méthoxybenzyl]-6 dioxo-3.5 triazine-1.2.4;
le dérivé dibenzylé-2.4 est séparé en utilisant la propriété des dérivés dialcoylés-
2.4 d'étre insolubles dans une solution bouillante de carbonate de sodium.

On peut encore préparer ce composé par benzylation du dérivé monobenzylé-4; on
chauffe a I'ébullition, pendant quatre heures, molécules égales du dérivé monoben-
zylé-4, de potasse et de chlorure de benzyle en solutions dans 1'alcool éthylique a 90°.

Propriélés. — Composé cristallisé, fondant & 160°,5-161°,5, insoluble dans I'eau,
soluble dans I'alcool a chaud.

Analyse :

Trouvé 0/0 C 72,81 H 5,98 N 9,97
Calculé 0/0 (pour C;HyOsN;) C 73,06 H 5,85 N 9,83

Acide semicarbazido-2-anisyl-3 n-bulyrique.
: NH.NH. CO.NH,
‘ CH
CH.O. C‘H“>CH.}.‘.H.COOH
- CH; 0N ; P.M, 267 -

Préparation. — 0,500 g de semicarbazone de l'acide oxo-2 anisyl-3 n-butyrique.
sont délayés dans l'eau distillée. On ajoute 10'g d'amalgame de sodium a 3 0/0
et on laisse en contdct jusqu’a disparition progressive de l'amalgame.

Le filtrat est additionné d’un excés d'acide chlorhydrique dilué; le précipité
est lavé a l'eau chaude, puis dissous a chaud dans 10 cm?® d’alcool absolu : par
refroidissement ’acide semicarbazido-2 anisyl-3 n-butyrique précipite a l'état
. cris(tjallin ; on lave les cristaux avec un peu d’alcool absolu et on les séche a 1'étuve

a 500,

Pro?riétés. — Composé cristallisé, fondant & 184°,5, insoluble dans l’eau, soluble
dans I'alcool a chaud. :

Ce composé, comme tous les acides a-semicarbazides, posséde des propriétés
fortement réductrices. Oxydé par le réactif de Nessler, il y a régénération de la semi-
carbazone de l'acide oxo-2 anisyl-3 n-butyrique: :

Oxydé par I'iode en milieu alcalin, I'acide semicarbazido-2 anisyl-3 n-butyrique
fournit la semicarbazone de l'aldéhyde p-méthoxyhydratropique fondant a 134,
alors que l'action directe de la semicarbazide sur cet aldéhyde conduit & un mélange
de deux semicarbazones isoméres (Balbiano et Paolini (9), Béhal et Tiffeneau'(10)
fondant l'une a 1349, I'autre a 207°. :

A une dissolution de 2,67 g (un centiéme de molécule) d’acide semicarbazido-2
anisyl-3 n-butyrique dans 20 cm* d’une solution de carbonate de sodium anhydre
a 10 0/0, on ajoute peu a peu une solution adueuse d'iode ioduré (iode: 10 gj
iodure de potassium: 20 g; eau distillée: q. s. pour 1.000 cm®) en attendant la
décoloration de la liqueur avant de faire une nouvelle addition. L’oxydation est
terminée quand la décoloration ne se produit plus. ;

(9) L. BaLBIANO et V. PAoLINI, Gaz. chim. fial., 1906, 38, 201. — (10) A, BEHAL et
M. TIFFENEAU, Bull. Soc. chim., 1908, [4], 8, 319.

X
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Le précipité est lavé A 1'éther pour éliminer 1'excés d’iode, puis pﬁriﬂé par cris-
tallisation dans I'alcool 4 95° bouillant.

Dibromo-2.2 anisyl-3 n-bulyramide.

CH.O. C(ig?cn.csr,.co.m,
C1H;,0NBr, P.M. 351

2,47 g (un centiéme de molécule) d’'[e-méthyl-p-méthoxy-benzyl]-6-dioxo-3.5
triazine-1.2.4 sont délayés dans 30 cm® d'eau distillée. On ajoute successivement
1 cm* 600 de lessive de soude (d : 1,33) puis, aprés dissolution, par petites quantités
et en maintenant le récipient dans I'eau glacee, 50 cm? de solution d’hypobromite
dgosodiu)m (brome: 5 cm?; lessive de soude de d = 1,33: 50 g: eau distillée:
100 cm?). -

Lorsque tout le dégagement gazeux a cessé, on verse un exceés de solution de
bisulfite de sodium: il y a formation d’un précipité jaunidtre d'abord visqueux,
mais qui se solidifie rapidement. Purification soit par cristallisation dans l'eau
bouillante, soit m eux dans 'alcool a 60° bouillant. :

Propriéiés. — Composé cristallisé fondant a. 1309, insoluble dans ’eau froide,

eu soluble dans l'eau bouillante et dans I’alcool a 60° a froid, trés soluble dans
e méme solvant a l'ébullition. >

Anisyl-3 n-bulyramide.

CH,0. G >CH. CH,.CO.NH,
CiH,O,N ; P.M. 193

Préparation. — 0,351 g (un millieme de molécule) de dibromo-2.2 anisyl-3 n-
butyramide sont additionnés de 6 cm? d’acide acétique a 50 0/0 et de 1 g de zinc
en poudre. On chauffe au bain-marie bouillant pendant deux heures.

Au filtrat on ajoute de la lessive de soude jusqu’a virage de la phénolphtaléine;
on observe un abondant précipité blanc d’hydroxyde de zinc, d’acétate de zinc
et d’amide. 2

On épuise a trois reprises par 15 cm® d’éther & chaque fois; ou séche la solution
éthérée par agitation avec du sulfate de sodium anhydre et 1'on évapore I’éther
au bain-marie; le résidu est constitué par 'anisyl-3 n-butyranide que 1'on purifie
par cristallisation dans l'alcool & 60° a chaud.

Propriétés. — Composé cristallisé, fondant a 109°, insoluble dans l’eau froide,
soluble dans I'éther, peu soluble dans l'alcool 4 60° a froid, trés soluble dans le
méme solvant & I'ébullition.

Analyse :

Trouvé 0/0 C 68,28 H 8,03 N 7,43
Calculé 0/0 (pour C;;H;;0.N) C 68,39 H 7,77 N 7,25

Chlorure de I'acide p-méthoxyhydrairopique.,

CH,
CH,O. C,H:>CH' COCl

C1.H1,0,C1 P.M. 198,5

Préparation. — Ce composé est obtenu par action du chlorure de thionyle sur
V'acide p-méthoxyhydratropique ou acide anisyl-2 propionique. Ce dernier est
préparé suivant la méthode de J. Bougault (11) par oxydation de l'aldéhyde p-
méthoxyhydratropique ou anisyl-2 propanal au moyen de l'oxyde d’argent en
milieu alcalin.

On mélange 9,500 g d'acide p-méthoxyhydratropique avec 5 cm? de chlorure
de thionyle et on laisse en contact pendant deux heures. On observe un dégagement
de gaz chlorhydrique en méme temps qu’'un abaissement de température (environ
10°) qui se maintient jusqu'a ce que la réaction soit achevée.

On chasse 'exceés de chlorure de thionyle au bain-marie, puis on effectue une
premiére distillation sous un vide de 28-30 mm. Le produit coloré obtenu est distillé
dans les mémes conditions; on recueille le distillat légérement jaundtre qui passe
a 156°-1570, +

Propriétés.— Liquide 1égérement jaundtre, bouillant & 1566°-157° {sous 28-30 mm).

Densité a 4 18°5: 1,171.

Indice de réfraction a - '19°,5: 1,5340.

Le chlorure de I'acide p-méthoxyhydratropique est hydrolysé immédiatement
par agitation avec quelques centimétres cubes d'eau: précipité d’acide p-métho-
Xyhydrotropique et libération d’acide chlorhydrique. >

(11) J. BougAuLt, Ann. Chim., 1902, 7], 25, 519.
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N° 115. — Préparation du triphénylméthane, par E. PEYTRAL
: (19.7.42), ;

1l n’est pas rapporté dans la littérature qu’on ait essayé I'hydrogénation directe,
sans « véhicule », des vapeurs de triphénylcarbinol. Sabatier donne cette indication :
« Les vapeurs de triphénylearbinol; véhiculées par un excés de benzeéne et entrainées
par I’hydrogéne sur le nickel a 400°, fournissent aisément du triphénylméthane »,

J’ai essayé I’hydrogénation directe: I'hydrogéne est amené dans un petit
ballon un peu au-dessus du triphénylcarbinol qui est chauffé un peu au-dessous de
son poinf d’ébullition, 360°. L'hydrogéne entraine un brouillard d’alcool sublimé
dans le tube a catalyse garni d’'une trainée de nickel préparé selon le procédé
Sabatier et chauffé vers 380°. La transformation est intégrale: le produit recueilli
fond a 92o. E

L’opération est aisée. Il n’y a de difficulté que pour retenir en totalité le carbure
que I’hydrogéne entraine. On peut faire barboter les gaz a la sortie dans de l'eau
maintenue un peu au-dessous de 1009, le carbure s’y rassemble, fondu, et cristallise

au refroidissement.
(Laboratoire de Chimie générale, Alger.)

Neo 116. — Note sur un dosage simple du fluoborate de potassium dans
un mélange de sels neutres; par M!!® Alice GONARD (23.5.42).

L’auteur a appliqué au dosage de P’acide fMuoborique la méthode que Schucht et Moller
ont employé pour doser 'acide fluosilicique. La stabilité plus grande de BF ,H modifie un
peu la technique relative a SiF H,.

J’ai essayé en vue de travaux en cours de doser le fluoborate de potassium
dans un mélange de sels neutres sans passer par les dosages compliqués de B et F.

J’ai employé avec quelques modifications la méthode employée par Schucht
et Moller pour l'acide fluosilicique :

SiFH, 4 8Cl,Ca + 6 NaOH —» 6 CINa 4 2H,0 + 8 F;Ca + Si(OH),
mais contrairement a la réaction précédente, la réaction:
BE:K 4 2Cl,Ca483NaOH —>  BOH; 4 2 F,Ca + CIK 4 8CINa

ne se produit instantanément et a froid qu’en trés petite proportion;il faut maintenir
4 chaud douze heures en présence d'une quantite de soude environ double de celle
nécessaire a la réaction précédente, pour neutraliser au fur et a mesure de sa forma-
tion 'acide borique produit.

Mode opéraioire. — On met dans une fiole conique de 250 cm? le sel & analyser
(0,3 4 0,5 g), 50 cm? d'une solution concentrée 4 n neutre de chlorure de calcium,
20 cm?® de soude normale et on chauffe au bain de sable en évitant 1’évaporation
pendant 12 heures environ. On ajoute I goutte d’hélianthine, et on verse l'acide
chlorhydrique titré rapidement jusqu’a coloration rose plus deux & trois centimétres

_ cubes. On laisse chauffer au bain de sable 1 heure environ gour bien redissoudre
la chaux formée pendant la premiére partie de 'opération dans Pacide dilué; on
étend 4 150 cm?® environ puis on termine le dosage &4 deux burettes en prenant
comme virage, le virage au jaune de I'hélianthine. En prenant ces précautions
I'erreur maximum est de 1 0/0. L’acide borique libéré est sans aclion sur I'hélian-
thine dans ces conditions. Un échantillon de fluoborate contenant un peu d'oxyde
de fer a donné les résultats suivants : 99,7, 99,06, 99,88, 99,41, 99,39, 99,55, 98,9 0/0
écart maximum 1 0/0, nombre probable: 99,41 0/0.

N©o 1147. — Action des meétalloides sur les oxydes basique§ 3
par MM. Marcel LEMARCHANDS et Ladislas SCHWARTZ
(22.5.42).

Le soufre comme Viode, le brdome, le chlore, peut se fixer sur les oxydes basiques pour
fournir un composé d’addition de formule SOMe (Me divalent). Ce composé a été préparé
avec Agz,0; nous en donnons les propriétés physiques et chimiques. Ainsi s’établit la
généralisation de ’action des oxydes basiques sur les métalloides prévue par I'un de nous.

L'un de nous (1) a déja étudié cette action entre divers oxydes basiques (Ag,
Hg, Pb), l'iode, le brome et le chlore. Nous avons recherché dans ce travail comment
le soufre se comporte vis-a-vis des mémes oxydes.

