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R e m a rq u e s  sur la préparation à l ’état de pureté  
du fluor gazeux  et su r  son ana lyse  ; Schm itz 11. 
et Schum acher II. J. \Z. anorg. Chem., 1940, 24 5,221­
225). — Purification du fluor électrolylique par passage 
dans un condenseur de cuivre refroidi dans l ’oxygène 
liqu ide; les fluorures de carbone F,,C e tF cC2, dont l ’ha­
logène est en général souillé par suite de son action sur 
l ’anode de graphite, sont éliminés et on atteint ainsi 
une teneur de 97,5 0/0 en fluor. Description d'un mode 
de dosage consistant à combiner le fluor au mercure 
dans une ampoule de quartz.

Action  de l ’acide su lfhydrique  sur une so lu ­
tion aqueuse  d ’acide p a rao e r io d iq u e ; B aml R. K.
et S in g h  tà. \J. Ind ian Chem Soc., 1989, 16, 389-3421.— 
Etude des réactions se produisant entre une solution 
saturée d ’acide sulfhydrique et une solution d acide 
paraperiodique à 1 0/0. Ces réactions s'effectuent en 
deux temps :

hlOfllfs -f- 15SH2 —V 3 I2 -j- 2 S 0 4II2 -|— 133 ~l” 2 8 0 II2

11 y  a ensuite réaction, en un second temps, de S1I2 
sur I2 :

3I2 -1-3SII2 - >  6III +  3S 

L ’équation résumant la  réaction lotale est donc:

3106II5 +  9SIlJ - y  3III +  SO „lI2 - f  8S - f  14 0 H 2

La  seconde réaction ne débute que lorsque la première 
est complètement terminée, c’est-à-dire lorsque tout 
10CII5 a été réduit en I 2.

Etude spectroscopique des produits d 'une  ins­
tallation de production d ’a rsen ic ;  B o h o v ick  S. A. 
(C. R. Acad. Sc. U .R .S .S .,  1939, 25, 210-211). — On a 
examiné différents sous-produits, en particulier les 
poussières de dépoussiérage Cotlrell obtenues à partir 
des gaz dégagés de divers fours, ainsi que les produits 
de divers traitements de ces résidus. L'examen spec­
troscopique a montré où se concentrent plus particu­
lièrement divers éléments tels que Te, Ge, In, Cd, Su, 
Bi, Sb. (Angla is .)

L a  réduction du pentoxyde de n iobium  par  
l ’hydrogène; Gnuitii G., Kuuasciiiîwski O. et ZwiAunn 
K. (Z . Elehtrochernie, 1939 , 45 , 885-888). —  L ’oxyde 
Nb20 5, chauffé en courant d ’argon à 1300 ou 1150°, se 
réduit en N b 0 2. Il en est de même si on le chauffe en 
courant gazeux constitué par des mélanges Il2-(-O II2 
dans lesquels la  pression partielle de O II2 est 11,3 ou 
31,7 mm 11g, la température d ’équilibre augmentant 
avec la pression partielle de O Il2. A vec  un mélange 
II2 +  O IL  où la pression partielle de OH2 est 1,44 mm 
Hg, l ’équilibre est atteint à 1350° mais le solide obtenu 
au n e  composition correspondant à la formule Nb20 .  
Il en est de même avec I l2 sec. On peut interrompre la 
réduction avant l ’équilibre lorsque la composition du 
solide passe par les états qui correspondraient aux 
formules N b20 3 et NbO. Ces divers solides, ainsi que 
N b 20 5 et le métal ont été soumis à l'examen roentgéno- 
graphique. Les diagrammes Dcbve-Scherrer montrent 
que les produits correspondant aux compositions 
N b 0 2,NbO etN b jO  onthien une individualité chimique, 
caractérisée par des raies spéciales du spectre Debye. 
Par contre, les raies du produit correspondant à la 
composition N b20 3 sont la réunion de celles des pro­
duits NbO et N b 0 2- Le mélange équimoléculaire de 
ceux-ci a le même diagramme que le produit de com­
position N b20 3, qui n’est donc pas une individualité 
chimique.

S u r  l a  r é d u c t io n  p a r  l ’h y d r o g è n e  d u  p e n t o x y d e  
d e  n io b iu m  e n  s o u s -o x y d e  O N b ,  ; K u u a s c u e w s k i
O. (Z. Elektrochemie, 1940, 46,284-287>. — Confirmation 
des résultats généraux publiés par G. Grube, O. Kubas- 
chewski et K. Ziviauer {Z. Elektrochem ie , 1939. 45, 
885), avec les précisions suivantes. L ’hydrogène doit 
être particulièrement pur et absolument sec, et la 
réduction très prolongée (jusqu ’à 144 heures à 1330° C 
ou 44 h à 1700°)'. Les diagrammes Debye-Scherier pré­
cédemment donnés pour NbO et Nb20  doivent être 
rectifiés car ils contenaient certaines lignes faibles 
attribuables à NNb ou CNb, et en outre celui de NbO 
contenait des lignes attribuables à Nb et à Nb20 .

S u r  l a  q u e s t io n  d e s  o x y d e s  i n f é r i e u r s  d u  n io ­
b iu m  et s u r  u n  s o u s -n i t r u r e  d e  n io b iu m  ; B i ia u e u
G. (Z. Elektrochemie, 1940, 46, 397-402). — La réduc­
tion de Nb2Os par I I2 sec à haute Lempérature permet 
d ’obtenir un produit dont la teneur en Nb est d’envi­
ron 92 0/0. Mais ce n’est pas l’oxyde Nb20  comme l ’ont 
indiqué Grube, Kubaschewslti et Zw iauer (Z . E lek tro ­
chemie, 1939, 45, 885). Il ne contient pas d’oxygène. 
C’est le sous-nitrure NN1)2. Il cristallise avec un réseau 
hexagonal compact d ’atonies de Nb, les atomes N 
occupant les plus grands vides. Constantes de réseau : 
a =^3,058A ; c —  4,901 A. Densité 8,08.

S u r  l a  fo r m a t io n  d u  c a r b o n e  p u r  é l é m e n t a i r e  
à  p a r t i r  d u  c h a r b o n  d e  s u c r e  ; H ofm ann II. et Sin - 
kf.i. F {Z. anorg. Chem. 1940, 245, 85-102). — Prépa­
ration de divers échantillons de charbon de sucre à 
partir de saccharose pur, d ’abord par carbonisation à 
300°, puis chaulfage du produit ainsi obtenu à diverses 
températures s’échelonnant de 300 à 1100° dans un cou­
rant d'hydrogène. A  300°, le charbon de sucre contient 
03,4 0/0 de carbone, 2,5 0/0 d ’hydrogène et 34,1 0/0 
d 'oxygène: ce n’est que pour une température de car­
bonisation de luOl10 que la teneur en carbone dépasse 
99 0/0, à 1100°, celle-ci est très voisine de 400 0/0. Etude 
aux rayons X, mesure de la conductibilité électrique et 
détermination de l'acidité vis-à-vis de l'hydroxyde de 
sodium des divers échantillons ainsi préparés; élude 
chimique du charbon préparé à 300", par traitement 
aux solvants : acétone, pyridine. A  300°, le charbon de. 
sucre renferme déjà des germes de graphite ; à 1000" et 
i 100°, le spectre est celui du graphite ; la  résistivité est
4,4. I0-2 cm et à 1100°, la distance entre feuillets est 
3,53 A et la distance entre atome de carbone est 1,38 A 
(pour du graphite pur Kropfm ilhl à 0,39 0/0 de cendres, 
on a respectivement 2,5,10-2, 3,35 A et 1,417 A). Con­
sidérations sur les relations existant entre les composés 
polycycliques et la formation des germes de graphite.

S u r  l ’i n t e r c a la t io n  d u  c h lo r u r e  f e r r i q u e  d a n s  
le  r é s e a u  c r i s t a l l in  d u  g r a p h i t e  ; R u d ou ff A Y I et 
S ch u lz  II. (Z . an org . Chém., 1940, 2 4 5, 121-150). —  Le 
graphiLe fixe du chlorure ferrique par chauffage avec 
ce sel anhydre. Etude aux rayons X du produit obtenu. 
Selon les conditions, la proportion de l'halogénnrc au 
carbone est variable et peut atteindre I Cl .Fc pour 
5,2 C ; la répartition des molécules de chlorure fer­
rique a lieu suivant des couches alternant avec 3,2 
0 11  1 feuillets de graphite ; deux feuillets entre lesquels 
est intercalée une couche de chlorure sont séparés par 
une distance de 9,37 A. Etude de l'arrangement des 
molécules du sel ferrique par rapport aux atomes de 
carbon,e. Mesure du phénomène thermique accompa­
gnant la formation du système et de la susceptibilité 
m agnétique; le moment magnétique de l ’ion Fe4* 4
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n'étant pas changé, une liaison atomique ou coordina- 
tive entre atomes de carbone et ions ferriques est exclue. 
Par lavage à l'eau ou avec des solutions acides, une 
partie du chlorure ferrique est éliminée ; à basse tem­
pérature, il y  a réaction avec l’ammoniac liquide et 
formation d ’une hexammine.

S u r  la  solution du b rom e dans le réseau  cris ­
tallin du graphite, graphite brom é ; Rüdorff W . 
(Z . anorg. Chem., 1910, 2 4 5 , 383-390). —  Du graphite 
placé dans une atmosphère saturée de brome, à la  tem­
pérature ordinaire, absorbe 84 0/0 de cet halogène, c'est- 
à-dire un atome de brome pour 8 atomes de carbone; 
le brome est rapidement élim iné sous l'action d'un 
courant d'air. Les résultats fournis par l ’élude rontge- 
nographique du système obtenu sont interprétés par 
une distribution consistant en une couche d'atomes de 
brome alternant avec deux feuillets de graphite séparés 
par une distance réticuiaire égale à 3,35 À ; la distance 
existant entre les feuillets de graphite entre lesquels 
est intercalée le brome est de 7,05 À, de sorte que la 
distance périodique dans le réseau résultant de la 
h solution » de brome dans le graphite est 10,40 À.

Etudes  su r  l ’acide cyanhydrique . X I .  Cons­
titution du composé doub le  de cyanu re  d ’hydro ­
gène et de ch lorure  d ’a lum in ium  ; I I in k e l L. E. et 
W a t k in s  T. I. (J. Chem. Soc., 1940, p. 407-409). —  Par 
l ’é ude de l'action du brome sur l ’acide cyanhydriquc 
et sur le composé double avec C13A1 (Cl3A l. 2 CNI1) on 
montre que ce composé est vraisemblablement un corn 
posé moléculaire de C13A1 avec l’im inoform ylcarbyl- 
ainine.

Synthèse de l ’hydrure  d ’étain par action de 
l ’hydrogène atomique su r  le ch lorure  ; V d o v e n k o  
V. M. {C. R. Acad. Sc. U. R. S. S., 1939, 23, 801-803). — 
La formation d'hydrure d ’étain par action de l’hydro­
gène atomique sur le chlorure deta in  n’avait été dé­
montrée jusqu’ici que pin le dépôt d’étain métallique 
dû à la décomposition de l ’hydrure entraîné par le 
courant gazeux.

Si, après cessation de la décharge produisant l ’hy­
drogène atomique, on fait passer dans le tube à réaction 
un courant d’ hydrogène qui traverse ensuite des tubes 
contenant une solution de SO(,Ag2, on peut y recueillir 
le précipité noir donné par Sn ll4 et y  doser l’étain. 
L addition, à l ’hydrogène réagissant sur le chlorure, de 
petites quantités de CH,, (0,1 à 7 0/0).augmente nota­
blement la quantité de Snll4 décelée par S 0 4A g 2. L ’ad­
dition de 10 0/0 de méthaue est, par contre, sans effet 
important. (Anglais.)

L a  Kernite (Rasorite ) B..,07 N a 2.4 O H 2 ; Menzet.
H. et Scnur.z H. (Z . anorg . Chem.. 4940, 245, 157-2201. 
—  Etude détaillée de la kernite ou rasorite, nouveau 
minéral découvert en 1925 en Californie. Indications 
géologiques. Description m orphologique : cristaux mo­
nocliniques. Etude des hydrates du tétraborate de so­
dium ; examen rôntgénographique ; domaine d ’ex is­
tence de la kernite: B.,07Na2, 4 OH2. Le point de trans­
formation de l’hydrate à 10OII2 en kernite est à 58°,2 
et celai de l'hydrate à 10 O II2 en pentahydrate est à 
60°,6, avec un point métastable 5 0 H 5 —>- 4 O II2 vers 
39°. Préparation synthétique de ce minéral et mesures 
crislallographiques. Enfin, la probertite (5B 20 3, O Na2, 
2 OCa), la colémanite (3 B20 3. 2 OCa. 5 O II2) et l ’ulexite 
(5 B20 3. O Na2. 2 OCa. 16 O IÎ2) font l'ob jet d ’une étude 
plus sommaire. Considérations sur la formation des 
gisements de kernite de Californie.

M esures  su r  les systèmes dispersés du m éta -  
phosphate à haut degré de  polymérisation de 
T a m m a n n ;  Lamm O . et M a lm g re n  H. (Z . anorg. 
Chem., 1940,245, 103-120). —  Description de la prépa­

ration du métaphosphate de Tammann dont l’étude a 
été reprise en 1923-1924 par Pascal. Etude de la vitesse 
de sédimentation dans différentes solutions. On a trouvé 
des poids moléculaires respectifs de 20.000 et de 100.000 
à 110.000 dans une solution chlorhydrique et dans une 
solution de sulfocyanure de sodium.

R echerches  sur le rem placem entisom orph ique  
des élém ents dans les phosphates a lca lins  et 
a lca lino -te rreux  ; E lém en t R. et S te ck en re ite r  E. 
(Z .  anorg. Chem., 1940, 2 4 5 , 236-253). — Préparation 
et étude rôntgénographique des phosphates doubles de 
calcium, strontium, baryum et de sod'um et potassium 
sous leurs deux variétés de haute et basse tempéra­
tures, correspondant à deux formes cristallines diffé­
rentes. Etude aux rayons X de mélanges de pyrophos­
phate de calcium, de carbonate de calcium, de silice et 
de sulfate et de carbonate de sodium ou de potassium, 
fondus à une température convenable de 900° à 1500°. 
Dans le phosphate de calcium et de sodium le phos­
phore cède facilement sa place au silicium et au soufre, 
sans altération de la structure ; dans le phosphate de 
calcium et de potassium il y  a, pour certaines propor­
tions, déformation du réseau.

Recherches  expérim enta les  su r  l ’oxydation  
directe sous pressions élevées. L e s  oxydes  de  
strontium, ba ryum , plomb, m anganèse  et cobalt;
I I o l t k r m a n n  C, B. ( Ann. Chimie, 1940, 14, 121-206g — 
L ’auteur a étudié des systèmes oxyde inférieur-oxyde 
supérieur-oxygène sous des pressions variables allant 
jusqu ’à 300 atm. : 1° 0 2Sr pur a été préparé par déshy­
dratation de 0 2Sr.8 O Il2 en opérant sous vide à 0-5° 
ou sous pression de 150-200 atm. à 100-150° pour 
éviter la  réaction 2 0 2S r -(-2 0I12 — >- 2 (O ID2S r-f 0 2. 
Sous pressions inférieures à 1 atm., la dissociation de 
OaSr a été étudiée à 325-350° par une méthode statique 
différentielle. La  réaction 2 0 2Sr 2 0 S r - j - 0 2 est 
strictement réversible mais de très faible vitesse. Sous 
pressions élevées allant jusqu’à 250 atm. on doit opé­
rer en présence de 0 2 parfaitement desséché. On a fait 
une étude préalable du système 0 2B a -0 B a -0 2 dans 
les mêmes conditions expérimentales. Seul OSr libre 
est capable de s’oxyder et on a mis au point une mé­
thode de préparation de OSr pur. Finalement on a 
établi l’ équation et la courbe d ’équilibre donnant la 
tension de dissociation entre 315 mm 11g et 105 atm. 
et entre 322 et 600° G. 2° Si on se place dans des con­
ditions efficaces (pression de 200 atm., produits très 
finement divisés obtenus par dissociation à basse 
températuret, l ’oxydation de OPb et la dissociation de 
0 2Pb conduisent 1 une et l ’autre à la formation de deux 
oxydes salins non peroxydables, à savoir : pour 
¿<460-470°, l’oxyde 4 0 2Pb .30PI>  ou 0 11Pb 7 noir, et 
pour t >460-470° l ’oxyde 0 2P b .2 0 P b  ou 0,,Pb3 rouge. 
Ils sont caractérisés par leur action sur N 0 3H et les 
diagrammes aux rayons X, Dans des conditions moins 
efficaces, on observe 'a formation de solutions solides, 
en particulier de O n Pb7-OPb et de ses mélanges avec 
0,,Pb3. On a isolé un nouveau métaplombate de sodium 
P b 0 20 N a 2. nq., jaune. 3° L 'oxvdation  sous pression 
de OMn conduit à une solution solide, 0 3M n ,«, dont la 
lim ite théorique est M n02 et dont la lim ite pratique 
correspond à M n O j^ .i.g j, mélange de 0 3Mn2 a v e c0 2Mn. 
0 3Mn2 p n’est pas peroxvdable ; Of)Mn3 s ’oxyde en 
0 3Mn2p. 4° L ’oxydation de OCo s’arrête à l’oxvfle salin 
0,,Co3. 5° L ’oxydation de O N i est toujours très faible 
O N i 1,06-1,07 au maximum. 6° L ’oxydation directe sous 
pression même très élevée est rigoureusement im pos­
sible pour Bi20 3, OCa, OM g, OG1, OCd, OZn, e tc .. .