L’action se produit au mieux soit dans un dissolvant approprié (CClL;), soit par
absorption directe par la surface des oxydes de la vapeur de soufre. Dans ce dernier
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cas une porphyrisation de 'oxyde mis en expérience est nécessaire pour obtenir
- l'action totale.
i En solution, le soufre en poudre en excés par rapport & Ag,O est dissous dans du
~ tétrachlorure de carbone dont nous avons verifié la pureté et que nous avons séché
 sur de 'anhydride phosphorique, filtré et distillé.. Cette dissolution ‘est filtrée et
nous y introduisons une quantité pesée d’oxyde d’argent en poudre. C
Pour favoriser le contact entre le soufre dissous et les grains d'oxyde d'argent,
nous avons employé l'agitation mécanique 'qui donne le maximum de’ surface
de contact et permet par suite la formation d'une nouvelle couche de composé.
Pour cela la bouteille émeri contenant ces corps est placée dans un agitateur
- mécanique avec deux tiges de verre. La réaction commence au bout de plusieurs
~ heures, mais se poursuit trés lentement. L’oxyde d'argent brun prend une teinte
‘brun grisdtre laquelle passe au bout de plusieurs semaines au gris acier.
Pendant la réaction, nous n'avons pas observé de dégagement gazeux di au
déplacement de 'oxygéne par le soufre. :
Aprés agitation de plusieurs semaines, le liquide est décanté et filtré sur un filtre
Schott préalablement pesé. Le précipité est lavé plusieurs fois avec du tétrachlorure
de carbone jusqu’a élimination compléte du soufre, il est séché ensuite a ’étuve
4 80° jusqu’a poids constant et pesé. On a observé une augmentation de poids de
. Toxyde d’argent introduit, augmentation.qui correspond a la fixation d’un atome-
_ gramme de soufre par molécule-gramme d'oxyde d’argent.
A P’état de vapeur, une quantité pesée d’oxyde d’argent broyé et porphyrisce,
est étendu en couche mince dans un cristallisoir préalablement séché et taré.
~ Ce cristallisoir est placé dans un grand pése-filtre qui contient le soufre. Le pése-
 filtre est abandonné & I'étuve.
. L’oxyde d’argent fixe au fur et a mesure les vapeurs de soufre et on observe
~ les mémes changements de teinte que lors de la réaction dans le tétrachlorure de
carbone, :
Nous avons obtenu : e :
4 859702 3,01 0/0 du composé d’addition aprés 38 jours, a 78°-80° 98,12 0/0
- du composé d’addition aprés 96 jours.
Partis' de 1,3485 g Ag,0, nous avons pesé 1,5310 du composé d’addition. Cela
- conduit & la formule Ag,O(S)Spour ce demi?rsglr&loins de 2 0/00 g
; : Ag’ e PTS T Pl 2
o 1,138; ici 13455 17135 4).
~ Dans CCl,, le soufre dissous s’est fixé sur 2,548 g Ag.0 en suspension et cons-
- %aé?ign']ent agité, pour donner aprés plusieurs semaines 2,8897 du composé d’addition:
e
oy R .
Soumis & l'analyse, les résultats sont les suivants: y

S 11,63, dosé a I’état de SO,Ba aprés oxydation par CIOH, NOH et I,0,. Ag = 81,57,
: doséé 4 ’état de AgCl. O = 6,21} le corps est réduit par CO et CO. absorbé par la potasse et
~ pesé. i i !

. Propriétés de Ag,0S. Corps gris acier, solide de densité égale 4 6,08 (Ag,0 : 7,143

4 7,250; Ag,S: 7,16 & 7,385) (2), insoluble dans ’eau. 7

1l se dissocie sous I’action de la chaleur en sulfure et sulfite d’argent d’aprés

. 1léquation: : :

' 3Ag.0S - T 2AmS + SO.Am o

. D’aprés 'étude quantitative faite, cette dissociation a lieu entre 3000 et 305°.

. L’hydrogéne est sans action jusqu’a 170° tandis qu’a 100° Ag,0 est entiérement
- réduit (3). L'oxyde de carbone le réduit quantitativement en Ag,S. »

e Ag0S+CO —> AzS+CO,

d’ou possibilité du dosage de l'oxygéne dans cette substance.
Le composénouveau se différencie de Ag,0 et de Ag.S par son spectre de rayons X
et par son volume moléculaire : : ; : el

Ag,0 volume moléculaire = 32,2
Ag.S volume moléculaire = 34,1
Ag.08S volume moléculaire = 43,4

~ D’autres essais sont en cours sur d’autres oxydes basiques.

v (1) M. LEMARCHANDS et Mlle D, gAUNlER Buil. Soc. Chim. 1935, 1709. — M. LEMAR-"
- CHANDS et P. PIERRON, Bull. Soc. Chim., 1937, 1773. — (2) NNGOTT, Pogg. Ann., 1855,
t;g,a 36123'0 —Z DAUBER, Sifz. Akad. Wien (2), 1860, 89, 685. — (3) WoHLER, Liebigs. Ann.,
L e p e
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N°¢ 118. — Sur les acides gras polyéthyiéniques de 1’huile de foie
de « Carcharodon carcharias » III. — Séparation et constitution de 1’acide
arachidox}ique C;H;;,0;; par Pierre BAUDART (22.5.42).

1° Au cours de la séparation de l’acide clupanodonique, les acides gras fortement
insaturés de 4 kg d’acides insolubles d’huile de foie de ¢« Carcharodon carcharias » ont été
séparés, puis fractionnés par distillation, Dans le cas présent, certaines de ces fractions
ont 6té traitées a leur tour par précipitations fractionnées de savons de sodium dans
Pacétone et rectifications sous pression réduite, jusqu’a obtention d’un échantillon presque
pur d’arachidonate de méthyle; 1 k

29 Une portion de cet arachidonate de méthyle a été oxydée par le permanganate de
potassium en milieu acétonique, donnant comme produits d’oxydation, des acides acétique,
suctinique, adipique, ce dernier issu du groupement carboxylé;

3° Une deuxiéme portion de I’arachidonate de méthyle a été ozonisée, donnant princi-
palement les produits suivants: acides acétique, succinique, adipique, acétaldéhyde.

En conséquence, la formule de l'acide arachidonique est celle de I'acide A 6: 7, 10: 11,
14: 15, 18 19 eicosatétrénoique

CH;. CH=CH(CH,), CH=CH(CH.), CH=CH(CH,), CH=CH(CH,),COOH

L’acide arachidonique parait étre, avec l'acide clupanodonique précédemment
étudié, l'un des constituanfts a forte insaturation les plus répandus dans
les huiles d’animaux marins. Cependant, cet acide est moins connu et n’a pas été
P’objet de recherches aussi nombreuses que I’acide clupanodonique. Il nous a done
paru intéressant de donner une trés bréve revue des connaissances sur la question.

La présence de l'acide Gy H; 05 a souvent 66 signalée dans les huiles d’animaux
-terrestres. Hartley (1) l'a trouvé dans les graisses de foie de porc et de boeuf;
c’est cet acide que Lewkowitch (%) a dénommé «arachidonique ». Depuis, son
‘existence dans les substances grasses provenant de mammiféres terrestres a été
signalée par de nombreux auteurs; notamment, Snider et Bloor (3) 'ont trouveé
dans le beurre, Bosworth et Brown (4) dans les lécithines de foie de boeuf.

Mais, c’est incontestablement dans les huiles d'animaux marins que l'acide
C1H;:0; a 8té le plus souvent reconnu : Bull (5) 1'a trouvé dans 'huile de harengs,
Brown et Beal (6) dans les huiles de foie de morue, de menhaden, de harengs, de
saumon, de sardines. Depuis cette époque, les chimistes japonais ont signalé sa
grésenoe dans presque toutes les variétés d’huiles d’animaux marins qu’ils ont

tudiées. Nous avons trouvé que l'huile de foie de « Carcharodon carcharias »
en contenait 1,4 0/0.

Si la présence de l'acide arachidonique a souvent été reconnue, I'étude de sa
constitution chimique ne semble pas avoir été entreprise souvent, eén raison, sans
doute, de la difficulté qu’il y a de le préparer a un état de pureté suflisante. Cepen-
dant,” Toyama et Tsuchiya (7) I'ont obtenu presque pur a partir de l'huile de.
sardines du Japon, par des précipitations fractionnées de savons de sodium dans
1'acétone et des distillations fractionnées. Sa constitution a été étudiée par ozoni-
sation de l'ester amylique.”Ces auteurs ont ainsi proposé la formule :

CH,(CH,),CH=CH(CH,),CH=CH(CH,),CH=CH(CH,),CH-CH(CH,),COOH

Dans le présent travail, nous avons repris la question en séparant et étudiant
un acide Ci,H:;,0, dans ’huile de foie de « carcharodon carcharias ». La méthode
de séparation est basée sur des distillations fractionnées, aliernées avec des préci-
pitations de savons de sodium dans l'acétone, ainsi que nous l’avions déja fait
pour la séparation de I’acide clupanodonique; nous avons accordé aux distillations
une glus'large part que Toyama et Tsuchiya. Un assemblage judicieux des deux
groc dés de séparation ci-dessus, permet en effet de réduire dans des proportions

normes les traitements A faire subir au produit; ce qui augmente beaucoup le
rendement, sans pour cela diminuer la pureté du produit final. Nous avons étudié
la constitution chimique par deux métgodes: oxydation permanganique de l'ara-
chidonate -de méthyle et ozonisation de l'arachidonate d'amyle. Les résultats
fournis par les deux méthodes ont été absolument concordants, et nous ont ameneés
2 la formule d'un acide A6:7 10: 11 14: 15 18: 19 eicosatéirénoigue.

CH,CH=CH(CH.,); CH=CH(CH,),CH=CH(CH.), CH=CH(CH.) ,COOH B

Nous n'avons pu retrouver la formule de Toyama et Tsuchiya, Il est tout a fait
vraisemblable d’ailleurs, que l'on se trouve en présence d'un autre acide eicosaté-
trénolque, ce dernier pouvant avoir une constitution différente suivant les variétés
d’huile. L'acide que nous avons étudié donne une quantité beaucoup plus grande
de bromures' insolubles dans I'éther que l'acide de Toyama et Tsuchiya: 128 0/0

~au lieu de 103 0/0.

1
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v PARTIE EXPERIMENTALE. : :

A. — Séparation de l'arachidonaile de méthyle.

Pour effectuer la séparation de l'acide clupanodonique (1), 4 k d’acides gras
insolubles ont été débarrassés de la majeure partie de leurs acides concrets par
cristallisation dans le méthanol froid. Les acides fluides obtenus ont été traités
par précipitation des savons de sodium dans 'acétone, afin d’isoler les acides &
forte insaturation. Ces derniers, transformés en esters méthyliques et distillés
ont fourni 5 fractions. Les fractions 3 et 4 traitées a nouveau par précipitation
des savons de sodium dans I'acétone avaient donné pour les savons insolubles
52 g d’acides (indice de neutralisation 178,2, indice d'iode 315). Pour le présent
travail, cette derniere fraction a été utilisée ainsi que la fraction 2 issue de la
distillation des esters méthyliques (43 g, indice de saponification 178,5 indice
d’iode 233). Apreés transformation de la partie acide en esters méthyliques, les
deux fractions ont été jointes et soumises a une rectification sous 0,6-0,8 mm Hg.

1reifraction <= 1929, 7., 11'g * ‘indice de sapon...«.. 178,0 indice d’iode..
R — 192-1959.. ... 5l g e 174,5 — b
8  — > 105%005 ] 9g e 163,0 —

La 2¢ fraction a été saponifiée et les acides gras neutralisés par une solution

3 X N de soude dans ’alcool a4 50 0/0. 200 cm?* d’acétone ont été ajoutés, donnant

“un précipité de savons qui a été séparé par filtration. Le filtrat additionné de

2.000 cm? d’acétone et fortement refroidi a donné un second précipité ainsi qu’une
solution. Les acides ont été libérés dans chaque cas. :

‘Acide gras du 1°r précipité..... 10 g  ind. de neutr..... 184,8 . ind. d’iode..... 202
=z geiEiiiastet go iy i e e 399
e de la solution... 6 g - . 1735 e 336

Les acides du 2¢ précipité ont été transformés en esters méthyliques et fractionnés
_ par distillation sous 0,6-0,8 mm. -
indice d’iode ..
980 e 5
e 35 196 2. g- o

Les acides gras libérés de la 2¢ fraction ont été neutralisés par une solution
2 X N de soude dans I'alcool a 50 0/0; 200 cm? d’acétone ont été ajoutés, donnant
un précipité et une solution : :

Acides du précipité....... 2 g indice deneutr..,.... 185 indice d’iode
—  delasolution..... 18 g — Rbeviay 144 — B

I17¢ fraction < 194°..... 2,6'g = indice de sapon
Re  — 194-1 24 g 5

Les acides de la solution, transformés en esters méthyliques et fractionnés sous
0,6-0,8 mm de Hh ont donné :

: : :
1rs fraction < 194°...., 0,8g  indice degrpon..... 176,8  indice d’iode..... 311
$s 10410600 145 ¢ o SERS 1769 SHRENERS 316
3¢ =S 1980 1g s L 176 50 fSe it 817

La 2¢ fraction est constituée par de 'arachidonate de méthyle a peu prés pur
S §valeurs théoriques: IS = 176,0 IJ = 320). Les autres caractéristiques de cette
raction sont les. suivantes: .

d = 0,9168 n30 = 1,4875

réfraction moléculaire 99,7 (calculée pour C,H,0, (=).: 98,85).

Indice d'iode (Rosenmund-Kuhnhen) 308, Indice d’iode rhodanométrique: 161.
Acides gras bromés insolubles dans 1’éther: 128.0/0. Teneur en brome 67,7 0/0
{calculée pour C,H.0, Bry: 67,8 0/0).

B. — Ouzydalion permanganique de Uarachidonale de méthyle.

7 g d'arachidonate de méthyle ont été dissous dans 100 cm? d’acétone, puis
traités de la maniére suivante par 85 g au total de permanganate de potassium
finement pulvérisé: 20 %r de permanganate ont été ajoutés pendant une heure
et par petites portions a la solution acétonique froide constamment agitée et dont
la température ne dépassait pas 40°. Ensuite, le ballon a été surmonté d’un réfri-
gérant a reflux, et la solution maintenue 4 une douce ébullition; 30 g de permanga-

. nate ont été ajoutés dans le cours de 5 heures, puis I’ébullition maintenue 5 heures.
- Le ballon a été abandonné 12 heures & la température ordinaire, puis P'ébullition
- a ete reprise, le permanganate restant ajouté en 5 heures et I’ébullition maintenue
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5 heures encore. L'acétone a été chassée par distillation, le résidu repris par 250 cm?
d’eau et traité par un courant de gaz sulfureux jusqu’a disparition totale des oxydes
de manganeése. La solution ainsi obtenue et les produits huileux surnageants ont
été extraitsavec 500 cm? d’éther, et la solution aqueuse, alcalinisée jusqu’a commen-
cement de précipitation des hydrates de manganese, filtrée et évaporée a sec. Le
résidu, finement pulvérisé a été acidifié et extrait une dizaine de fois, avec chaque
fois 100 em?® d'éther environ. Cette solution éthérée a été jointe a la précédente,
séchée sur sulfate de soude anhydre, et 1'éther chassé par distillation & travers un
tube de Vigreux jusqu’a obtention d'un résidu de 15 em?® environ. Ce dernier a été
introduit dans un petit ballon a distiller chauffé au bain d’huile, dont la température
a 6Lé portée lentement jusqu’a 1509, Le distillat (A) ainsi obtenu (5 cm?® environ)
avait une réaction fortement acide.