L a  réaction entre le Kaolin cuit et la  ch au x  en 
solution aqueuse . I. L 'activité du  Kaolin cu it ;
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S tu à tlin g  W . et Strassen II. (Z . anorg . Chem., 1940, 
2 4 5 , 251-266). — Un kaolin, dont la composition a été 
établie par une analyse préliminaire a été chauffé à des 
températures comprises entre 110° et 1100°. Quelques 
déterminations de perte de poids de grosseur de grain 
(vitesse de sédimentation), de structure ont été ellec- 
tuéesen fonction de la température de chauffe. Mis au con­
tact de l’eau de chaux à la température de "20°, les divers 
produits fixent de l’oxyde de calcium dans une propor­
tion qui dépend, toutes choses égales d ’ailleurs, de la 
température de calcination du kaolin. La quantité absor­
bée est maximum pour une température d ’activation 
de 500-100° et une durée de contact de 40 jours et elle 
correspond à une fixation de trois molécules de chaux 
pour une molécule de silicate 2 S i0 2. 0 3A12. On a éga­
lement mesuré l ’effet thermique accompagnant la réac­
tion; il est maximum pour une température de calcina­
tion de 500°. —  II. L e s  produits de réaction dans le 
système ch aux -s i l ic e -a rg i le -eau  ; Id . (Ib id .. 1940, 
235, 261-218). —  Etude des substances qu i prennent 
naissance au cours de l’action de la chaux sur le kaolin 
cuit, en milieu aqueux. La  form ation des deux s ili­
cates hydratés :

2 S i0 2. 30C a. A q  S i0 2. 20Ca. 0 3A12, A q

est une mise en évidence. Ces composés sont stables 
en présence d'eau de chaux saturée.

Transform ations de l’astrakhanite ; D ruziiin in
I. G. (C. R. Acad. Sc. U .R .S . S ., 1939, 23, 921-921).
Les courbes do chauffage de l ’astrakhanile synthétique, 
S 0 4Na2.S 0 4Mg. 4 O II2, et d ’échantillons venant de 
dépôts de lacs salés montrent trois points de transfor­
mation endothermique. A  105° transformation en 
lôwéite S 0 4Na2.S 04Mg. 2 O II2; à 215°. anhydrisation et 
formation d’une association S 0 4Na2.SO4Mg qui ne pré­
sente plus les effets endolherm iques de S 0 4Na2 ni de 
S 0 4M g ; à 625° transformation de polymorphisme. Les 
courbes de refroidissement, l ’analyse chimique et les 
mesures optiques surles cristaux confirment cette inter­
prétation des faits. Le composé anhydre S 0 4Na2.S 0 4Mg 
fond à 610°. (Angla is.)

Etude  su r  les séléniatea des m étaux  de la  
série m agnés ienne ; K le in  A. (A nn . Chim ie , 19-10, 
14, 263-311). — L ’acide sélénique a été préparé par 
oxydation de Se rouge en S e0 2 par N 0 3H puis de S e0 2 
en S e03 par C104Ii h chaud, etcris ta llisa "on  dn mono­
hydrate. Les séléniates de Mg, Mn, Co, Ni, Cu, Zn et 
Cd ont été préparés en neutralisant l’acide sélénique 
par les carbonates de ces métaux, et en les faisant 
recrislalliser deux fois dans l’eau. On a ensuite établi 
les diagrammes de solubilité des séléniates dans l'eau 
et étudié la déshydratation des hydrates riches en eau, 
à température constante et à température linéairement 
croissante en fonction du temps. Ce travail précise le 
domaine d ’existence de 29 espèces chimiques dont 10 
sont nouvelles : 2 séléniates anhydres (Mg, Zn), 4 mo­
nohydrates ^Mn, Co, N i, Zn). 1 hydrate fNi), 2 tétrahy- 
drates (Co, Ni) 1 hydrate à 4,5 O II2(Mg). Enfin une 
comparaison systématique entre les séléniates et les 
sulfates fait ressortir que l’analogie, si étroite au point 
de vue cristallographique entre les hydrates de l ’une et 
de l ’autre séries, est au contraire assez lilche au point 
de vue déshydratation et même au point de vue ex is­
tence des hydrates.

S u r  les am m oniacates  supér ieu rs  des sels  
com plexes . Déterminations tensimétriques ;
Spacu  G. et V o ic iie scu  P. (Z . anorg. Chem., 1941, 245, 
341-351). —  Etude des tensions de dissociation des 
complexes ammoniés du chlorure de zinc et de la tolui- 
dine, de la benzidine et de la dianisidine. Mise en évi­
dence des nombreux ammoniacates correspondant aux

discontinuités des tensions et à leur températures de 
stabilité.

Phosphates basiques des m étaux  divalents. V .  
Phosphate et hydroxylapatite  de c ad m iu m ; K le -  
ment 11. et Z u r e d a F .  (Z . anorg . Chem., 1940, 245,229­
235). —  Préparation du phosphate neutre de cadmium 
(PO,,)2Cd3, 5 Ü IL . Etude aux rayons X  dès fluoplios- 
phates :

F 2(POi,)gCdjo F 2(P 0 4)6Ca3Cd F 2(P0 4\jCa5Cd5 
et de l ’hydroxylapatitc : (O II )2J ’O4)6Cd10

Ces composés sont plus difficiles à obtenir que ceux 
des métaux alcalino-terreux et de plomb.

Periodates d ’yttrium, d ’e rb ium  et de cérium  ;
B a iil  R. K. et S in g ii  S. (Z. Ind ian Chem. Soc., 1939, 16, 
315 318). — Y , Ce et Er forment comme les autres terres 
rares par addition d ’une solution diluée d ’acide pér­
iodique à une solution froide d ’un de leurs sels solubles 
ou par réaction à l'ébullition d ’une suspension de para- 
periodate disodique avec un excès d ’un de ces sels en 
solution un mesoperiodate I 0 5Y.4 0 I12. Y  se distingue 
des autres terres rares en ce qu'il forme en outre un 
periodate supplémentaire, le diorthoperiodate d ’yttrium, 
I20 13Y 4.1 10 II2 o u  I20 , . 2 0 3Y 2.1 1 0 H 2.

R echerches  su r  l ’obtention du  fe r  à partir  des  
oxydes  ou produits oxydés a u x  m oyen du gaz  
ch lorhydrique  ; D ie p sc iila g  E. et M e is s n e r  IL  (Z . 
anorg. Chem., 1910, 2 4 5 , 409-428). — Etude de l ’action 
du gaz chlorhydrique sur les oxydes de fer :

0 3Fe2 +  6 C1II =  Cl0Fe2 +  30IJ2

Préparation des chlorures de fer à partir des minerais 
de fe r; accélération de la réacLion par addition de car­
bone ou par réduction partielle prélim inaire; influence 
de la grosseur des particules. La réduction du chlorure 
ferreux par un mélange d ’hydrogène et d ’oxyde de car­
bone à 600° fournit du fer pulvérulent dont la teneur en 
chlore est insignifiante.

Q ue lques  observations su r  la  décomposition de 
l ’o xydu le  de fe r ;  K anz F. et S c i ie i l  F. (A rch . f u r  
Eisenhüttenwesen, 1939, 12 , 481-484).

S u r  les processus de transformation par  
chauffage de l ’hydroxyde fe rr ique  y et du ca rbo ­
nate de cadm ium , ainsi que  de leu r  mélange  
stœchiométrique ; S c h rö d e r  \V . {Z. Elektrochemie, 
1940, 4 6 , 680-697). —  On utilise, comme indicateur des 
réactions produites par échauffement, les variations du 
pouvoir ionisant de l'émanation de thorium dégagée, à 
chaque température considérée, l'hydroxyde ferrique 
ayant été précipité d'une solution contenant du nitrate 
de radiothorium. Ces variations de l'ionisation observée 
renseignent sur les changements de structure et de 
nature du solide étudié, que l ’on suit, partiellement, 
par examen roentgéuographique et par analyse. 
F eO O IIy  perd son eau d’adsorption à 150°, puis son 
eau d'hydratation, surtout à 250°. 0 3Fe2 y formé se 
transforme à 350° en 0 3Fe2*. Dans les mélanges avec 
C 0 3Cd on observe à 350° la dissociation du carbonate. 
A  500° les deux oxydes commencent à réagir, avec 
augmentation du pouvoir ionisant de l ’émanation, 
jusqu ’à 730°. I l y  a là un état intermédiaire avant la 
formation du spinelle, dont la cristallisation s’observe 
de 730° à 800*. A  900°, le spinelle se dissocie, et OCd se 
volatilise. L ’augmentation de la durée de chauffage à 
chacune des températures d ’observation abaisse les 
températures de transformation.

Contribution à  la connaissance  de  la  fo rm a­
tion et de la  réduction du ferrite de zinc dans
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les conditions de la  m étallurgie du zinc. C om ­
munication p ré lim inaire  ; Sim on A . (Z . Elektroche­
m ie , 1940, 4 6 , 458-480). — Après grillage à 9O0° de su l­
fure de zinc additionné de quantités variables de SFe, 
on a établi, par l ’analyse chimique, l'examen micro­
scopique et la roentgénographie des produits du g r il­
lage, avant et après enlèvement de OZn par une solu ­
tion ammoniacale de C1N1I4, qu’il se forme seulement 
du métaferrite Fe20 3.0Zn , le zinc présent en excès sur 
cette composition pouvant être à l’état de sulfure ou 
d'oxyde conservant leur individualité cristallogra- 
phique, et contenus dans des grains de métaferrite. 
Le m étaferfite synthétique est réductible par l ’anthra­
cite, le graphite, CO,' aux températures employées 
pour la réduction industrielle de OZn. La réductibilité 
du métaferrite formé par grillage de la blende sera 
étudiée ultérieurement.

L e s  a luns  anhydres  de fer . Sciiisciik in  N . (Z . 
anorg. Chem., 1940, 2 4 5 , 226-228). —  Préparation et 
analyse des sulfates doubles anhydres de fer et de so­
dium (S 0 4)2FeNu, de fer et de potassium (S 0 4)2Felv, de 
1er et d ’ammonium (S 0 4)2FeNH4. Ce sont tous les trois 
des poudres cristallines jaune crème constituées par 
des cristaux tabulaires à six pans.

Iodure  de fer carbony le  ; IIik ueu  W . et La .ga i.ly  
II. (Z . anorg.C hem ., 1940, 245,295-304). — Préparation 
de l’iodure de fer tétracarbonyle I2Fe(CO )4 ; par décom­
position, ce corps fournit l’iodure ferreux I,Fe. Au 
cours de celle-ci, on peut obtenir successivement, 
par chaullage dans l ’hydrogène, l ’azote ou le gaz car­
bonique : le diiodure do fer dicarbonyle I2Fe(CO )2, 
substance brun foncé, puis le monoiodure de fer dicar­
bonyle IFe (C O )2. Ce dernier fournit en définitive une 
petite quantité de monoiodure de fer IFe rouge clair.

S u r  les m étaux  carbonyles. X X X I V .  L e  sys­
tème iodure  de fer I I  — O xyde  de carbone  (sur le 
m écan ism e d e là  réaction d ’un gaz su r  un solide);
H ie iie u  W . et L a g a l l y  H. (Z  anorg . Chem., 1940, 2 4 5 , 
305-3201. — Préparation de l’iodure de fer tétracarbo­
nyle, à la température ordinaire (18-20°) :

I2Fe +  4 CO ->- I2Fc(CO\

Etude tics facteurs de la  réaction (durée, pression). La 
quantité d ’iodure de fer tétracarbonyle est une fonction 
logarithm ique de la pression.

S u r  le comportement du b rom ure  de chrome  
I I I  a c t i f  v i s - à - v i s  de l ’éther ; H ein  Fr. et G u a f t  II. 
(Z ■ anorg. Chem., 1940, 2 4 5 , 331-340). —  Etude de la 
décomposition thermique du bromure de chrome 111 
hexanimine :

I0B r3[C r(N ll3)c]
52NI13 +  N , + 6BrN II4 - f  4 Br3Cr +  6Br2Cr

Par traitement à l’éther du produitlixe (4Br3Cr-)-6Br2Cr), 
le bromure de chrome Br3Cr reste comme résidu et 
l ’éthylate Br2CrOC2II5 passe en solution ; le passage 
d ’un courant de N1I3 dans cette dernière provoque la 
formation du complexe ammonié :

[Br2CrOC2II5, 3N II3]

Le résidu de bromure Br3Cr donne lieu à une réaction 
v ive  au contact de l’eau, du méthanol et de l ’éthanol, 
mais est indifférent vis-à-vis de l ’éther.

S u r  la solubilité de l’acide tungstique et du  
paratungstate d ’am m on ium  dans l’am m on iaque ;
D a w i l u  W î (Z . anorg. Chem., 1940, 2 4 4, 1-12). —  La 
phase solide en équilibre avec la solution aqueuse à 
19° et pour une concentration en ammoniac inférieure 
à 4 0/0 est le paratungstate :

12 \V 03.5 0 (N II4)2.11 OH,.

A  la même température et pour une concentration en 
ammoniac supérieure à 4 0/0, la phase solide en équi­
libre contient 1,2 à 1,3 molécule d ’ammoniac par m o­
lécule d ’anhydride tungstique. Au  point de transfor­
mation la solution contient environ : NH3 4 0/0, \V03 
26 0/0. A  19° et sous une pression de gaz ammoniac de 
1 a tm .,la  solution contient: NH3 18,3 0/0, W 0 3 31.5 0/0. 
Elude de l ’évolution du système W 0 3-N II3- 0 I I 2 en 
fonction du temps.

Phosphures  d ’u ran iu m ; Heimbiieciit M., Zum- 
huscii M. et B iltz  W . \Z. anorg. Chem., 1940, 245, 391­
401). — Préparation de produits binaires phosphore 
uranium par action directe des deux éléments l'un sur 
l'autre, soit en tube de quarts scellé sous vide, soit par 
passage de vapeurs de phosphore sur le métal, ¡.es 
compositions des substances obtenues vont de PouU à 
P i 01U. Etude des tensions de dissociation de c e s 'p ro ­
duits, et examen de ceux-ci aux rayons X. Ce travail 
aboutit à la mise en évidence des composés déliais : 
P2U, P4U3 (structure du type P4Th3) et PU (structure du 
type CINa).

S u r  l ’analogie de structure des phosphures  
d ’uran ium  et de thorium : Zumdusch M. [Z . anorg. 
Chem., 1910, 2 4 5 , 402-408). —  Analogies de structure 
entre les phosphures de thorium et ceux d ’uranium. 
Les phosphures P4U3 et P4Th3 sont isomorphes. Le 
phosphure PU  est à rapprocher de la phase « PTh  ».

Com posés de coordination du cu ivre  avec la  
p ropy lèned iam ine  ; N eog i P. et M andol Iv. L. (J  
Indiari Chem. So>'-, 1939, 16, 433-436).— Les sels com­
plexes de Cu de la propylènediamine étaient jusqu ’ici 
inconnus. On a cependant obtenu des sels de propy­
lènediamine par addition de deux molécules de propy­
lènediamine à une molécule d ’un sel soluble de Cu en 
solution aqueuse. Les sels obtenus, de bis-propylène- 
diaminc. sont de couleur violette, très solubles dans 
l'eau avec formation de belles solutions violettes. La 
propylènediamine a été combinée successivement à 
Gl2Cu,Br2Cu,I2C u ,S04Cu,(N03)2Cn, tartralede Cu, cam- 
pho-sulfonate de Cu ,,O Il)2Cu, nitronate de Cu et acétate 
de Cu. On a mesuré le pouvoir rotatoirc des sels orga­
niques.

L a  transformation du su lfu re  de m ercure  noir  
en su lfu re  rouge par  chauffage , Krustinsons J. 
{Z . anorg. Chem., 1910, 2 4 5 , 352-354). — Etude des 
conditions de transformation du sulfure de mercure 
précipité en cinabre artificiel. Rôle de l ’humidité et des 
impuretés.

ju’isomérie des hydrates du trichlorure de 
ru th én iu m ; Grube G. et Fiiomm G. ( Z . E lek t’'ochemie. 
1940, 4 6, 601-b67). — On obtient du chlorure de Ru,M 
exempt de chlorure du Ru,v par réduction électroly- 
tique du trichlorure commercial en solution dans C llffl n, 
évaporation à sec en courant de CUI et. séchage sur 
S 0 4H2 concentré sous vide. Il correspond à la formule :

-C l3 "
CLRu, O II2, ou Ru 

_OIJ,

avec une coordinance '4 du métal. Sa solution fraîche 
dans l’eau glacée ne contient pas de Cl ionique. Lente­
ment à froid, plus vite à chaud, elle vire du vert brun 
au vert émeraude et contient alors 1 atome Cl ionisé 
par atome de Ru, suivant la réaction :

X l 2 H 
Ru Cl.

(O II,), J

r c i 3 1
Ru -j- o r i j  —^

o h 2
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La même réaction se produit en solution dans C1H 0,1 n. 
La  proportion de Cl ionisé n'augmente pas au delà de 
1 at., même après chauffage prolongé, à condition 
d 'éviter le contact avec l'air. La conductibilité électri-

3ne moléculaire du complexe vert émeraude est voisine 
e 100, correspondant à un sel à 2 ions. Le chauffage 

des solutions aqueuses ou chlorhydriques provoque un 
virage du vert émeraude au brun jaunâtre, sans chan­
gement de teneur en Cl ionisé, vraisemblablement par 
une isomérisation cis-tran.s telle que :

CI
Cl

Ru
OH,

Cl.
’ Cl Cl"

Ru
_O II2 O II5J '  L O IIj Cl_

S u r  l ’i r id iu m  c a r b o n y le  ; H ie b e h  W .  et L a o a l l y  
II. (Z . anorg. C/iem., 1940, 245 , 321-333). — Préparation  
sous haute pression  d ’o xyde  de carbon e  de dérivés de

l ’iridium carbonyle. La réaction a lieu en présence de 
cuivre ^revêtement intérieure de l'autoclave). Les réac­
tions correspondant aux substancee utilisées comme 
points de départ et aux produits obtenus sont les sui­
vantes : •

Cl:tIr -j- 3Cu -(- 6 CO - v  Ir(CO I3 +  3CuCI.CO 
[IrBr6]K 2 +  3Cu +  6CO -> -

Ir(C O )3Br -f- 2BrK +  3CuBr.CO

Préparation de l'iridium tétracarbonyle Ir(CO),, et du 
chlorure d ’iridium tétracarbonvle Ir3(CO\CI9. Il existe 
un hydrure d ’iridium tétracarbonyle que l'on peut pré­
parer à partir du trichlorure d'iridium en présence 
d ’eau :
2Ila Ig3Ir +  O II2 +  15CO +  6Cu =

21Hr(Cül;, +  6 CuIIalgCO - f  C 0 2

GÉOCI11MIE

R ô le  jo u é ,  d a n s  la  d i f fu s io n  d e  l 'h é l i u m ,  p a r  la  
s t r u c t u r e  p lu s  o u  m o in s  c o m p a c t e  d e s  c r i s t a u x ;
Ilmu.iKG E. K. (C. R. Acad. Sc. U. R . S. S ., 1939, 24, 
2■¡4-217). — Les cristaux à structure lâche laissent faci­
lement échapper l’hélium pardilfusion et sont par suite 
inaptes à la détermination de l'âge géologique. Des 
résultats valables ne peuvent être obtenus qu avec des 
cristaux à structure compacte, exempts autant que 
possible d'inclusions, non sujets à transformations, et 
surtout exempts de clivages. (Anglais.)