Le résidu de la distillation extrait a froid par 300 cm? d’éther de pétrole léger
a donné une fraction (B) insoluble (5,6 g) constituée par un liquide brun et un
produit cristallin. L’éther de pétrole de la solution chassé par distillation a aban-
donné un résidu qui a été saponifié par une solution alcoolique de potasse, puis
aprés évaporation & sec au bain marie, acidifié et extrait & 1’éther. L’'éther de
cette derniére solution chassé par distillation, a laissé un résidu qui a été extrait
avec 200 cm?® d’éther de pétrole léger froid. Ont ainsi été obtenus: une fraction
insoluble (C) (2,5 g) et une fraction soluble (D) (1,4 g).

. 1o Subslances volatiles (A). — Cette fraction qui parait souillée par une grande
quantité d’éther, a été additionnée d’alcool, puis neutralisée par une liqueur

I—; de soude (versé 11, 2 cm?). Cette solution a été divisée en 2 parties égales, évapo-

rées a sec toutes deux: l'une reprise par un peu d’'eau et un léger exceés de nitrate
d’argént a donné un sel insoluble séparé par filtration (trouvé: Ag 64,7 0/0, calculé
pour C,H,0,Ag: 64,6 0/02. L’autre portion, reprise par un peu d'alcool 4 70 0/0
a 6té portée ane heure a ’ébullition avec une quantité équimoléculaire . de bromure
de p-bromophénacyle. Les cristaux obtenus, recristallisés dans I’alcool a 70 0/0
fondaient 4 83-84 0/0 sans abaissement du point de fusion par mélange avec un
échantillon pur d’acétate de p-bromophénacyle. On se trouve donc en présence
d’acide acétique, celui-ci indiquant le groupement CH,CH = (ou = CHCH.,CH =).

29 Substances insolubles dans U'éther de péirole (B). — La partie huileuse de cette
fraction, constituée vraisemblablement par des produits incomplétement oxydés,
_a été éliminée par essorage. Les cristaux obtenus, aprés recristallisations dans
I'acétate d'éthyle avaient un indice de neutralisation de 946 et fondaient a 180°-181¢°
(acide succinique: IN = 950, PF = 182°-183). D’aprés l'importance de cetfe
fraction, on peut admettre la présence de 2 et méme 3 groupements=CH(CH.),CH=

3o Substances insolubles dans Uéther de péirole (C). — Cette fraction, ainsi qu’il
apnaralt dans le cours des opérations précédentes est constituée par le produit
d’oxydation du groupement terminal carboxylé. Elle était constituée par un produit
solide qui aprés recristallisation dans I'acétate d’éthyle a fourni des cristaux
d'indice de neutralisation 771 et fondant a 150°-151° (acide adipique IN=768 PF :
1520-153°). On a donc ici l'indication de laHprésence du groupement :

CH(CH.),CO0

40 Substances solubles dans I'éther de pétrole (D). — Ces produits ont été introduits
dans un petit ballon & distiller. La température du bain d’huile ayant été portée
jusqu’a 200°, quelques gouttes ont tout d’abord passé a la distillation, puis le
produit restant tendait a se décomposer. Le distillat a nécessité pour sa neutrali-

sation 1,8 cm? de soude o La solution hydroalcoolique du sel . ainsi obtenu,

traité par une quantité équimoléculaire de bromure de p-bromophénacyle a fourni:
des cristaux fondant a 83°-84°, seuls ou mélangés a de l'acétate de p-bromo-
phénacyle pur. " : : :

50 Produits incomplétement oxydés. — Les produits huileux issus de (B) aprés
essorage et le résidu de distillation de (D) ont été joints et oxydés par le perman-
ganate en solution aqueuse, alcaline et chaude. Les produits acides ainsi obtenus
ont été divisés en fractions soluble et insoluble dans l'éther de pétrole. La premiére
contenait unipeu d’acide acétique caractérisé par son ester p-bromophénacylé.
La seconde, recristallisée dans I’acétate d’éthyle a fourni des cristaux identifiables
avec l'acide succinique.

‘Ainsi, les produits d’oxydation précédemment frouvés permettent de donner
A l’acide arachidonique la formule: !

CH,CH = CH(CH,),CH = CH(CH,),CH == CH(CH,),CH = CH(GH,),COOH
- C. — Ozonisation de I'arachidonate d’amyle. :

5 g dlarachidonate de méthyle ont été saponifiés, les acides gras extraits &
I’éther et la solution éthérée portée a 1'ébullition pendant plusieurs heures avec
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10 cm? environ d’alcool amylique contenant 2 a4 3 0/0 d’acide chlorhydrique.
L'’ester amylique obtenu (5,3 g) a été introduit dans un ballon & distiller de 150 cm?
avec 50 cm® de chloroforme sec; le ballon étant refroidi par de la glace, son contenu
a 6té traité par un courant d’oxygéne ozonisé jusqu’a saturation en ozone. Le
chloroforme a été chassé par distillation dans le vide a une température inférieure
a 30°; l'ozonide ainsi obtenu (9,5 g environ), constitué par un liquide jaune trés
visqueux a été additionné de 50 cm?® d’eau et le tout chauilé au bain-marie bouillant,
pendant qu'un courant lent d’hydrogéne traversait le contenu du ballon, La tubu-
lure latérale était en relation avec trois flacons disposés en série, destinés a recevoir
les produits d’oxydation volatils entrainés par le courant d’hydrogéne. Le premier
flacon contenait 50 cm? d’eau et était refroidi par de la glace, les deux suivants

N
contenaient chacun 100 cm? d’une solution de baryte 3 environ. La décomposition

de l'ozonide a ainsi été poursuivie pendant 1/2 heure environ, et les produits
d’oxydation divisés en 3 parties : produits volatils {A) contenus dans les 3 flacons
absorbeurs, solution aqueuse (B) restant dans le ballon a distiller, produit huileux (C)
se trouvant sous la solution (B). ; s

1o Substances volaliles (A). — La solution aqueuse du premier flacon absorbeur
colorait en rose le réactif de Schiff et avait une réaction fortement acide. Cette

; N
solution a été exactement neutralisée par une liqueur de soude ) (3,4 cm?), puis

distillée a moitié, le distillat étant recu dans un flacon refroidi par de la glace. Le
reste de la solution a été évaporé a sec et le résidu traité en solution hydroalcoolique
par une quantité équimoléculaire de bromure de p-bromophénacyle, |L’ester obtenu
recristallisé dans l’alcool fondait a 84°-85° seul ou mélangé avec de l'acétate de
p-bromophénacyle pur. Le distillat additionné de p-nitrophénylhydrazine dans
I’acide chlorhydrique a donné un précipité dont les cristaux apreés recristallisaton,
. dans l'alcool a 50:0/0 fondaient & 1R4°-125¢ sans abaissement du point de fusion
par meélange avec un échantillon pur de p-nitrophénylhydrazone de ’acétaldéhyde.
On est donc en présence d’acide acétique et d’acétaldéhyde, provenant du grou-
pement CH,CH =. Le premier flacon d’eau de baryte contenait un précipité de
carbonate de baryum (0,35 g); si I'on avait affaire & un groupement=CHCH,CH=,
le poids de carbonate de baryte devrait étre compris entre 2 et 3 g. Il semble donc
. bien que l'on se trouve en présence, soit d’une faible quantité d'un acide gras
. étranger possédant le groupement = CHCH,CH =, soit d’'une décomposition
anormale des produits d’oxydation.

29 Solution aqueuse (B). — Cette solution possédait une réaction fortement acide
et colorait en rose le réactif de Schiff. Elle a été oxydée par le permanganate en
milieu alcalin; la solution débarassée des oxydes de manganeése, évaporée a sec
a donné un résidu qui a été acidifié et extrait a 1'éther. Ce dernier, chassé par
distillation a abandonné un produit solide (3,8 g) qui recristallisé dans l'acétate

- d’éthyle fondait a 1819-182¢° et avait un indice de neutralisation de 946 (acide .
succinique P.F. = 1820-1830 IN = 950). :

30 Substances huileuses (C). — Leur poids était de 2,6 g. Elles ont été lavées

lusieurs fois ‘a l'eau tiéde, puis oxydées par le permanganate en milieu alcalin;
e produit acide provenant de cette opération a été saponifié, et I'acide libére
extrait & éther puis débarrassé de ce solvant. Recristallise dans 'acétate d’éthyle,
il fondait a 150°-151° et avait un indice de neutralisation de 772, identifiable avec
l'acide adipique.

On se trouve donc en présence de produits d’oxydation analogues & ceux fournis

¢ Par 1’tl)xydation permanganique de I’arachidonate de méthyle, ce qui confirme la
ormule : ; A

CH,CH=CH(CH,),CH=CH(CH,): CH=CH(CH,),CH=CH(CH,).COOH

(1) HARTLEY, J. Physiol., 1909, 88, 353. — (2) LEwKowITCH, Chemical Technolcgy and
Analysis of Oils, Fats and frVazcs, 6th. Edition, Vol. 1, p. 215. — (3) SNIDER et BLOOR,
J. Biol. Chem., 1938, 99, 555. — (4) BoswoRrTH et Brown, J. Buiol. Chem., 1933, 103,
115, — (5) Burr, J. Soc. Chem. Ind., 1900, 19, 73. — (6) BrownN et BeAL, J. Am. Chem.

| fgc.,%hg?g,géis, 1289. — (7) TovaMA et TsucHIiYA, Bull. of the Chem. Soc. Japan, 1935,

i 3 .

N° 419. — Sur les acides gras polyéthyléniques de I’huile de foie
de « Carcharodon cacharias ». IV.— Séparation et constitution des acides
eicosadiéno{ques CH,,0, et C,,; par Pierre BAUDART (22.5.42).

12 Au cours de la séparation de l'acide clupanodonique, les acides fluides de 4 kg
‘d’acides insolubles d’huile de foie de « carcharodon carcharias » ont été scindés en 2 portions,
fortement insaturée et moyennement insaturée. Cette derniére a été reprise, fractionnée
par distillation. Certaines des fractions ainsi obtenues ont été trait¢es par des précipitations
de savons de plomb dans alcool, de savons de sodium dans P’acétone ou des distillations
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jusqu’a ce que des fractions presque pures d’eicosadiénoate et de docosadiénoate de méthyle
aient été obtenues. 1 ;

20-3° Deux portions d’eicosadiénoate de méthyle ont été oxydées, 'une par le perman~
ganate dans l'acétone, 'autre par ozonisation. Les produits obtenus étaient: des acides
acétique, caproique, undécanedicarboxylique ou les aldéhydes correspondants, et de
LPanhydride carbonique. Cet acide est donc l'acide A 11: 12 14: 15 eicosadiénoique :

CHy(CH;),CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH
4°-5° Deux portions de docosadiénoate de méthyle ont été oxydées de la méme maniére,

donnant des acides ou aldéhydes: acétigue, caprylique, undécanedicarboxylique et de
I’anhydride carbonique. .Ce qui permet de donner a lacide docosadiénoique la forme

All:12 14:15.
s CH;(CH,):CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH

Nous avons signalé dans un précédent travail que les acides cicosadiénoique et
docosadiénoique entraient respectivement pour 2,9 et 1,2 0/0 dans les acides
gras insolubles de I’'huile de foie de « carcharodon carcharias ». Jusqu'a présent,
ces acides ne paraissent pas avoir été étudiés ni méme entrevus dans aucune espece
d’huile végétale ou animale. Ceci provient sans doute en grande partie du fait que
ces acides ne donnent pas de bromures insolubles, méme dans I'éther de pétrole.