L e  m o ly b d è n e  d a n s  le s  e a u x  m in é r a le s ,  le s  
e a u x  d e  m in e  et le s  e a u x  d e  s u r f a c e  ; N o v o k iia t -  
sivY I. P. et K a lin in  S. K . (C. R . Acad. Sc. U. R. S. S., 
1939, 24, 278-219). — La spectroscopie permet de doser 
Mo dans le résidu sec des eaux. Dans les eaux miné­
rales, sa teneur est très variable, parfois nnlle, le 
maximum correspondant aux eauxthermales en relation 
avec des diorites et des granits. Dans les eaux de mines, 
la présence du 'm olybdène est liée en général à son 
existence dans les minerais, ceux de Cu en particulier. 
Le molybdène est. absent des eaux superlicielles, y 
compris celles de lacs salés. (Anglais.)

N o u v e l l e s  d o n n é e s  s u r  la  d i s t r ib u t io n  d e  l ’i n -  
d iu m  d a n s  lé  K a z a k h s t a n ;  B o h o v ick  S. A . et 
P iiokopenko  N. M. (C. R. Acad. Sc. U. R . S. S., 1939, 24, 
92:7-927). — Dans trois régions : le Djungar Alatau, la 
région nord-ouest du Balkhash et la chaîne du Kara- 
tau, les minérais de Zn peuvent servir de matière pre­
mière pour l ’extraction de l’indium. (Angla is.)

E t u d e  p h y s ic o c h im iq u e  d e  l ’a lu n i t e  d u  d é p ô t  
d e  Z a g l iK  (T r a n s c a u c a s i e )  M ih -A li K a sh k a i (C. R. 
Acad. U. R. S. S  , 1989, 24, 931-934). —  L ’analyse chi­
m ique correspondàôü 0/0 d'alunite potassique t>K2.2,5 
0 3A1.2.3,5 S 0 3.4 0 II2 et 44 0/0 d ’alunite sodique (O N a 2 
remplaçant ÔIC2). L ’analyse speclroscopique montre 
l ’absence d ’éléments autres cjue les isomorphes de A l 
(faibles lignes de Cr et Gai. L  analyse thermique révèle 
une réaction endothermique à 520° (perte d ’eau), un 
effet exotherm ique à 735° et une seconde réaction endo- 
tberm ique à 804-815° (séparation de S 0 3). (Anglais.)

L ’a l t é r a t io n  d e  l ’a l l a n i t e ;  I I a t a  S. (Scient. Papers 
Tokyo, 1939, 36, 3ul-3’. 1)._— Lesproduits d'altération par 
les intempéries de l ’allanite de Siraivva et de Nogisavva 
dans la région granitique d ’Abukuma ont été analysés. 
Ils sont constitués principalement par des oxydes 
hydratés de Fe et de A l avec S i0 2 et un peu de CO, : 
leur teneur en 0 2Th est élevée et celles en terres rares 
et en chaux sont très faibles si on les compare avec 
celles du même minéral non altéré. L ’altération de 
l’a llanile commence par la dissolution des terres rares

lorsque le m inéral est attaqué par une eau naturelle 
chargée de carbonates alcalins qui proviennent de 
l'action de C 0 2 et O II2 sur des minéraux renfermant 
des métaux alcalins. L ’accumulation de 0 2Th et la 
diminution des terres rares sauf 0 3Co2 dans les produits 
d'altération de l ’allanite peuvent être expliquées expé­
rimentalement par la différence de solubilité de ces 
constituants dans une solution de carbonate alcalin 
renfermant du silicate alcalin La  corrélation entre la 
constitution chimique de l ’allnnite et sa résistance à 
l'altération a été étudiée sur différents échantillons. Lç 
minéral peut être attaqué quand le rapport du fer total 
calculé en 0 ,F e 2 à 0 3A12 est inférieur à 1,3 et la teneur 
en O j'lh  plus élevée que 1,5 0/0 environ. (Angla is.)

S u r  le  m é t a m o r p h is m e  d e  c o n ta c t  d e s  p h o s ­
p h o r i t e s ;  Bf.ziiukov P. L. (C. R. Acad. Sc. U. R .S .S ., 
1939, 24, 282-284:. —  Le dépôt de Tcshiktass constitue 
un exemple, jusqu’ici sans analogue, du métamor­
phisme de phosphorites sédimentaircs en apatite en 
lits, par l ’action d ’intrusions de roches ignées. On y 
reconnaît, outreune action thermique, l ’action chimique 
de constituants volatils amenés par 1 intrusion de 
granité. (Angla is.)

T r a n s f o r m a t i o n  d e  v e r r e s  n a t u r e ls  e n  r o c h e s  
c r i s t a l l i n e s  p a r  r e c u it  s o u s  h a u te  p r e s s io n  d e  
g a z  et d e  v a p e u r  d ’e a u  ; M lciiE r.-LÉVY A. et. W y a r t  
J. (C. R ., 1911, 212. 89-91). — Des verres amorphes, 
verres acides d ’origine terrestre (obsidienne de Lipari, 
ponce de dacitoîde de la Martinique) ou d ’origine cos­
mique (tectique du Kouang Tchéou W an ), verres 
basiques (obsidienne du Cantal) ont été soumis à l’ac­
tion de hautes pressions (4000 kg/cin5) résultant de 
l ’action d ’explosifs au sein de bombes en acier, eu pré­
sence d ’eau sous pression partielle de 700 kg/cm2, et à 
un recuit de 14 à 23 jours entre 500 et 700°. Dans ces 
conditions on a observé dans tous les cas la naissance 
et l ’évolution des cristaux, orthose, quartz, crisloba- 
lite, feldspath, nngite. Les verres acides montrent une 
évolution beaucoup plus profonde que les verres 
basiques. Dans les verres riches en silice, c’est le 
feldspath qui se forme le premier si la teneur eu alcalis 
est grande; c’est la cristobalitc —  se transformant 
ensuite en quartz — si la teneur en alcalis est faible.

M i n é r a u x  d e s  p la c e r a  d e  la  R i v i è r e  J a u n e !
(C . R. Acad. Sc. U. R. S. S., 1939. 25, 51-52). -  Dans les 
sables noirs extraits de puits dans la vallée de cette 
rivière (région du Krivoy Rog), on a trouvé les minéraux 
suivants : monaz.ite, zircon, cassitérite, topaze, or, tour­
maline, grenat, rutile, ilménite, sphène, anatase, ma- 
gnétite, hématite, limonite, feldspaths, hornblende, 
Dvroxène, épidote, pyrite, quartz, les 4 premiers étant 
les plus intéressants. (Anglais )
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S u r  les c r istaux  géants d 'aegirita-augite des  
roches p lutoniquea do G re m y a K h a -V y rm e s  (P é ­
n insu le  de K o la )  Poukanov A . A . (C. R. Acad. Sc. 
U. R. S  S.. 1939, 24, 935-937). Dans des ijolite-urtite- 
pegmatiU: à grains géants, se trouvent des attachements 
subparallèles d 'aegirite-augite dont la longueur atteint 
fréquemment 30-50 cm. Un cristal ava it pour dimensions 
110 ’ '3 5 X  -0 cm - Analyse chimique et constantes 
optiques de cet échantillon. (Angla is.)

S u r  la genèse du dépôt de m inéra i de fer de  
Novo-TroytzK i, du  type K h a l i lo v ;  T iie o d o ro v itc ii
G. I. (C. R. Acad. Sc. U. R . S. S., 1939, 24, 270-273). — 
L ’étude du dépôt de N ovo-Troytsk i établit son origine 
sédimentaire normale, d ’où l ’on conclut, en général, à 
l ’origine sédimentaire des dépôts du type Khalilov, et 
non à leur formation nar une altération particulière 
d ’une ancienne croûte de serpentines. (Angla is.)

L ’arsen ic  dans les apatites des toundras de 
Khib iny  ; G ile v a  Z. M. et M e le n t ie v  B. N. (C. R. Acad. 
Sc. U  R. S. S., 1939, 25,118-119). — Le dosage a été fait 
par attaque à GUI concentré, puis réduction de As à 
l’état métallique par l ’hypophosphite (méthode deT ie le ) 
et examen néphélométrique. Des échantillons d ’apatites 
de huit dépôts ont donné des pourcentages d ’As allant 
de 0,00006,à 0,00021 0/0, sans qu ’on puisse établir une 
relation entre ce 0/0 e i le type du dépôt.

Composition chim ique des apatites de K h ib in y ;
V o lk o v a  M. I. et M e len tie v  B. N. (C. R Acad. Sc. U. R. 
S. S., 1939, 25, 120-122). — Analyse complète de onze 
échantillons provenant de 8 dépôts. Dosages de P20 5, 
OCa, OSr, 0 3Cr2, 0 3Fe2, 0 3A12, T i0 2, OMg, OMn, V 20 5, 
S i0 2, OH2, Zr, F, A s20 5. S o u s  le rapport de la compo­
sition, toutes les apatites sitnées sous le même grand 
arc forment un ensemble homogène. Deux dépôts géo­
graphiquement et géologiquem ent isolés sont différents 
par leur teneur plus élevée en terres rares et Sr.

(Anglais.)
L a  montmorillonite de « W est -Su lyuK Ia  » ;

V s s u p o v a  S M ] (C . R. Acad. Sc. U. R. S. S., 1939, 25, 
212-211). —  On a étudié les argiles accompagnant les 
dépôts de lignite. La présence de montmorillonite se 
révèle par l ’analyse chimique (haute teneur en Mg : 
5,18 0'0, rapport S i0 2/Al20 3 égal à 4b L ’analyse ther­
m ique indique les effets endothermiques de la mont­
morillonite à 160 et 800° et ceux de la kaolinite à 650 et 
920°. L ’examen aux rayons X révèle kaolinite et mont­
morillonite, celle-ci constituant à elle seule les parties 
colloïdales. On considère que la montmorillonite est la 
form ation prim itive en milieu alcalin et que lucide 
humique du dépôt charbonneux a transformé partielle­
ment la montmorillonite en kaolinite. (Anglais.)

M in é rau x  nouvellem ent découverts près du  
cours m oyen du Bug  m érid ional ; Savostianov V. 
A . (C. R. Acad. Sc. U. R .S  S , 1939, 24 , 285-286). — On 
attribue A l’action d ’un épimagma granitique acide et 
riche en constituants volatils sur des gneiss àpvroxènes- 
plagioclases la formation de minéraux tels que pyrrho­
tine, chaleopyrite, molybdénite, graphite, spînelles 
ferrugineux.

Découverte  de d eu x  n ou veau x  spécim ens du  
météorite de Jovtnevy; K r in o vE . L  ,C .R . Acad. Sc. 
U. R .S .S ., 1939, 24, 280-281). — Cinquième et sixième 
spécimens, de poids respectifs 21745 g  12873 g.

T e n e u rs  en rad ium , vanad ium , chrom e et m o­
lybdène  des sources chaudes  de Y u n o h a n a z a w a  
et leurs variations sa isonn ières ; K u r o d a  K . (B u ll. 
Chcm. Soc. Japan, 1939, 15, 65-70).

T e n e u rs  en vanad ium , chrom e et m o lybdène  
des sources chaudes  du Japon  ; K u ro d a  K. (B u ll. 
Chem. Soc. Japan , 1939, 14, 307-310).

R ech erch es  ch im iques su r  le m étabolism e
des lacs ;  S u g a w a r a  K. (B u ll. Chem. Soc. Japan, 1939, 
14, 375-451). —  L ’auteur étudie le « métabolisme des 
lacs » c’est-à-dire les variations qui se produisent dans 
les diverses substances formant le lac et les relations 
existant entre ces divers constituants. Son étude a 
porté sur un certain nombre de lacs et principalement 
sur le lac Takasuka-num adontil donne la description. 
I l ’ étudie d ’abord les boues en déterminant leur tempé­
rature, leur pu, leur composition chimique et bactério­
logique,les variations saisonnières de leur composition, 
la façon dont se forme les dépôts de boue et leurs 
variations saisonnières. Les densités des eaux des 
différents lacs ont été déterminées et les variations de 
la densité avec la profondeur ont été étudiées. L ’ac­
tion des gaz dissous sur la densité de l ’eau de 
différents lacs a été déterminée. Certains gaz comme 
0 2 et C 0 2 tendent à augmenter la densité de l’eau par 
dissolution tandis que d ’autres gaz comme N 2, 112 et 
CH4 produisent un abaissement de la densité de l ’eau. 
Les gaz dissous dans l’eau ont été dosés, en particu­
lier 0 2, N 2, CH4, I I2 et leur signification dans le méta­
bolisme du lac a été discutée. (Anglais.)

Variat ions  annue lle s  des conditions hydrochi­
m iques des lacs de Y a sh a lt a ;  N ik o la f .v  V. I. et 
S te p a n o v  B. I. (C. R. Acad. Sc. U. R. S. S ., 1939, 2 4 , 334­
337).! —  Etude de la teneur totale des eaux de ces lacs 
salés en sels, de la température de l’eau et de l ’air, et 
du coefficient de métamorphisalion /é=SO.-,Mg/Cl2Mg 
dans leurs variations annuelles, dues à l ’évaporation, à 
l ’apport de sels par lessivages du sol environnant par 
les eaux affluentes, et aux précipitations saisonnières 
par sursaturation. On signale la possibilité d ’une 
extraction annuelle de450.000 tonnes de sel de Glauber 
par précipitation hivernale en bassins. (Angla is .)

Utilisation d ’e au x  de lacs aalés pour  la p roduc ­
tion de m irabilite  (sulfate de sodium ) et de sels  
m agnés iens ;  N ik o t .a ev  V. I., G m tsev itc .ii E. V . et 
D yn k in aT J  S. ( C R  Acad.Sc. U. R. S  S., 1939, 2 4 , 338­
339). — On petit prélever, au moyen de bassins spécia­
lement construits, l ’eau des lacs salés de la région des 
Kalmouks en été, avant la  précipitation saisonnière de 
CINa. Le refroidissement spontané en h iver à — 8° 
amène la précipitation de 180 kg de sel de Glauber par 
m3. Après précipitation du sel de Glauber, l’eau-mère 
peut être évaporée pour produire Cl2Mg. (Anglais.)

Activité oxydante  et o 11 des sédim ents b run s  
de la m er  de B a ren ts  ; T ro f im o v  A . V . (C. R. Acad. 
Sc. U. R .S .S . , 1939, 2 3 , 925-928). —  On ajoute à un 
échantillon de sédiment un excès de quinhydrone et un 
excès de substance tampon et on mesure au moyen 
d’électrodes à quinhydrone la différence de potentiel 
entre le mélange, et le tampon seul. On calcule le po­

tentiel d ’oxydation de la quinhydrone A =  29 log  ~

(en m illivo lts ). On mesure d ’autre part le poten­
tiel conventionnel d’oxydo-réduction E'n et le /)>>. La 
couche supérieure du sédiment, brune, est oxy­
dante: A =  — 5 à — 54 ; la couche inférieure, noire 
ou grise, est réductrice : A =  — 45 à — 78°. Les pn des 
deux couches différent peu (en moyenne 8,20 et 8,25). 
En certaines stations, on a trouvé dans la couche inter­
médiaire des régions de pn nettement plus faible (6,0 à 
6,5). On suppose qu'en ces points, l ’épaisseur de la 
couche oxydante empêche le dégagement de C 0 2 pro­
venant des transformations des carbonates manganeux 
et ferreux en composés manganiques et ferriques.

(Anglais.)
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C H IM IE  O R G A N I Q U E

G ÉN ÉRALITÉS

Réfraction et absorption de com binaisons non  
sa tu rées ;  SoiœnsB N. A . (Ann., 1940, 5 4 6  , 51-98). — 
Etude et calcul des relations entre les phénomènes de 
réfraction et la position des bandes d ’absorption dans 
Pu llra-violet de combinaisons non saturées. Relations 
comparables à celle entre l'exaltation de la réfraction 
moléculaire pour les doubles liaisons et la conjugaison 
de ces doubles liaisons. Dilférents corps ont été étudiés, 
des tableaux et des courbes résument les résultats des 
essais et des calculs.

R echerches  su r  les com p lexes  in ternes ;  IIaen- 
uliîr  H. M. et Smith G. Me P. (J. Am er. Cfiem. Soc., 
1940, 62, 1009-1012). — On a préparé les complexes de 
Cu avec quelques matières colorantes oxyazoïques 
dérivées du (5-naphtol, à l'état cristallisé. Ces complexes 
sont sufûsamment solubles dans les solvants orga­
niques pour permettre l'élude des spectres d ’absorp­
tion, laquelle a été faite dans la  pyridine et dans le

nitrobenzène. Dans chacun des cas la couleur du com ­
plexe parait moins inlluencée par le groupe substituant 
que par la chélation.

L e  m écan ism e de l ’estérification des acides  
organiques forts, estérification des acides chlor-  
acétiques pa r  l ’alcool néopenty lique  ; Q u a y le
O. R. et N o r to n  II. M. (/. Amer. Chem. Soc., 1940, 62, 
1110-1111). —  L ’alcool néopentylique a été estérilié en : 
acétate, Eb7C0:121°, chloracétate, E h .: 180°, dichloracé- 
tate, Iîb. : 194°, trichloracétate, El). : 202°, p-nitroben- 
zoate, F. 54-54°,5 et din itro -3 .5 -benzoatc, F. 90-90°,5. 
L ’hydrolyse de ces esters régénère l ’alcool néopenty­
lique, sans réarrangement, ce qui montre que dans 
l ’élim ination d'eau I'hvdroxyle est pris à l ’acide et non 
à l'alcool, car s’ il était pris à l’a lcool il devrait se pro­
duire un rearrangement électronique du système néo- 
pentylc en i-am yle.