Nous les avons isolés par une série de fractionnements basés sur des distillations
fractionnées et des précipitations de savons de plomb dans ’alcool ou de savons
de sodium dans 'acétone. Afin de déterminer leur constitution, nous avons effectué
sur chacun des esters méthyliques isolés, une oxydation par le permanganate dans
1’acétone et une ozonisation; dans tous les cas, les résultats se sont montrés en
parfait accord. : s

Avec P’acide eicosadiénoique, les produits d’oxydation étaient constitués par des
acides caproique, acétique, undécanedicarboxylique ou leurs aldéhydes corres-
pondants et de 'anhydride carbonique. L’acide acétique ou l’acétaldéhyde, ainsi
que l'anhydride carbonique paraissent provenir de l’acide ou du semialdéhyde
malonique suivant une des décompositions :

COOHCH,COOH = CO, 4 CH;COOH = COOHCH,CHO = CO, + CH;CHO

Dans le cas de l'acide docosadiénoique,' des produits identiques ont été mis en
évidence, sauf ’acide caproique remplacé par I'acide caprylique. Ceci nous a permis
de proposer les formules suivantes: :

acide A 11:12 14:15 eicosadiénolque CH,(CH,),CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH
acide A 11:12 14:15 docosadiénoique CH;(CH,);CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH

En dehors des Froduits d’oxydation indiqués ci-dessus, nous avons également
trouvé des quantités faibles mais appréciables d’acide nonanoique dans le premier
cas et undécanoique dans le second. Ces acides proviennent sans doute de I'oxydation
des acides monoéthyléniques correspondants en Cy, et Ci,, qui existeraient comme
impuretés dans les fractions étudiées. i

eci suggére tout de suite une remarque intéressante: l'acide diéthylénique se
~ déduirait de l’acide monoéthylénique & méme nombre d'atomes de carbone, par -
création d’une nouvelle double liaison en position y-8 par rapport a la premiere,
ce qui est déja le cas pour l'acide linoléique. Ainsi, 'acide docosadiénoique déri-
verait de 'acide A'11l: 12 docosénoique ou cétoléique(l); et l'acide eicosadiénoique
dériverait de l'acide A 11:12 eicosgnotque. Mais, dans ce dernier cas, il ne peut
s’agir de 'acide gadoléique () dont la double liaison se trouve en A 9: 10. Il est
vrai qut’un acide isomere (gondolque) a été mis en évidence dans certaines huiles (3),
mais on ne connait pas encore la position de sa double liaison. Peut-étre s'agit-il
ici de cet acide? Dans ce dernier cas, une nouvelle remarque s'impose: l'acide
gadoléique trouvé dans I'huile de sardines du Japon a sa double liaison en A 9 : 10,
I'acide arachidonique (4) de la méme huileest de la forme A 4:58:912:1316: 17
eicosatétrénoique; en ce qui nous concerne, dans I'huile de foie de « carcharodon
carcharias » nous avons trouvé pour l'acide arachidonique la forme A 6:7 10: 11
14 : 15 18: 19 et pour l'acide eicosénolque la forme probable A 11: 12. Il y aurait.
donc un glissement de I'ensemble des doubles liaisons, dans le méme sens, et égal
pour chaque acide. Ce parallélisme serait nettement en faveur de I'hypothése
suivant laquelle, dans les huiles de poissons, les divers acides gras se déduiraient.
les uns des autres par des hydrogénations ou des déshydrogenations partielles,
tout au moins dans les chaines 4 nombres égaux d'atomes de carbone.

PARTIE EXPERIMENTALE,

Al — Séparaiion des eicosadiénoale et docosadiénoate de méthyle.

 Au cours de la préparation de I'acide clupanodonique (1), les acides gras fluides,
traités par précipitation des savons de sodium dans I’acétone, ont fourni 350 g
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d’acides fortement insaturés et 3 kg d’acides issus des savons insolubles (indice
de neutralisation 196, indice d’iode 132). Ces acides ont été distillés jusqu’a une
température de 1952 sous 0,6-0,8 mm de Hg, fournissant 1840 g de distillat (indice
de neutralisation 208, indice d’iode 78,5). Le résidu qui paraissait contenir une
forte proportion d'acides oxydés a été dissoul dans 31 d'éther de pétrole léger,
et les produits insolubles séparés par décantation. L’éther de pétrole de la solution
a été chassé par distillation, et le résidu transformé en esters méthyliques, puis
fractionné par distillation sous 0,6-0,8 mm Hg.

1rofraction - < 190° ... 680 & indice de sapon 190,6°
2 — 190-1952..... 110 ¢g — 185,2
A 195-200° 97 ¢ o 176,7
T e 200-205%..... 64g — 165,2
5  — = 20508 20y 75 g — 158,5

Les fractions 2, 3, 4 et 5 ont été jointes et refractionnées :

Fraction 2% lgo_ggg". %gg,e indice d’iode
o

A3 193-197°.

A4 197-2000.

A5 200-204°.

AB. > 204°

indice de sapon..

3
[=ESER |
IR

PELLd

Les fractions A,, A, et A, ont été jointes etlesacides graslibérés dissous dans 2 1
d’algool a 95 0/0, traités a I'ébullition par 30 g d'acétate de plomb dissout dans 1
d’alcool bouillant. La solution obtenue a été maintenue pendant plusieurs heures
entre 0° et 5°. Les acides gras des savons de plomb insolubles et ceux de la solution
ont éte libérés.

Acides des savons insolubles.... 16¢g ind. de neutr.... 185,0 ind. d’iode.... 42
e dIG A trot ol e SR 152 o —_ — e e218
Les acides gras du filtrat ont été exactement neutralisés par une solution de

soude 2 X N dans l'alcool & 50 0/0, puis 1 1 d’acétone a été ajouté, le tout porté

- a 'ébullition puis maintenu plusieurs heures a la température ordinaire. Les savons
insolubles séparés par filtration, une premiére solution a été obtenue. Le précipité

2 6té-traité par 1 1 d’acétone bouillante contenant 10 0/0 d'alcool & 50°. Aprés

refroidissement et filtration, une deuxiéme solution de savons solubles a été-

)

obtenue. Le précipité, traité & nouveau de la méme maniére, a ainsi donné une

- troisiéme solution et un précipité final.

Acides de la premiére solution..... 58 g indice d’iode..... 257

— deuxiéme — ... 12 ¢ e 203

— tro'séme  — ... 7g SIS 197

— du'précipité,ci.coeliiiin 73 ¢ e 72
indice de neutr..... 186,5

Les acides gras du précipité ont été transformés en esters méthyliques et frac
tionnés par distillation sous 0,6-0,8 mm Hg.

Fraction Bl <7 192°..,.. 8 g  indice de sapon.. 184,0 indice d’iode. 128
— B2 192-196°..... 38 g e 1745 . — 163
— B3> 196280000 23 g o e s 169,2 — S 170

La fraction B, a été saponifiée et les acides grés dissous dans 800 cm?® d'alcool,
traités a 'ébullition par 5 g d’acétate de plomb dissous dans 100 cm? d’alcool.
Aprés refroidissement a 0°, filtration et libération des acides gras, ont été obtenus:

Acides du précipité....... 3z indice de neutr....... 181 indice d’iode ...... 75
—  de la solution...... 30 g — e e 181 o e 172

Les acides de la solu@ioﬁ ont été neutralisés par une liqueur 2 X N de soude

- dans ’alcool a 50 0/0 et traités par 300 cm® d’acétone a I'ébullition. Aprés refroi-
dissement et filtration, ont été obtenus: - = ’ ¢
Acides des savons solubles.... 6g indice de neutr.... 177 - indice d’iode.. o181
e e 200 e sheen 182 o167

Les acides des savons insolubles, aprés transformation en esters méthyliques, ont
éteé distillés sous 0,6-0,8 mm Hg donnant:

- 12eifraction = < 190°%.. .5, 3g indice de sapon..... 174,56 indice d’iode..... 155
2 - 195-1972:%70% 12 g e L e e e 174.0° i S 159
-3 — 197-2000°. ... 25 e e 171,56 e 165

- La 2 fraction parait constituée par de l'eicosadiénoate de méthyle a peu pres
_ pur (valeurs théoriques IS = 173,7, IS = 157,7). S :
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Les autres caractéristiques de cette fraction sont les suivantes:
d%o = 0,8881 ni0 = 1,4646 ‘Rm. = 100,3 ‘(éagculée pour Cg H;,04(=)%: 99,8)
: Indice d’iode rhodanom étrique : 82

 Par bromuration de I'acide eicosadiénoique en solution dans l'éther de pétrole,

4 0/0 environ de bromures insolubles, noircissant vers 2200 sans fondre et contenant
65 0/0 de brome ont été obtenus. Il s’agit vraisemblablement de traces d’acides
fortement insaturés existant a 1’état d’impuretés. La solution éthérée flltrée,
débarassée, de l'excés de brome par I'hyposulfite de soude, et de 1'éther de pétrole
Par distillation, a bandonné un mélange de produits liquides et cristallins, tota-
em;rbtlol)iquides vers 409 (teneur en Br: 43,2 0/0, calculée pour C,H,;,0.Br,:
50, !

Les fractions A; et A, ont été saponifiées, les acides obtenus, dissous dans 11
d’alcool 4 95 0/0 et traités a I’ébullition par 15 g d’acétate de plomb dans 11 d’alcool,
La solution abandonnée entre 0° et b° et filtrée a fourni des savons de plomb
insolubles et une solution :

Acides du précipité,....... 5g indice de neutr,..... 177 indice d’iode..v,ve 70
— delasolution....... 80¢g —— iiegee=]16% - {838

Les acides de la solution ont été neutralisés par une liqueur de soude 2 X N
dans 1'alcool a 50 0/0, puis 600 cm?* d’acétone ont été ajoutés. Le précipité a été "
traité par 500 cm?® d’acétone a 10 0/0 d’alcool a 509, 2 fois successivement comme
dans le cas de la séparation de 1’acide eicosadéinoique. 3 solutions et un précipité
final ont encore été obtenus: :

Acides de la 1r¢ solution...... 32 g  indice d’iode...... 850
—_ RETHCE SRRt 8g T 0225
— e e 4bg — 201
— du précipité. oo ioa. -, 3lg — T 177 sindGdeneutes ci 1702

Les acides du précipité transformés en esters méthyliqués joints & la fraction B,
et fractionnés par distillation ont donné:

1refraction @ <1199°..5.. 10 g indice de sapon...... 170,7 indice d’iode..... 130
2¢ e 199-204e..... 27 g —_ ahess 1048 — i 168
3 — SSR040 11 g — a2 167,0 — Alpicus -y

Les acides libérés de la 2¢ fraction ont été dissous dans 600 cm? d’alcool a 95 0/0
et traités par 4 g d’acétate de plomb dans 100 cm?® d'alcool. Aprés refroidissement, -
les savons insolubles ont été séparés par filtration.

Acides du précipité...... 2 g indice de neutr....... 175 indice d’iode....., 80
- — delasolution.... 20g — e 168,5 — SEen !

Les acides de la solution ont été neutralisés par une liqueur de soude 2 X N
dans ’alcool & 50 0/0 et traités par 400 cm? d'acétone a 1’ébullition.

Acides des savons insolubles..... 13 g  ind. de neutr..,.. 169 ind, d’iode..... 163
—i i 'delasolutioniii..iievadse DR — 3 —

ieii208

Les acides du précipité transformés en esters méthyliques et distillés ont donné:

1re fraction << 200°..... lg indicc de sapon..... 163,8 indice d’iode..... 152
2 — 200-203°..... 9¢g e Wassa 10150 —_ Epnpea !
3s — = 203%.... 0,8¢ ‘ — cis0e160,2 — o 16D

La fraction intermédiaire contient une forte proportion de docosadiénoate de
méthyle (valeurs théariques IS = 160, IS = 145). ;
Les autres caractéristiques sont les suivantes :

dzo = 0,8990 ngo = 1,4700 RM. = 108,5 (calculée pour C;H,0,(=)%: 109,0
¢« Indice d’iode thodanomésrique : 77 ]

Par bromuration dans I'éther de pétrole de l'acide libéré, 7 0/0 de bromures

' insolubles ont été obtenus (noircissant a 220° sans fondre, Br 0/0: 64,3). Comme

' dans le cas de l'acide eicosadéinoique on se trouve en présence d'impuretés, 'acide

4 lui-méme ne donne pas de bromures insolubles. Les bromures séparés de la solution

étaient entiérement liquides vers 40° (teneur en brome: 44,1 0/0 calculé pour
C:H,DO,Br,: 48,8 0/0).

soC. cHDM., Be SER., T. 9, 1942, — Mémoires. 59
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B. — Oazydation permanganique de Ieicosadiénoale de méthyle,

b g d'eicosadiénoate de méthyle ont €t6 dissous dans 50 cm® d’acétone et la
solution maintenue a une douce ébullition. 30 g de permanganate de potasse
finement pulvérisé ont ensuite été ajoutés par petites portions pendant 5 heures,
FUiS P’ébullition maintenue encore 5 heures. L’acétone a été chassée par distillation,
e résidu repris par 100 cm? d’eau,(Fuis traité par un courant de gaz sulfureux

- jusqu’a disparition de tous les oxydes de manganese. La solution et la couche
huileuse surnageante ont été extraits avec 500 cm* d’éther. La solution aqueuse,
alcalinisée jusqu'a. commencement de préciﬁitation des hydrates de manganése,
puis filtrée a été évaporée & sec; le résidu finement pulvérisé a été extrait aprés
acidification par 11 au total d’éther et cette solution éthérée jointe a la précédente.
Apres déshydration sur sulfate de soude, I'éther a été chassé par distillation &
travers un tube de Vigreux jusqu’a obtention d’un résidu de 15 c¢m? environ. Ce
résidu, introduit dans unl{)etit ballon & distiller,a été chauffé jusqu’a 1500 par un
bain d’huile. Le distillat ( és c¢m? environ) avait une réaction fortement acide. Le
résidu repris par 300 cm?® d’éther de pétrole léger a donné une solution éthérée et

. une faible quantité d’un résidu brun huileux (0,1 g environ) qui paraissait constitué
- par des produits incomplétement oxydés. L’éther de pétrole de la solution, chassé

par distillation a abandonné un résidu (5 g) qui a eté saponifié. La solution de

savons, évaporée a sec, acidifiée, a été extraite a ’éther. Aprés élimination de ce

~ solvant, le résidu obtenu (4,5 g) a été extrait a I'éther de pétrole fournissant ainsi
- un produit insoluble (B) et une solution (C).