COM BINAISONS O R G A N O -M É TA LL IQ U E S

Quelques  facteurs affectant l ’interchange  
ha logène -m éta l ;  G ilm an  II. et Moonn F. 4V. (J. 
Am er. Chem. Soç., 1940, 62, 1843-1846). — La réaction
a.C )0I l7B r-r  R L i— a .C i0II7Li-|-RBr, peut être réalisée 
avec un rendement de 91 0/0. Elle est la plus rapide 
dans l'oxvde de n-bulyle, sa vitesse décroît dans 
d ’autres solvants dans l’ordre, oxyde d'éthyle, d im é- 
tliylaniline. C6II6, cyclohexane, et éther de pétrole 
(Eb. : 28-38°) ; bien que la réaction soit la plus lente 
dans l'cther de pélrole, ce solvant est cependant un 
solvant de choix pour certains inlerchanges halogène- 
métal. La réaction une fois terminée, dans l’éther 
(moins de 1/2 minute), le rendement diminue avec le 
temps. L'abaissement de la température, à — 80°, 
ralentit la réaction et diminue le rendement. Cu divisé 
augmente la vitesse de réaction entre C10I I7Br et 
n-C,,ILLi dans C6Hc, mais est sans effet dans un mé­
lange de benzène et d ’éther de pétrole ; Ni Raney est 
d’abord sans efTet sur la même réaction, puis après un 
certain temps diminue le rendement. L ’organo-Li le 
plus réactif est le rc-propyle-Li, la réactiv ilé  des autres 
RLi diminue dans l'ordre éthyle, n-butyle, phényle et 
méthyle: C II3L i est recommandé comme le réactif de 
choix pour la métalation de certains dérivés bromés 
dont on ne désire pas l'interchange halogène-métal.

/ .
Réactions colorées de qu e lques  o rgano -L i  ;

G ilm a n  II. et Swiss J. [J. Am er. Chem.. Soc., 1940, 62, 
1841-1849). — On indique les deux réactions suivantes : 
1° La solution d ’organo-Li est ajoutée à une solution à 
15 0/Ode p-bromodiméthvlaniline dans C0II0 (formation 
de (C II3)2N .CcH,,lin, ensuite traitée par une solution 
benzénique de benzophénone, et acidulée par CIIJ con­
centré, il y a formation de r(Cf,H5)2C:=Cr,II ^N iC lI^ .jC l, 
rouge : dans les mêmes conditions, les nrgano-Mg don­
nent un carbinol incolore, ce qui permet de les diffé­
rencier : 2° on fait réagir l ’a lcovl-L i sur une solution de 
triphénylméthnne dans CcI IG ou dans l'éther, il se pro­
duit une coloration jaune (form ation de (CcHs)3CLi) ; 
cette 2° réaction permet de différencier les a icovl-L i 
d'un certain nombre d ’aryle-Li qui ne donnent pas la 
réaction.

L e s  composés coordonnés dans  l ’essai coloré  
des dérivés organom éta lliques ; G ilm a n  II. et Jones

R. G. (J. Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 1243-4241). —  La 
cétone de M ichler réagit avec une proportion équimo- 
léculaire de CGH5MgBr, dans l'éther, pour former un 
composé coordonné, qui, par hydrolyse régénéré 88 0/0 
de la  cétone. Ce composé de coordination est suffisam­
ment instable pour qu ’il n'y ait pas de confusion avec 
l ’essai coloré des composés organométalliques. La 
stabilité de ce composé diminue de façon marquée 
dans le mélange d'éther et de benzène : et à côté de 
450/0 ne cétone régénérée on trouve42 0/0(le p .p '-té tra - 
m éthyld iam inotriphénylcarbinol, F. 101-101°.5. La cé­
tone de M ichler ne forme pas de com plexe stable avec 
C6H5Li, ni dans l'éther ni dans le benzène, il se forme 
le carbinol avec un excellent rendement.

L a  carbonatation des com posés organométal­
liques ; G ilm an  II. et P a c e v itz  II. A . (J. Am er. Chem. 
Soc.. 4940, 62, 1301-1302). — Les dérivés sodés formés 
par action de Na sur le ciilorure de n-am yle, réagissant 
avec C 0 2 gazeux pour donner de l ’acide caproîque avec 
une forte proportion d'acide n-bulylmainnique ; C(J2 
solide donne principalement de l ’acide caproîque avec 
très peu d ’acide n-butylmalonique.

Réaction  entre le lithium et la b rom o pyridine  
fortement substituée: A l l e n  G. F. et Fram k G . F. 
(J. Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 1301). — La brom o-2- 
triphényl-3.4.0-pyridine réagit très lentement avec Li ; 
par action des acides on régénère de la triphénylpvri- 
dine : le produit formé ne paraît pas réagir avec C 0 2, 
les aldéhydes ou les cétones. L e  bromo-4-triphényI-
2.3.5-furan ne réagit pas avec Li.

L ’équ ilib re  du ch lorure  de n -bu ty le  Mg en so­
lution éthérée :N o l l e h  C IL  et R a n e y  D. C . (/. Amer. 
Chem. Soc. 4940, 62, 1149-4151). — Une détermination 
de la composition du chlorure de n-butyle-Mg en équi­
libre, dans l’éther, RM gX R 2M g-j-M gX 2 à des con­
centrations comprises entre 0,4 et 1,8 équivalents pour 
1000 g de solution, montre que, malgré la  très faible 
solubilité de l’éthérate de Cl2M e dans l'éther (environ 
0,001 mol. dans 1000 g de solution), 3 à 40 0/0 seule­
ment de l ’halogène sont précipités comme CI2Mg. 
D’autre part la précipitation par le dioxane indique
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que 88 0/0 au moins de l ’halogène se trouvent dans la 
solution à l'état de Cl2Mg. Ou bien la précipitation 
par le dioxane ne permet pas d ’apprécier la composi­
tion de la solution de Grignard, et le réactif est presque 
entièrement sous la forme de RM gX, ou bien la solu­
bilité de Cl2Mg se trouve augmentée dans cette solution.

Su r  les composés organo-m éta lliques. IV .  
Com posés alcoyle-étain et leurs  dérivés ; H a i ia d a  
T. (Scient. Papers Tokyo, 1989 35, 290-329). — L ’élain- 
tétraéthyle a été obtenu en traitant l’alliage Sn-Na ou 
ou Sn-Na-Zu eu diverses proportions par C2l I5Br. 
L ’ iodure de l’étain-triélhyle et les dibrom ureet diiodure 
d étain-diéthyle ont été obtenus par l'halogénation 
directe de l ’étain-tétraéthyle. En traitant l ’iodure 
d etaiu-triéthyle en solution dans l’alcool par une solu­
tion de IIO N a ou en. traitant le bromure d’é la in-lri- 
élhyle par une solution alcoolique concentré de HONa, 
on obtient I hydroxyde d 'éta in -triéthyle  (C2II5l3SnOII 
F. -43—II "  La distillation de ce composé sous pression 
réduite donne l’oxyde d ’étain-triéthyle [(C2I ]5)3Sn]20  
Ebl0: 154°. L ’oxyde d 'éta in-diéthyle  a ôté obtenu en 
traitant une solution alcoolique de dibromure d'étain- 
diéthyle par N II3 dilué. Poudre amorphe réagissant 
avec C1U dilué en donnant le dich lorare d'étain-diéthyle 
F. "5°. On a préparé de la même façon l ’oxyde d ’étain- 
diinéthyle. Le radical étain-triéthyle  (C2l l5)3Sn a été 
préparé parles 2 méthodes suivantes dans une solution 
de NI13 liqu ide : 11 réduction d ’un halogénure d ’étain- 
triéthyle par un atome de Na métallique ; 2; traitement 
du tétraéthyldistannane disodé (Na(C2H5)2Sn.Sn(G2H5)2 
Na) par 2 molécules de BrC2II5. Le triétliylstannure de 
Na a été isolé en traitant l'étain-triéthylepar un atome 
le Na métallique dans N II3 liquide. La réaction entre 

l’étain-télraélhyle et Nadans N II3 liquide a été étudiée. 
Le radical étain-diéthyle a été isolé sous forme d ’un 
solide jaune orangé en traitant le dibromure d'étain- 
diéthyle avec Na métallique dans Nll4 liquide. Le tôtra- 
éthyldistannane disodé et le diélhylstannure disodé ont 
été obtenus en faisant agir Na métallique dans la pro­
portion de 1 ou 2 atomes sur l ’étain-diéthvle dans N II3 
liquide. D ivers composés complexes ayant les formules 
empiriques suivantes: [R3SnOII)2SnR3XH 2O e tB 3SnOIl. 
SnR3X II20  ont été obtenus en traitant un hydroxyde 
d étain-trialcoyle par les halogénures correspondants 
dans une solution de CGIIc humide.

S u r  les composés organom étallique : composés  
alcoyle -éta in  et leurs d é r iv é s ;  IIahada T. {Bail. 
Chem. Soc. Japan , 1939, 14, -472-478; vo ir  (B u ll. Soc. 
Chim. France). (Doeum. ).