. 1° Substances volatiles iA). — Cette fraction parait souillée par une assez grande

. quantité d'éther, elle a 6té étendue avec de l'alcool et neutralisée par une liqueur

de soude - (versé :'8,6'cm=), Ja solution ainsi obtenue a été divisée en 2 parties

égales, I'une évaporée a sec, reprise Far un peu d’eau et un léger excés de nitrate
~ d’argent a fourni un précipité de sel d’argent insoluble (trouvé: Ag = 64,9 0/0.
Caleulé pour C;H,0.Ag 64,6 0/0); 'autre, traitée par une quantité équimoléculaire
~ de bromure de p-bromophénacyle a donné des cristaux fondant a 83°,5-84° seuls
~ ou mélangés avec de l'acétate de p-bromophénacyle. L'acide acétique ainsi mis
- en évidence indique la présence du groupement = CHCH,CH =
20 Subslances insolubles dans U'éther de pélrole (B) (1,7 g). — La suite des opérations
précédentes montre que ’on a affaire au diacide issu du groupement carboxylé.
Aprés recristallisation dans I'acétate d’éthyle et 1’alcool a 50 0/0, des cristaux
 fondant a 108°-109¢, d’indice de neutralisation 516 ont été obtenus (acide undéca-
. nedicarboxylique IN = 519 PF = 111°). On a ainsi 'indication de la présence
. du groupement = CH(CH.),COOH; :
30 Subsiances solubles dans I'éther de péirole (C). — L’éther de pétrole ayant été
- chassé par distillation, le résidu a été introduit dans un petit ballon a distiller et
- fractionné sous 20 mm de Hg. : : ;

1re fraction - < 100°....... indice de neutr....... 673
2e — 100-150°....... 74 : T R A s 502
3¢ — 150-200°....... e R 372

La premiére fraction parait constituée surtout par de I'acide acétique. La solution

~ hydroalcoolique issue de la 2e fraction (aprés détermination de l'indice de neutra-

- lisation) a été divisée en 2 parties égales, I'une évaporée:& sec, reprise par un peu

d’eau ef un léger excés de nitrate d’argent a fourni un précipité insoluble qui a été

. recristallisé dans P'eau bouillante (trouvé Ag: 47.8 0/0 calculé pour C.H;;0. Ag :
48,4 0/0); 'autre traitée par une quantité équimoléculaire de bromure de p-bromo-

. phénacyle a donné des cristaux qui, aprés plusieurs recristallisations dans I’alcool

-4 800/0 fondaient a 70°-71°, seuls ou mélangés avec un échantillon pur de caproate

de p-bromophénacyle. L’acide caproique indique la présence du groupement
- CH,(CH.).CH =. La 3e fraction parait contenir une forte proportion d’acide
- nonanoique (IN = 354), Le sel de baryum a été préparé (Trouvé Ba: 33,3 0/0

~caleulé pour (C,H,,0.).Ba: 338 0/0). Cet acide proviendrait de 1’oxydation de
1'acide eicosénoique (gondoique?) existant comme impureté dans I'acide étudié.
~ On peut cependant donner a l'acide eicosadiénoique la formule :

CH,(CH,),CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH

C. — Ozonisation de l'eicosadiénoate de méthyle.

4 g d'eicosadiénoate de méthyle ont été introduits dans un ballon a distiller
~de 150 cm® avec 40 cm® de chloroforme. Le ballon étant refroidi par de la glace,
~ son contenu a été traité par un courant d’oxygéne ozonisé jusqu'a saturation en
- ozone. Le chloroforme a été chassé par distillation dans le vide (1<30°). L’ozonide
-résiduel (7 g environ) a été additionné de 40 cm? d’eau puis maintenu au bain-
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marie bouillant pendant 1/2 heu.re, dans un courant lent d’hydrogéne; les broduitﬂ
volatils entrainés étant recueillis dans 3 flacons disposeés en série, le premier con-
tenant 50 cm? d'eal_l glacée et chacun des deux autres, 100 cm® d'une solution de

baryte —g - Les produits d’oxydation ont été divisés de la maniére suivante : produits

volatils (A) contenus dans les flacons absorbeurs; produits solubles dans l'eau (B
sp trouvant dans la solution aqueuse du ballon a distiller; produits huileux (C;
- 8e trouvant au fond du méme ballon. Ces derniers ont été agités avec 100 cm?*
d’eau tiéde et la solution obtenue (BI) jointe a (B).

10 Substances volaiiles (A). — La solution aqueuse du premier flacon avait une
réaction acide et colorait en rose le réactif de Schiff. Elle a été neutralisée par une
solution de soude % (2,7 em?) puis distillée, le distillat étant recu dans un flacon
" refroidil par de la glace. Le résidu évaporé & sec, repris par de l'alcool a 70 0/0 et
traité par du bromure de p-bromophénacyle a donné des cristaux fondant a 839-840
seuls' ou mélangés avec de 'acétate de p-bromophénacyle pur. Le distillat, traité
par de la p-nitrophénylhydrazine en milieu chlorhydrique a donné des cristaux
qui recristallisés dans P'alcool a4 50 0/0 fondaient a 124°-125° sans variation du
point de fusion par mélange avec un échantillon pur de p-nitrophénylhydrazone
de P'acétaldéhyde. Les deux flacons,d'eau de baryte contenaient au total 1,9 g
de carbonate de baryum;

2¢ Produils solubles dans l'eau (B) et (BI). — La solution avait une réaction
acide et colorait en rose le réactif de Schiff. Elle a été neutralisée et oxydée par le
Eermanganate en milieu alcalin. Les substances acides extiraites par les procédés
_habituels ont été introduites dans un petit ballon a distiller et fractionnées sous
20 mm Hg. : : :
o 1z&traction’ <1002 teas 0,28 g indice de neutr....... 536
Re  — 100-160° 5 i 0,88 ¢ i e 497

La premiére fraction qui parait contenir une certaine quantité d'éther a été
neutralisée et traitée par une quantité équimoléculaire de bromure de p-bromo-
Ehénacyle, donnant des cristaux identifiables avec ’acétage de p-bromophénacyle.

a 2° fraction a été neutralisée; une partie a été transformée en sels d'argent
(trouyé Ag : 48,0 0/0 calculé pour C,H;;0, Ag:48,4), I'autre en ester p-bromo-
phénacylé identifiable avec le caproate de p-bromophénacyle.

3° Produils huileuz (C). — Ces produits étaient constitués par un mélange d’acides
et d’aldéhydes. Ils ont été oxydés par le permanganate en milieu alcalin, puis
saponifiés. Les acides obtenus® finalement, Javés & 1'éther de pétrole froid puis
recristallisés dans 1'acétate d’éthyle et 1'alcool 4 50 0/0 ont fourni des cristaux
fondant & 109°-110¢° et ayant un indice de neutralisation de 519 (acide undécane-
dicarboxylique: IN = 519 F. = 1119). %

On a donc confirmation des résultats trouvés par oxydation permanganique.

o

_ D. — Ozydation permanganigue du: docosadiénoate de méihyle.

4 g de docosadiénoate de méthyle ont été dissous dans 50 cm* d’acétone et oxydés
par 25 g de permanganate, exactement commeil a été fail pour I'eicosadiénoate
de méthyle.  Les produits d'oxydation traités eux aussi d'une maniére analogue
ont fourni des substances volatiles (A), des produits insolubles (B) et solubles (C})
dans I’éther de pétrole.. : :

19 Produils volatils (A). — Ils 'ont été traités comme les produits volatils: de

l'eicosadiénoate de méthyle, neutralisés par 8,2 cm? de soude 5 Le sel d’argent

préparé contenait 64,8 0/0 d’Ag (calculé pour C.H,0., Ag: 64,6 0/0) et l'ester
p-bromophénacylé fondait & 849-850. L’acide acétique ainsi mis en évidence indique
la présence du groupement: = CHCH,CH =

29 Substances insolubles dans U'éther de péirole (B) (1,2 g). — Aprés recristalli-
sations dans I'acétate d’éthyle et 1'alcool a 50 0/0, ces substances ont donné des
cristaux fondant & 109°-110° et d’indice de neutralisation 517 (acide undécane-
dicarboxylique: IN = 519 P.F.: 1119);

3° Substances solubles dans I'éther de péirole (C) (3,8 g). — Elles ont été introduites
dans un petit ballon a distiller et fractionnées sous 20 mm de Hg. :

17e fraction: "< 100%...... 0,1¢g indice de neutr....... 627
26 — < 100=1500 s ais 0,67 ¢ S i IS 408
3¢ — 150-2009. 0008 0,13 g S e G 314

= La pr'emiére fraction parait contenir de I’acide acétique et un peuw d’éther de .
étrole {caractérisé par Pester p-bromophécacylé. La 2e fraction a été neutralisée,
e sel-de baryum a été préparé et recristallisé dans l'alcool a4 50 0/0 (trouvé: Ba
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31,9 0/0 calculé pour (C,H;0,), Ba: 32,4 0/0). L’ester p-bromophénacylé a été
également préparé et aprés plusieurs recristallisations dans 1’alcool, fondait a
65°-66° seul ou mélangé avec un échantillon pur de caprylate de p-bromophénacyle.
Le sel de baruym dela 3¢ fraction a été préparé et recristallisé (trouvé Ba = 26,5 0/0,
calculé pour (C;;H,0,):Ba: 27,15 0/0). L’acide undécanoique ainsi mis en évidence
provient de l'oxydation de l’acide docosénoique (cétoléique) existant comme
impureté dans la fraction étudiée. On eut donc donner a l'acide docosadiénoique,

la formule :
CH,(CH,),CH=CHCH,CH=-CH(CH,),COOH

E. — Ozonisalion du docosadiénoale de méthyle,

3 g de docosadiénoate de méthyle ont été ozonisés de la méme maniére que
Teicosadiénoate précédemment ¢tudié. Les produits issus de la décomposition
de 1'ozonide ont fourni des substances volatiles (A). Les produits huileux et aqueux
restant dans le ballon & réaction ont été extraits ensemble a 1’éther; ce dernier
chassé par distillation, a laissé un résidu (B) (substances non volatiles).

1o Substances volatiles (A). — Elles ont été traitées comme les mémes substances
de ’eicosadienoate de méthyle, donnant de 'acide acétique (caractérisé par 1'ester
p-bromophénacylé) et de I’acétaldéhyde (caractérisé par la p-nitrophénylhydrazone);

20 Subsiances fizes-{B). — Elles contiennent un mélange d'acides et d'aldéhydes.
Elles ont été oxydées par le permanganate en milieu alcalin, puis saponifiées. Les
acides extraits ensuite étaient en partie insolubles dans I'éther de pétrole (1,1 g)
8t en partie solubles (2,3 g). La fraction insoluble dans 1'éther de pétrole a ét¢
recristallisée dans I'acétate d’éthyle et l'alcool & 50 0/0, donnant un produit
fondant. & 108°-109° et d’indice de neutralisation 516, identifiable avec l'acide
undécanedicarboxylique. La portion soluble a été fractionnée par distillation
sous 20 mm Hg.

1se fraction = < 100°... ..., 0,08 g indice de neutr....... 70i
20— 100-1509 %050 0,73 g i R 410
3 — 150-200%....... 0,12 g S e 307

La premiére fraction contenait .principalement de l'acide acétique caractérisé
par son ester p-bromophénacylé. La 2° fraction contenait de I'acide caprylique
caractérisé par son sel de baryum (trouvé Ba : 32,6 0/0 calculé pour (CsH;:O.)s
Ba: 32,4 0/0) et son ester p-bromophénacylé. La 3e fraction paraissait contenir
de l'acide indécanolque caractérisé par son sel de baryum (trouvé Ba : 26,4 0/0
calculé pour (C;H.,0;), Ba: 27,15 0/0).

Les resultats de l'ozonisation confirment encore ceux de l'oxydation perman-
ganique.

(1) TovaMmA, J. Soc. Chem. Ind. Jap., 1927, 80, 597. — (2) TovAmA et TsucHIYA, J. Soc.
Chem. Ind. Jap., 1934, 67, 14, 17. — (3) TovAMA et ISHIKAWA, J. Soc. Chem. Ind. Jap.,
1934, 67, 586. — (4) Toyama el Tsuchiya, Bull. of the Chem. Soc. Jap., 1935, 10, 296.

No 120. — Structure des colorants hydroxylés du triphénylméthane d'aprés
leurs spectres d'absorption. III. Etude spectrale des formes desmo-
tropes des benzaurines; par M= P. RAMART-LUCAS (7.3.42).

INTRODUCTION,

Aprés avoir donné un rapide apercu des hypothéses émises concernant la structure

‘ des colorants hydroxylés du triphénylméthane et souligné I'importance que
résente, pour ’étude de cette structure, la détermination des spectres d’absorption,
j’ai montré, dans un premier chapitre, qu'aucune des hypothéses émises ne peut
8tre considérée comme générale, et que la plupart d'entre elles sont & écarter (1).
Ces recherches avaient été entreprises afin de soumettre au controle expérimental °
I'hypothése selon laquelle les trois séries de substances (I), (II), (III), ayant sensi-
blement la méme structure doivent avoir des spectres d’absorption identiques
(compte tenu de la présence des substituants sur les noyaux aromatiques) et les

HO.C.H —_— HO.C.H =N HO.CH, SN
CtH:>C =<Q= 9 C:H:>C= Ne—=/ Y C.H:>c \_—:‘_/=0
(1) COOH (1) SOH (III)

méél}}]eg possibilités de métamorphoses. Cette hypothése s’est trouvée entierement
vérifiée. . : : :

Je décrirai seulement ici ce qui concerne 'étude spectrale des formes desmotropes.
des corps de la série (I). - : : :
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Bien que la benzaurine ait donné lieu a d’assez nombreuses recherches, sa
constitution n’est pas encore nettement établie. Cela tient pour une part au fait
que, a I'état solide et en solution, elle est colorée dans le visible alors qu’elle possede,
si elle n’est pas préalablement chauffée, la composition du p.p'-dihydroxytri- .
phénylearbinol, corps qui devrait étre incolore. :

Cette substance fut obtenue pour la premiére fois par Dobner (2) (en traitant
le phénylchloroforme par le phénol), sous la forme d'une laque brillante et dure.
Les premiéres analyses donnérent des nombres qui correspondaient & la forme
anhydre. Par la suite (3), il reprit cette étude et obtint cette fois des résultats
qui le conduisirent & considérer la benzaurine comme un carbinol.

Beaucoup plus tard, R. Meyer et O. Fischer (4) (5) constatérent que les spectres
d’absorption de la fuchsone et de la benzaurine sont tout a fait semblables. Ils
expliqugrent la coloration de la benzaurine en admettant que, a I’état solide, elle
est essentiellement constituée par la forme carbinol contenant en solution solide
une petite quantité de forme quinonique colorée.

Enfin, citons encore les recherches de Orndorff et de ses collaborateurs (6) qui
ont mesuré l'absorption de la benzaurine en solution alcoolique fraiche, et apreés
un certain temps de contact, en milieu acide et enfin en présence d'alcalis (mesures
quantitatives). Les résultats obtenus par ces auteurs les conduisirent & penser que
la benzaurine présente le méme phénoméne d’isomérisation que celui attribué par
Gomberg et Anderson (7) au p-hydroxytriphénylcarbinol. Ils admettent que, en
solution alcoolique, la benzaurine se trouve sous les deux formes : hydroxyqui-
none colorée et carbinol incolore. La transformation s'effectuerait de la facon
suivante : la benzaurine (IV), dissoute dans de 1'alcool, fixe H,O en donnant 1'hy-
droxyquinone (V), laquelle s’isomérise en fournissant le carbinol (VI) selon : =

OH
HO:CH = H,0 HO.C.H T
SHsc—(Fi>=0 0, IGslec= (T
(IV) (V) OH
. HO.CH N
cH> K0l
H (VI)

Ayant par ailleurs observé que siil'on passe d'une solution neutre de benzaurine
a des solutions alcalines ou acides, I’absorption change de facon importante, les
auteurs.pensent que, dans ces solutions, la benzaurine se trouve sous forme de sels
dont les spectres sont trés différents de celui de la benzaurine libre. Ils n'envisagent
pas que ce composé puisse exisler sous plusieurs formes tauloméres colorées.

Aucune des conclusions ainsi émises ne peut étre retenue. D'une part, j’ai déja
montré avec Martynoff (8) que I’hypothése de Gomberg est a écarter en ce qui
concerne la structure du p-hydroxytriphénylearbinol coloré, il en est de méme dansle
cas de la benzaurine. Enfin, d’autre part, j'ai établi, comme on le verra, que la
salification fie ces substances ne provoque aucune variation d’absorption notable
si cette salification n’est pas accompagnée d'un changement de structure.

A ma connaissance pour aucun des corps de la série de la benzaurine l'exisience
de plusieurs formes colorées desmotropes n’avail pas encore élé signalée.
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Apreés avoir constaté que les benzaurines peuvent en solution neutre exister
sous trois formes isomeéres (désignées respectivement par A, B, B?), il restait a
savoir si ces formes sont: également susceptibles d’exister a 1’état solide, et par

- suite, si elles peuvent étre considérées comme des desmotropes. A cette fin; j’ai
demandé a Mme Guilmart de bien vouloir mesurer les spectres de diffusion de ces
composés.. J'ai constaté qu'ils peuvent effectivement se trouver sous les trois
formes A, B, B’ (1). :

Il est par ailleurs important de signaler que I’analyse spectrale des desmotropes
des benzaurines, effectuée dans des milieux trés variés, montre que le changement
de pH du solvant n'influe pratiquement pas sur le spectre d’absorption d'une
forme donnée, et qu’il a seulement pour conséquence de déplacer 1'équilibre entre
les diverses formes d'une méme subStance. C’est ainsi que la forme B de la tétra-
bromobenzaurine posséde le méme spectre soit en solution neutre, soit en milieu
alealin, c’est ainsi encore que la forme B’ de la benzaurine posséde la méme absorp-
tion dans CHCI, neutre ou en présence d’acide... - \ :

On peut par suite admettre que, contrairement a ce qui semble généralement admis,

~ la salificalion dans le cas des coloranis hydrozylés du iriphénylméthane ne provoque
atucun changement d'absorption si elle n'est pas accompagnée d'une variation de
siruclure. ; : ‘ : :

ETUDE SPECTRALE DES BENZAURINES.

Cette étude a porté sur la benzaurine, la tétrabromobenzaurine et leurs éthers
oxydes. Les sFectres de ces corps ont été mesurés (lorsque leurs solubilités 1'ont
permis) dans l’alcool, CHCI,, C,H,, le dioxane et l'éther; en présence de NaOH
dans l'alcool et dans H.O, enfin en milieu chlorhydrique alcoolique et aqueux.
Les concentrations ont. varié selon les cas de N/2000 a N /50.000. ;

Ces recherches ont exigé un grand nombre de mesures dont les résultats seront

. résumeés soit par des courbes, soit par des tableaux dans lesquels seront indiquées
. les positions des maxima d’absorption. (exprimées en longueurs d'onde et en
" fréquences) d'aprés les enregistrements  microphotométriques des  principales

~ bandes, ainsi que la nature des formes présentes et les conditions de milieu (sol-
. vants, dilutions) dans lesquelles les mesures ont été faites.

- Specires des formes desmoiropes de la benzaurine et de son éther.

. Benzaurine. — L’absorption de la benzaurine et de son éther oxyde ne Feut étre
. mesurée avec précision car, non seulement ces corps s'obtiennent difficilement &

- Vétat pur, mais encore se transforment partiellement en présence d'eau et d’alcool
“en la forme carbinolique incolore et, de plus, sont susceptibles. de se dissocier en
2 ,,hydroxybenzophénone et phénol. Ces diverses transformations ont été mises en
. évidence par 'analyse spectrale comme on peut le voir sur la figure 1 qui contient
~ les courbes d'absorption d’un méme échantillon de benzaurine anhydre: dans
~  CHCI, (1) (forme A), dans Palcool (2) (mélange de forme A et de carbinol), dans.

~ CO,Na, (3) (mélange de forme B et d’hydroxybenzophénone), dans NaOH &
- 5 0/0 (4) (sel d’'hydroxybenzophénone), la dissolution ayant été faite & chaud. -
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L'ensemble des tl;énsformatibns que subit la benzaurine (et son éther) peut _étrer'
représenté par le schéma suivant: : ; :

HO.CHey o /= +H,0  HO.C.H. NaOH
CHZU=CEE 3= 0F it GG CHaoH &

OH -
HO: Goli>C=0 + CH,.0H

Etant donné la facilité avec laquelle la benzaurine se métamorphose, j'ai jugé
nécessaire .de rechercher si la substance obtenue est bien la méme quelle que soit
la méthode de préparation utilisée. A cet effet, j’ai étudié I’absorption de quatre
échantillons de benzaurine. Deux d’entre eux (a et‘b) ont été préparés respecti-
vement selon Dobner et Baeyer (d'aprés Dobner et Baeyer ces corps sont des
carbinols), Les deux autres échantillons (a’ et b’) furent obtenus en chauffant
aet b a 1200 (ce qui d'aprés R. Meyer donne la forme quinone). -

J'ai conslaté que, dans des condilions ideniiques de milieu et de dilulion, a et b

oni les mémes absorplions el, par suile, la méme constitution.

11 restait ensuite a déterminer quelles modifications d’absorption, et par suite =
de structure, se produisent quand on' passe du composé non chauffé au produit
anhydre. Cette étude a été faite sur les échantillons a et a’. Les résultats obtenus -
peuvent étre ainsi résumeés : : ? : i

1° Dans CHCI; N/2.000, a et a’ ont, aux erreurs d'expérience prés, la méme
absorption qui correspond a un mélange des formes A et B’ (fiz. 2. courbes 1 et 2). Si
I’on ajoute une trace de CIH & l'une et & I'autre de ces solutions, 1’équilibre se
déplace en faveur de B’ (courbes 3 et 4) qui apparait a I'état sensiblement pur. De
méme, en milieu alcalin ces deux échantillons ont les mémes spectres.

20 Dans ’alcool absolu, les solutions fraiches de a et de a’ contiennent d’aprés
leurs spectres un mélange des formes A et carbinol (courbes 5 et 6). La solution de a’
contient une plus forte proportion de A et son spectre posséde une bande
(vmax = 870.107%%) qui n'apparait dans aucun autre des spectres des solutions de
benzaurine. Si 'on abandonne I'une et 'autre de ces solutions pendant quelques
jours, les proportions de A diminuent et I'équilibre est déplacé: pour a en faveur
de la forme g' dont la bande apparait nettement (vmax = 595.1071), et pour a,
en faveur de la forme carbinol (courbes 7'et 8). : -

30 -Dans l'alcool absolu légérement chlorhydrique a et a’ ont la méme absorption
qui correspond & celle d’un mélange de B’ et de forme carbinol (fig. 3, courbes 1 et 2).

40 Enfin, dans I’alcool absolu contenant une trace de KOH, les solutions frai-
chement préparées de a et de a’ contiennent une forte proportion de B 4 c6té d'un
peu du sel de K de la forme carbinol. 5 ‘ 2
* En résumé. — Aucune différence notable ne se manifeste dans 1'absorption des
benzaurines obtenues par des méthodes différentes. Les échantillons de benzaurine
non chauffée possédent les mémes possibilités de métamorphoses que les échan-
tillons de benzaurine anhydre. La vitesse avec laquelle 1'équilibre s'établit dans
1’alcool neutre entre les formes présentes varient, toutes choses égales par ailleurs,
suivant que ’échantillon a été ou non chauffé. :

11 reste maintenant a indiquer quelles sont les conditions de solvanis et de
concentrations dans lesquelles chacune des formes desmotropes de la benzaurine
apparait a 1'état aussi pur que possible. : :

Dans C.H,, le dioxane, l'éther anhydre, CH.CI; (N/50.000) (Fig. 1, courbe 1)
la benzaurine n'existe que sous la forme A. Le maximum d'absorption de la
bande principale de cette forme varie de facon importante suivant le. solvant
comme ¢’est généralement le cas pour les cétones (voir tableau I}, ‘

La forme B n’apparait, dans le cas de la benzaurine, qu’en milieu alcalin etse
trouve toujours mélangée au sel alcalin du carbinol et aux produits de coupure de ce
dernier. Le spectre de B (voir flg. 3) est formé de trois bandes principales dont
~on trouvera la position des maxima dans le tableau I.

Enfin la forme B est présente a 1'état pur dans CHCI® légérement chlorhydrique
(fig. 2, courbes 3et 4). Son spectre présente une certaine analogie avec celuide Bence
qui regarde la forme des bandes situées dans le visible. La différence d’absorption .
devient plus profonde dans 1'U.-V. moyen (voir fig. 3). : :

. Ether méthylique de la benzaurine. — Ce compose, qui ne semble pas encore avoir -
6té décrit. se présente sous la forme de cristaux rouge orangé fondant et cristallisant
trés mal. I1 a été obtenu en chauffant a 130°, pendant quelques heures, le 4-méthoxy-
4’-hydroxytriphénylcarbinol, préparé lui-méme en -condensant le bromure de
phénylmagnésium avec la 4-méthoxy-4-hydroxybenzophénone. Malgré tous les
essais faits en vue.de le purifier par l'intermédiaire de son dérivé bisulfitique (qui.
s’obtient aisément a 1'état cristallisé), il n’a pas été possible de l'isoler a l'état pur
gar suite de la facilité avec laquelle le carbinol se dissocie éen donnant une oxy-
enzophénone. Cette dissociation est semblable & celle que subit le carbinol
correspondant & la benzaurine, mais elle se fait encore plus aisément. C'est ainsi

4§
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que sil’'on compare 1’absorption de deux échantillonsd’éther1'un obtenu en chauffant
le carbinol a 1309, I'autre par chauffage & 170°, .on constate une diminution des
coeflicients d’absorption de la bande principale de I'éther de la benzaurine ce qui -
correspond 4 une disparition partielle de cette substance (fig. 4, courbes 2 et 3). Par
contre, la bande d'une hydroxybenzophénone dont on pouvait & peine soupgonner
la présence dans le premier échantillon, devient trés apparente dans le second.
C’est encore ainsi que, si I'on chauffe doucement la méthylbenzaurine dans 1'alcool,
la solution se décolore,le spectre de cette substance disparait et se trouve remplacé par
celui d'une hydroxybenzophénone {(courbe 4). Dans NaOH a5 0/0 il suflit de chauffer
légérement la méthylbenzaurine pour qu’elle se scinde intégralement en 4-méthoxy-
4'-hydroxyBenzophénone ou en 4’-hydroxybenzophénore {(voir fig. 4, courbe 5). La
courbe 6 est celle de la 4-méthoxy-4'-hydroxybenzophénone en solution alcaline.

En résumé. — La transformation du 4.4’-dihydroxytriphénylcarbinol en son
mono éther oxyde a pour conséquence de rendre la molécule moins stable. L'éther
oxyde de la benzaurine se trouve dans les solvants anhydres sous la forme A.
En présence d’alcool ou de soude aqueuse, ce corps se transforme en carbinol,
lequel se scinde en hydroxybenzophénone.

Specires des formes desmoiropes de la lélrabromobenzaurine et de son élher.

-

Téirabromobenzaurine. — Cette substance, préparée selon Meyer et Gerlofl, se
présente sous la forme de cristaux jaune rouge n’ayant pas de point de fusion
défini. L'introduction de brome dans la molécule de benzaurine a pour effet d’aug-
menter la stabilité de la molécule vis-a-vis de 1’eau, de I’alcool et des alcalis et de
la diminuer vis-a-vis des acides. De plus, la tétrabromobenzaurine est peu soluble.

Dans l’alcool neutre, de N/10% & N/xf;.lo’ et dans les alcalis, les solutions de ce corps
sont bleues et ont les mémes spectres (fig. 5, courbe 1 et 2). La salification n'est donc
accompagnée d'aucune modification d’absorption appréciable. Ce spectre correspond
a la forme B.

Avec I'éther et le chloroforme, ce composé donne des solutions jaunes qui. d’aprés
leurs spectres, ne contiennent que la forme A (courbes 3 et 4). Si ala solution alcoolique
neutre, on ajoute des traces de CIH de bleue cette solution devient jaune d'or
puis se décolore en quelques minutes et son spectre correspond alors a la forme
carbinol (courbe 5).

Comme pour tousles dérivés bromés étudiés dans les séries (I1) et (I11) (recherches
inédites) il n’a pas été possible de mettre en évidence la présence de B’. Il se peut
que, dans certaines solutions, cette forme se trouve présente en petite quantité;
mais comme les trois desmotropes colorées des benzaurines absorbent dans des
régions trés voisines, il faut qu’ils existent en quantités notables dans le mélange
pour que l’on puisse les déceler. Par ailleurs, si I'on acidifie les solutions alcooliques
ou chloroformiques de tétrabromobenzaurine, ce qui dans le cas des dérivés non
bromés déplace généralement 1'équilibre en faveur de B’, c’est la forme carbBinol
qui apparait (voir sur le tableau  II les positions des maxima d'absorption de
quelques solutions de la tétrabromobenzaurine).

Le spectre de diffusion de ce corps posséde deux bandes dont les positions sont
trés voisines de celles qu'occupent les bandes de la variété B’ de la benzaurine.
Toutefois, une réserve s'impose quand aux conclusions que l'on peut tirer de ces
mesures, en ce qui concerne la structure de ce composé a I'état cristallin, puisque la
forme B’ n’a pu étre étudiée en solution.

Ether éthylique de la téirabromobenzaurine. — Cet éther, qui ne semble pas avoir
été signalé, cristallise dans le benzéne en beaux cristaux jaunes fondant a 249°.
1l a été préparé en traitant le sel d’Ag de la tétrabromobenzaurine par CH,—CH,-1.
Le dosage de Br a donné les résultats suivants : Subs.=0,4000 g, Ag. Br=0,3636 g;
trouvé Br 0/0 51,57; calculé pour C,,H,0,Br;, = 51,77. :

Avec C¢He, CHCI, ce composé donne des solutions jaunes qui ne contiennent
pratiquement que la forme A (voir sur le tableau I1 comment se déplace le maximum
de la bande d’absorption de cette forme suivant le solvant). La fig. 6 contient les
courbes d’absorption de ce composé dans C.H, et dans CHCI,. -

Si I'on acidifie par CIH la solution chloroformique de ce corps, l'équilibre se
déplace en faveur du carbinol et le spectre de la solution ainsi obtenue correspond
A celui d’un mélange de carbinol et de A. Par addition d’alcalis, ]la solution alcoo-
lique de cet éther se décolore et, d’aprés son absorption, ne contient plus que le sel
alcalin du carbinol (fig. 6, courbe 3). ; =

Son spectre de diffusion, posseéde trois bandes principales. Les maxima de deux
d’entre elles occupent des positions trés voisines de celles qu'occupent les bandes
des solutions de A (tableau II). La troisidme bande n’appartient 4 aucune des
formes desmotropes présentes dans les solutions de tétrabromobenzaurine. o



934 MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE. T 9
L] ¥
i\ <
! ZEn i
A I I A i A /
LN YN NEAR i W E PN
A AR N A I AN
. (l i L i\ D /’l /
o \ P \- L/ By b
i AT Ly i ;
W ] / i
| : /] i
an 11} o Falpoed i 1 !
: ’ @ dmp MabH N ooel i i
2 0| oy Tdber. X H
s i = Ethar dybyve of b fét
o) | ey Tokeol 4 51 ;i lot dans O @) o XL, @iy N TF N
1 o Yoo
e e A T b o e e e e S s et
Fig. 5. FiG. 6.
s s s .
b o)
A . i . I~
57 7 1 3 A e b
. A £/ Wl Bla LSt
: IR 10510 HAED AW,
A HONTAT oy P I B N
- Em [ E; N7 [V AR
: H / A R
N N i L
| : ; F
1
H i : {14
| i : i Al
| i J : I
S s e T TS e U R T o g g R
Fic, Y. FiG. 8. F1G. 9. Fre. 10.
& . : " | Solutions NaOHA50/0:
 Solutions alooollques: ()] P:gal exgg.thoxy- Solutions alcooliques : E}») Pngcr Ve ;
R = : 2) 4- Hydroxytriphé-
(1) Paracrésol. @r Méthoxynnl- (1) 3.5-Dibromopara - nylear<inol.
: gyltriphényl
(2) 4-Hydroxytriphé- . carbinol. cridol. (8) 8.5-DitLromopara-
nylcarbinol, (3) Di-p-méthoxy- | (%) 3.5-Dibromotriphé. | ) 575305 -Tétrabro
(8) 4.4 -Dihydroxytrl- triphénylcar- nylearbinol, mo-4-6thoxy-4 -hy- .
_phénylearbinol. binol. (8) 3.5.3 .5 -Tétrabro- droxytriphénylcar-
{4) Tri-p-méthoxy- motriphénylcarbi - binol, :
triphénylcar- nol. (5) Paracrésol dans 1'al-
binol. L cool.

INFLUBNCE DE LA SUBSTITUTION SUR LES SPECTRES D’ABSORPTION
DES BENZAURINES.

-Les recherches qui viennent d'étre exposées permettent de connaitre I'influence
qu'exerce, sur l'absorption d’une forme donnée, la présence de substituants sur
les noyaux aromatiques et de montrer que cette influence est sensiblement la méme
dans des conditions identiques de solvants et de concentrations, pour les corps
qui n’absorbent que dans I'ultra-violet et pour ceux qui sont colorés dans le visible.

- Il en résulte que, pour cette série, les régles établies concernant les relations
entrs la structure et l'absorption ultra-violette des corps organiques sont valables
‘en ce qui regarde leurs spectres visibles. Cette extension présente .une grande
importance pour la connaissance de la structure des colorants. .
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Forme carbinol.

Dans ces combinaisons, les noyaux aromatiques se trouvent liés par un carbone
méthanique. De ce fait leur influence mutuelle est assez faible en sorte que, dans
la région des plus grandes longueurs d’onde, le spectre de (VII) doit &étre trés
voisin de celui de (VIII) (la présence de la fonction alcool ne provoquant par sa
présence qu'un faible effet hypsochrome) et tout a fait semblab‘l’
mélange équimoléculaire des corps C.H,CH;, Ar. CH,, Ar’.CH,.

Aroise OO, Ar HO.CH c HO.CHi o .C
Ar=C<ofrt  Ar>CHLCdL CH =G <58 o cHzE <Gt

(VII) (VIII) e (I X) ek (X)
Comme par ailleurs le spectre d’absorption du toluéne est déplacé vers les

petites longueurs d’onde par rapport a ceux des phénols et que l'intensité de son
absorption est faible, il était a prévoir que les corps (IX) et (X) auraient sensi-

)

“ blement la méme absorption que le paracrésol, pour ce qui regarde la forme et la
P q P ﬂ) q ga

position des bandes les plus prochés du rouge. L’intensité d’absorption étant seu-
lement un peu plus élevée pour (X) qui possede deux groupes phénoliques. G'est

. bien ce que l'expérience vérifie comme on peut le voir sur la figure 7 qui contient

les courbes d'absorption de ces substances.

Influence de U'éthérificalion de la fonction phénol. — Exactement comme dans
le cas des phénols simples, la transformation d’une fonction phénol en éther oxyde
ne provoque, dans la série du triphénylcarbinol, qu'un léger effet hypsochrome
sans que la forme des bandes se trouve modifiée de facon notable (voir fig. 8).

Influence de la présence de brome. — De méme encore, comme dans le cas des
phénols simples, l'introduction de deux atomes de brome en ortho vis-a-vis de
I’hydroxyle Phénoliquc, provoque un déplacement de I'absorption vers les grandes
longueurs d’onde et une légére augmentation de l'intensité d‘absorption sans
que la forme des bandes subisse un changement important, ainsi que l'on peut le
voir sur la figure 9. >

Influence de la salification. — Ici encore la différence d’absorption entre les
solutions neutres des corps (IX) et (X) et leurs solutions alcalines est tout a fait
semblable a celle que I'on constate entre les solutions neutreset les solutionsalcalines
du paracrésol compte tenu, ici encore, de la présence des substituants sur les noyaux
aromatiques (voir fig. 10). 2 : :

Formes desmoiropes colorées.

Chacun des noyaux aromatiques présents dans les carbinols qui viennent d'étre
étudiés fonctionne, ainsi qu’on vient de le voir, comme un chromophore qui, du
point de vue spectral, garde en grande partie ‘son individualité vis-a-vis du reste
de la molécule. 1 ;

Par contre, dans la fuchsone dont dérivent la benzaurine et ses produits de
substitution, tous les chromophores sont liés directement. Les deux radicaux C,H;
sont en effet liés au noyau quinonique. De ce fait tous les chromophores présents
s’influencent mutuellement et la molécule de fuchsone peut étre considérée comme
un chromophore unique. Il s’ensuit que, dans le spectre de la fuchsone, on ne
retrouve aucune des bandes qui caractérisent les spectres « limites » des radicaux -
aromatiques présents dans la molécule. Il n’est donc pas possible de prévoir
Pinfluence exercée par l'introduction de substituants sur les diverses formes
desmotropes colorées de la benzaurine en considérant seulement le noyau sur

‘lequel a lieu la substitution comme cela a été fait dans le cas des carbinols.

Influence des hydrozyles phénoligues. — L’introduction d’un groupe OH en para
vis-a-vis du carbone central dans la fuchsone, conduit & la benzaurine qui, sous
sa forme A, posséde une absorption semblable a celle de la fuchsone (voir fig. 1).
La variation 'd’absorption qui accompagne cette substitution consiste, comme lorsque
1'on passe du toluéne au paracrésol, en un déplacement des bandes vers les grandes
longueurs d'onde et une augmentation de I'intensité d’absorption, sans que l'allure
générale du spectre se trouve modifiée de fagon notable. :

De méme I'éthérification de la fonction phénol de la forme A de la benzauring

et de la tétrabromobenzaurine provoque un effet hypsochrome tout a fait semblable
A celui qui se produit quand on éthérifie un phénol simple, sans que ici encore la
forme des bandes soit profondément modifiée (comparer les courbes de ces substances
dans les diverses figures).

e au spectre d’'un
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Enfin, l'introduction de brome sur la benzaurine provoque comme dans le
cas des carbinols, un déplacement des bandes vers les grandes longueurs d’onde
et une élévation des coefficients d’absorption; la forme des bandes restant sensi-
blement la méme, et cela quelle que soit la forme desmotrope considérée.

En résumé. — Il apparait que, pour la série de la benzaurine (et, comme on le
verra dans un prochain mémoire, pour toutes les phtaléines et phénolsulfone-~
phtaléines) l'introduction de substifuants sur les noyaux aromatiques provoque
des modifications d’absorption tout a fait semblables quelle que soit la région
(ultra-violette et visible) dans laquelle la molécule absorbe.

CONCLUSION.

Les recherches qui viennent d'étre exposées concernant les relations entre la
structure et I'absorption des corps de la série de la benzaurine permettent :

; 1° D’établir que ces subsfances sont susceptibles d’exister,en milieu neutre sous

trois formes desmotropes colorées dans le visible et, par fixation d’eau (ou d’alcool),
sous une forme carbinolique incolore. En adoptant les formules organiciennes
flassi]ques I’équilibre entre ces diverses variétés de corps peut &tre représenté par
e schéma: :

HO.C.H C,H,.0H HO.CH =y ;
CHS>C<GH S H.O L CZH:>C=<.__ =0 (A ;’f B :ﬁ B)

20 Do fixer, pour la plupart des produits étudiés, les conditions de solvants
et de concentrations pour lesquelles chacune des formes tautomeres apparait a
I’état sensiblement pur; ;

32 De mettre en évidence que la salification de ces composés ne produit aucun

- changement appréciable dans I’absorption d’'une forme donnée et qu’une variation

: da(rils le pH du solvant a seulement pour effet de modifier I’équilibre des desmotropes
présents.

4° De montrer comment le spectre d’absorption de chaque forme varie suivant le
solvant utilisé. :

59 De connaitre le changement d’absorption des diverses formes de la benzéurine,
corps le plus simple des colorants hydroxylés du triphénylméthane, quand on
introduit certains substituants dans sa molécule.

6° De constater que les regles trouvées concernant 'influence de la substitution
dans le cas des corps incolores dans le visible, peuvent étre étendues aux substances
qui ont une couleur visible.

» Je tiens a remercier trés affectueusement Mme Grumez, M™¢ Guilmart et M. M.
Martynoff, pour l'aide qu’ils m’ont apportée avec tant de dévouement au cours
de ces recherches.
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N°121.— Combinaison de la thionylaniline avec les aldéhydes et les cétones ;
par M. G. SCHUSTER (2.7.42). :

... Préparation et propriétés de quelques dérivés de condensation de la thionylaniline avec
divers aldéhydes et cétones, 3

La thionylaniline (C,H;NSO) peut réagir sur un trés grand nombre de fonctions
organiques. Elle fournit :

1° Avec la fonction amine des composés analogues ala pararosaniline (Michaelis)(1)

(0) C H NH,
2 C,H;NH; + C,H;NSO —>- NH< >S<
CeH, CeHNH;

20 Avec la fonction acide les anilides correspondantes (Carré et Libermann (2) :
CH;COOH .4 C¢H;NSO —>» CH;CONHCH; 4 SO

30 Avec la fonciion hydrazine des thionylhydrazines susceptibles d’étre utilisées
en vue de la caractérisation des aldéhydes et des cétones (Michaelis) (3) :

" Au cours de recherches bibliographiques nous avons relevé une réaction de la
thionylaniline intéressant son action sur I’aldéhyde benzoique. En 1890, Michaelis
décrit un composé cristallin qu'il a obtenu directement en faisant réagir la thionyl-
aniline sur la benzaldéhyde; toutefois, il ne se prononce pas pour une formule:
du dérivé obtenu.

Il nous a paru intéressant de reprendre 'étude de ce composé et de voir si la
réaction signalée par Michaelis n'était pas susceptible d’étre appliquée de facon
générale a Ia caractérisation des aldéhydes et des cétones.

Nous rappelons pour mémoire que la thionylaniline se prépare facilement par
action du chlorure de thionyle sur le chlorydrate d’aniline. La thionylaniline est
un liquide jaune péle, de densité 1,236 a 15°, distillant a 85° sous 20 mm et a
1980-200° sous 200 mm. (Michaelis et Herz) (4) :

1o Action de la thionylaniline sur les aldéhydes. — Lorsque l'on fait réagir la
thionylaniline sur les aldéhydes la réaction s’effectue de facon assez brutale; il
importe de refroidir vivement le ballon ou s’effectue la réaction et d’éviter un
exces soit d’aldéhyde, soit de thionylaniline, les corps réagissant dans la proportion
d’une molécule de thionylaniline pour une molécule d’aldéhyde.

La présence d'un exceés de 'un ou de 'autre composant facilite la formation
de matiéres colorantes résineuses difficiles a éliminer. La grande solubilité des
substances résineuses dans I’alcool 4 95 0/0 et celle beaucoup plus faible des composés
recherchés nous a conduit a utiliser pour leur purification la méthode de cristalli-
sation fractionnée,

Les rendements sont de 70 & 80 0/0 environ avec les aldéhydes cycliques, ils
sont beaucoup moins satisfaisants avec les aldéhydes acycliques.

Propriéiés générales,

Les composés obtenus sont bien cristallisés et présentent un point de fusion net.
Ils sont en général solubles a chaud dans l'alcool méthylique; I'alcool éthylique
et 'acétone se cristallisent par refroidissement. Ils sont peu solubles dans le benzéne
I’éther et insolubles dans ’éther de pétrole et dans l'eau.
Ils sont sans action sur le réactif de Nestler. :

Ils sont hydrolysés par les acides forts dilués en régénérant l'aldéhyde. Cette,
propriété a pu étre utilisée en vue de leur dosage par la solution alcaline d’iodo
mercurate de potassium.

Ils sont décomposés a I'ébullition par une solution aqueuse diluée a 1 0/0 de
carbonate de sodium et fournissent avec 'aldéhyde benzoique, 1'aldéhyde anisique
et l'aldéhyde pipéronylique, la benzélidéne-aniline, l'anisylidéne aniline et Ia
piperonylidéne-aniline. °

Ces composés se comportent donc comme des combinaisons bisulfitiques mais:
ont sur celles-ci I'avantage de présenter dans la plupart des cas un point de fusion
net.

" Les composés suivants ont été préparés. Combinaisons dérivant de:

3

(1) Liebigs Ann., 1893, 274, 212. — (2) C. R. Ac, Sc., 1932, 194, 2218. — (3) Deuis.
chem. Gesell., 1891, 24, 745 et 764 — (4) Deuls. chem. Gesell., 1890, 23, 3480.
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PF se décompose sans fondre & partir de 180°,
F = 142°

F=118°

F = 64°

B =089

Yaldéhyde benzolque.

R0 Action de la thionylaniline sur les célones. — La thionylanilin‘c réagit sur les
cétones de la méme facon que sur les aldéhydes; toutefois les rendements sont moins
satisfaisants.

Propriétés générales.

Les dérivés de condensation obtenus soumis a 1'action des acides dilués régénérent
les cétones, de la méme facon que les combinaisons aldéhydiques régénérent 1'aldé-
hyde. Une différence se manifeste lorsque les dérivés cétoniques sont soumis a
1'action des alcalis (carbonate de sodium, carbonate de potassium a 1 0/0, soude
diluée) alors que les composés aldéhydiques donnent naissance & la benzylidéne
aniline, la piperonylidénaniline et, suivant 'aldéhyde considéré on obseryve avec les
cétones la formation de matiéres résineuses colorées. :

Les composés suivants ont été obtenus. Combinaisons avec :

AcSbon e RS PF se décompose sans fondre vers 180°.
Butanedione =949
Butyroine.......... F=104°
Acétophénone..... F=116°
Diphénylcétone ... F = 112¢°
Camphre iio o F = 242°
. Conclusions.

_ 1o Les aldéhydes acycliques, de méme que les cétones, fournissent, avec la
. thionylaniline, des dérivés analogues a ceux obtenus avecles aldéhydes aromatiques;
toutefois, on peut noter que le rendement est nettement inférieur a celui observé

~ avec les composés arylés; )

2° Les composés obtenus se comportent comme des dérivés bisulfitiques.
{Laboratoire Vd’analyses, 3, avenue de la République, Villejuif,  Seine.)

N° 422. — Sur un extrait saponinique des feuilles de digitale. Proprié"t,és
ot application au dosage du cholesterol; par M. Paul DE GRAEVE ;

(43.7.42).

- Au cours de recherches sur les résidus de fabrication de la Digitaline (Digitoxine,
,lgigitoxoside), nous avons isolé un extrait saponinique de feuilles de %igitalis
urpurea,

. Cet extrait; qui porte le nom de « Natigine » (1), cristallise de 1’alcool dilué,
en aiguilles blanches se décomposant vers 2809, a, = — 57° (pyridine, ¢ = 2,5);
cette préparation est insoluble dans l'eau, le chloroforme, peu soluble dans’ les
solvants organiques usuels, soluble dans 1'alcool dilué chaud.

100 parties d’alcool absolu *  dissolvent 0,1 partie & 190
100 — —  a95° — 0,2 — 21°
; 100 = — — . Aa80° —_ 03 — 18°
= 7100 — —  méthylique — 03 — 150
100 — — 4952 bouillant — 2 parties environ,
L’alcool & 80° bouillant est un bon dissolvant de la Natigine.

Il est difficile de classer la Natigine parmi les nombreuses préparations de
‘saponines des feuilles, déja décrites. La plus grande confusion régne dans ce
domaine et ceci est dQ a ce que les saponines isolées représentent des mélanges,
‘Cependant, il semble que la Natigine se rapproche de la partie saponinique (2)
-de la digitine de Nativelle (3), de la gitine de Kraft (4), enfin de la saponine de
Jacobs et Fleck (5). - :




1942 : _ P. DE GRAEVE.

g

Hydrolyse.

a) Détermination quantitative de l'aglucone.

Expérience : Une partie de Natigine est traitée 4 I'¢bullition au reflux pendant
5 heures, par 30 parties d’alcool 4 95° ef 5 parties d’acide chlorhydrique concentré.
Aprés refroidissement, ajouter un volume d’eau, neutraliser par la soude et extraire
au chloroforme; la couche chloroformique est lavée a l’eau & plusieurs reprises;
la solution chloroformique est évaporée et le résidu pesé; dans le calcul, nous avons
tenu compte-de la perte en eau, sous vide, a 1109, de la Natigine mise en expérience.

Cette hydrolyse conduit & l'isolement d’une partie agluconique avec un ren-
dement de 40,5 & 41,8 0/0.
Il est remarquable que la gitonine donne 41,1 0/0 de gitogénine d'aprés la

_réaction :

C'IDHQIO" + 4H!O e CIII—IICOG + SCGAH!IOI + CIHIIIOl

b) Recherches qualitétives : I’hydrolyse conduite dans les mémes conditions
que ci-dessus donne par refroidissement lent des cristaux petits et fins (F=271°-2720)
qui, par recristallisation, ont un point de fusion de 273°, seuls ou mélangés a de
la gitogénine. Il s’agit donc bien de gitogénine.

Si, avant refroidissement, on précipite par I'eau le milieu hydrolysé et essore
le produit déposé aprés 24 heures, on obtient un précipité plus important et montrant
une fusion péteuse vers 225°, Si I’on applique a cette substance la méthode de
séparation de Jacobs et Fleck (5), on arrive a I'isolement de la gitogénine (ap = —
65°; dérivé acétyls, F = 245°), dela tigogénine (F= 204°-205°) ap = — 5020 (pyridine
¢ = 1,25), enfin, d'un mélange d'autres corps que nous n'avons pas sépar¢s.

Au total, la gitogénine représentait 60 a 70 0/0 du mélange agluconique de
départ et la tigogénine environ 10 0/0, :

Action du cholesiérol. — Comme pour la digitonine (6), par action de la Natigine
sur le cholestérol, on observe la formation immédiate d'un cholestéride insoluble.
Les résultats pondéraux sont constants et il est encore remarquable ici que la
Natigine se comporte comme la gitonine seule. En effet, dans la réaction:

Cqu:On + CHHuO JNEX Cuﬂmou
Gitonine Cholestérol Cholestéride de Gitonine

on voit que l'application du coefficient 0,2688 permet de retrouver le poids de
cholestérol engagé, A partir du poids de cholestéride obtenu. En pratique, ce
coefficient est applicable a l'emploi de la Natigine.

Dosage du cholestérol. — A 10 cm?® d’une solution alcoolique contenant au maxi-
mum 0,2 0/0 d= cholestérol, ajouter, au voisinage de 1’'ébullition, 10 em? de solution
alcoolique de Natigine 4 1 0/0 a la méme température. Le cholestéride se forme
aussitot; aprés agifation, abandonner au refroidissement spontané, et essorer sur
filtre taré quand la température atteint 45° environ; rincer et laver a I'aide d’alcool
4 950 froid; sécher & 100° et peser (p) dans un pése-filtre. Le poids P du cholestérol
est donné par la relation :

P = p X 0,2688
Cholestérol par litre
. Cholestéride e —— Erreur
pesé 4 trouvé théorie 0/0
0,0764 g . 2,053 g 2,040 g + 0,8
0.07 5 ¢ =2,0°3 040 4+ 2,1
0,0770 2.069 2.040 + 1,4
0.07:7 2,035 , 040 — 0,2
0,0382 1,026 1,020 + 0,6
0,0356 1,037 1,020 + 1,7

- Pour le cas on il serait nécessaire d’effectuer le dosage a froid, opérer selon la
méthode suivante:

Ajouter a 10 cm® de sojution alcoolique froide contenant au maximum 0,1 g
de cholestérol par litre, 26 cm? de solution récente, froide et limpide de Natigine
4 0,2 0/0; essorer aprés 20 minutes, sécher el peser comme il a été dit.
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Cholestérol par litre

Cholestéride —— A~ Erreur
.pesé trouvé théorie 0/0
0,0373 g 1,001 g 1,020 g —1,9
0,0381 1,024 1,020 + 0,4
0,037 1,008 1,020 — 1,2
0,0379 ; 1,018 1,020 — 0,1
0,0183 0,492 0,61 — 3,6

Sensibilité de la réaction Natigine - cholestérol. — L’addition de 1 cm?® de
solution alcoolique bouillante de Natigine a 10/0 a 10 cm? de solution alcoolique
froide de cholestérol provoque encore un précipité a la dilution de 2 pour 10.000.

La réaction est plus lente (15 minutes) mais est encore positive pour une dilution
de 2 pour 100.000. : ;

(1) Nom déposé par le Laboratoire Nativelle, Paris. — (2) Bouncer et Ducu¥, Bull.
Sc. Pharm., 1928, 85, 175. — (8) NATIVELLE, Monileur Scientifique, 1874, 3¢ série, 4, 827. —
(4) KRAFT, Arch. d. Pharm., 1912, 250, 118. — (5) Jacons et FLECK, S. biol. Chem., 1930,
88, 545. — (6) WINDAUS, Z. physiol. Chem., 1910, 85, 113. : :

Service de Recherches du Laboratoire Nativelle.

ERRATA

M. H. MURAOUR, Mémoire N° 48. Nole sur la viiesse de combusiion dzs
poudres colloidales en fonclion dé la pression et de la température des gaz émis.

p. 512, la fin du résumé, depuis la 6 ligne jusqu’a la quatorziéme doit &ire
reportée en téte du tableau de la p. 514.

p. 913, Re ligne, au lieu de s V.= KP, lire'?' V. = KP*%**

p. 514, derniére colonne du tableau, avant-derniére ligrie, au lieu de 10 2,
lire : 1062. - :

M. P. RUMPF, Mémoire N° 74. Recherches sur des composés organoméial-
liques 111. Bull. Soc. Chim., 1942, 9, 601-607.

p. 666, 30¢ ligne, au lieu de : éthylxanthogénol-2-dodécanoique-1, lire : éthyl-
xanthogéno-2-dodécanoique-1. :

Recherches sur des sels d’alcoylmercures. Bull. Soc. Chim., 1942, 9, 692.
9e ligne, au lieu de : menthiolate, lire + merthiolate.

12¢ ligne, au lieu de ; organimercuriques,./ire ; organomercuriques.
17¢ ligne, au lieu de ; iri-alcoylétrines, lirey tré-alcoylétains.'

ADDENDUM

M. H. MURAOUR, Mémoire N° 48. Noie sur la viiesse de combuslion des

poudres colloidales en fonclion de la pression et de la température des gaz émis.
Bull. Soc. Chim., 1942, 8, 511-516.

Les expériences qui font I'objet de cette Note ont été exécutées avec des

poudres étirées sous forme de lames ou de tubes brilant pratiquement & surface
d’émission constanie.

Cette précision est importante car, d’aprés nos derniéres expériences, l'apport

. par conductibilité ne parait pas indépendant de la forme géométrique des brins.

P e
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