Réaction de redistribution dans les composés  
R ,P b ;  C a lin g a e r t  G., B ea tty  11. A . et Soiioos II. (./. 
Am er. Chem. Soc.. 1940, 62, 1099-1104). — L ’étude des 
réactions entre trim éthylisopropyl-Pb et d im éthyldi- 
isopropvle-Pb, télraéthvl-Pb et tétra-n-propyl-Pb, tétra- 
méthyl-tétraéthyl- et tétra-n-propyle-Pb, trim éthyl-f- 
butyl-Pl», tétraméthyl- et tétraphényl-Pb, tétraphényl- 
et tétra-/>-tolyl-Pb, montre que la redistribution des ra­
dicaux 11 dans (llliiPb, en présence ou non d ’un cata­
lyseur, est un phénomène général.

L a  réaction de redistribution, halogénures  
d-alcoyl-Pb ; Cat.ixc.aeut G., Sonoos II. et Siîapibo 
H. (/. Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 4104-1107).— Les 
halogénures de trialcoyl-Pb contenant des groupes 
C1I3 et C2H5, se réarrangent spontanément en un mé­
lange en équilibre qui contient les 4 halogénures de tri­

a lcoyl-Pb  possibles. De même, les mélanges des halo­
génures de trialcoyl-Pb avec les tétraalcoyl-Pb, conte­
nant les deux radicaux C II3 e lC 2H5, donnent les 5 alcoyl- 
Pb et les 4 halogénures possibles.

L a  réaction de redistribution, dérivés a lcoylés  
du m ercure , de l ’étain, du silicium et du zinc ;
C a l in g a e r t  G., Sohoos II. et IIx iz d a  V. (J. Am er. 
Chem. Soc., 1946 , 62, 1107-1110). —  Les composés 
alcoylés de Hg. Sn et Si sont facilement réarrangés, 
tandis que les alcoyl-Zn sont stables à 60°. Le m éthyl- 
é th y l-B g , Iïbjo : 5 l°,5, est un com poséstable en l ’absence 
d ’un catalyseur de redistribution.

M écan ism e des attaques su lfu rique  et phos-  
phorique  de l’acide cacodylique ; P e t i t  G. (C . /?., 
1940, 21 1, 228-230). — L'attaque de l'acide diméthyl- 
arsinique par PO,ÎH3 a montré qu ’à 320° As devient 
quantitativement trivalent par formation d ’oxyde de 
méthylarsine. En considérant les acides arsiniques en 
solution acido-minérale comme des sels d 'hydroxyal- 
coylarsonium, la réaction s'écrit selon (I). Ce résultat 
permet d ’admettre pour l ’attaque sulfurique le méca­
nisme suivant : coupure thermique d'un sulfate de 
diméthyldihydroarsonium, réaction (2):  oxydation du 
tronçon arsenical formé, réaction (3) et formation d’un 
sel d ’arsonium complexe monom éthylé; coupure de ce 
sel complexe, réaction (4). La vitesse de l ’ensemble du 
phénomène est réglée par celle de la réaction (2) qui 
est la plus lente :
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Contribution à l ’étude de que lques  acides a rs i ­
n iques aliphatiques. — E ssa i  d ’arsination des  
acides m ono-, d l -  et tri-ch loracétiques ; m ono-  
et d i-b rom om alon iques  ; M a rq u e z  A. 11. Rev. Fac. 
Ciencias Quim ., La P la ta , 1989, 14, 217-228) -- On 
donne une méthode perfectionnée pour l'obtention de 
l’acide acétarsiniqu**, on étudie sa décomposition par 
la chaleur en établissant quelques-unes de ses cons­
tantes physiques, on donne le mode de préparation des 
sels d ’ammonium des acides acétarsinique, arsénoacé- 
tique et tétrarsénoacétique qui n’ont pas encore été 
décrits et on signale un nouveau procéaé d ’évaluation 
quantitative de As dans les acides arsiniques alipha­
tiques.

L e s  arsines ; P e t i t  G. (B u ll. Sc. pharmacol... 1941, 
48, 29-39). —  Résumé des connaissances actuelles sur 
les arsines.

COMPOSÉS AC YC LIQ U ES

R echerches  sur les cata lyseurs  pou r  la syn ­
thèse des hydrocarbures  liquides à partir  de 
l ’oxyde  de carbone et de l ’hydrogène I. C ata ly ­

seurs  p réparés  pa r  la  méthode de précipitation  
(1) et (2 ) ;  Tsutsum i S. (Scient. Papers Tokyo, 1939, 
35, 435-446). —  Dans la synthèse des hydrocarbures
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liquides à partir de CO et de 112, la vitesse de consom­
mation de CO en présence du catalyseur suivant : Co- 
5 0/0 Cu-12 0/0 U30 8 qui n’a pas besoin d'être réduit 
à une température élevée, est à peine augmentée par 
l’addition de kieselguhr. Le rendement en hydrocar­
bures liquides d ’autre pan  croît peu à peu lorsque la 
quantité de kieselguhr ajoutéeaugmente. Ce l'ait montre 
que l'addition au catalyseur de la quantité convenable 
de kieselguhr supprime le pouvoir hydrogénant trop 
violent du catalyseur pour la production des hydrocar­
bures liquides et retarde la formation d'hydrocarbures 
gazeux et de C ü 2. Des catalyseurs au cobalt renfermant 
diverses quantités de T h 0 2, U3Oa et Mn comme promo­
teurs ont été étudiés. Ces catalyseurs doivent être ré­
duits à 300-^50°. La diminution de l’activité produite 
par l’élévation de la température de réduction est la 
plus grande dans le cas des catalyseurs Ço-Mn et la 
plus faible pour les catalyseurs C 0 -U 30 8! Dans tous 
les cas, l'addition de kieselguhr diminue beaucoup 
l'affaiblissement de ¡ ’activité. Les catalyseurs Co-U 30 8 
sont les plus actifs, viennent ensuite ceux à C o -T h 0 2 
et enfin ceux à Co-Mn. L 'add ilion  de petites quantités 
de kieselguhr accroît beaucoup plus l’activité des cata­
lyseurs Co-U30 8 et Co-ThO i que celle des catalyseurs 
Co-Mn.

R echerches  sur les cata lyseurs  pour  la syn ­
thèse des hydrocarbures  l iquides à partir de 
l ’oxyde  de carbone et de l ’hydrogène. I I I .  Cata ­
lyseurs  p réparés  pa r  la méthode de calcination
(1) : Tsutsum i S. (Scient. Papers Tokyo , 1939, 35, 481­
486). — Les catalyseurs Co-5 0/0 Cu-12 0/0 U3Oe et 
Co-5 0/0 Cu-4 0/0 U7Ob préparés par la méthode de 
calcination présentent un abaissement plus grand de 
leur activité par suite de l’élévation des températures 
de réduction et des températures de réduction optimum 
[dus faibles que les mêmes catalyseurs obtenus par la 
méthode de précipitation. Il faut ajouter une grande 
quantité de kieselguhr au cobalt pour obtenir un cata­
lyseur aussi actif par calciuation que celui obtenu par 
précipitation. Lorsque les quantités de kieselguhr 
ajoutées au cobalt passent de 2 : 1 à 3 : 1, on observe 
une faible diminution de l'activité du catalyseur due 
à la dilution du Co par le kieselguhr, (Anglais.)

R ech erch essu r  lescata lyseurs  pour la synthèse  
des h ydrocarbu res  liquides à partir de l ’oxyde  de  
carbone et de l’hydrogène. IV .  Cata lyseurs  p ré ­
parés  pa r  calcination (2) ; Tsutsum i S. 1Scient. Papers 
Tokyo , 1939, 36,47-52). —  Les températures optimum 
de réduction pour les catalyseurs au Co préparés par 
calcination sont basses et la vitesse de diminution des 
activités par suite de l ’élévation de la température de 
réduction est grande par comparaison avec les mêmes 
catalyseurs préparés pifflprécipitationj II est nécessaire 
d ’ajouter une grosse quantité de kieselguhr au Co pour 
obtenir un catalyseur aussi actif par calcination que 
par précipitation. L ’étude des effets dus à la nature des 
promoteurs montre que la différence d ’activité entre le 
catalyseur préparé par précipitation et celui obtenu par 
calcination est la plus grande dans le cas des ca ta ly ­
seurs au Co-Mn où le promoteur a le plus petit poids 
moléculaire et la plus faible dans le cas des catalyseurs 
Co-U  où le promoteur a le poids moléculaire Je plus 
élevé. — V .  Choix de cata lyseurs  pour  la syn ­
thèse (1) ; Tsutsum i S. (Scient. Papers Tokyo, 1939, 
36, 178-182).—  Les activités des catalyseurs renfermant 
N i- 10 0/0 oxyde métallique préparés par calcination 
ont été déterminées pour l’hydrogénation de Cr,Hc après 
réduction à temnéralures comprises entre 300 et 700°. 
La  diminution de l ’activité due à l’élévation de la tem­
pérature de réduction est la plus faible dans le cas du 
catalyseur N i- 10 0/0 A l ,0 3. L ’activité des catalyseurs 
N i- 10 0/0 oxyde m étallique pour un mélange gazeux

CO -j- 2 IL  est très faible. On obtient seulement 20 0/0 
de la contraction gazeuse avec un catalyseur N i- 10 0/0 
A120 3 à 210°. (Anglais.)

S u r  la  p y r o ly s e  d e  l ’u n d é c a n e  e n  p r é s e n c e  et 
e n  l ’a b s e n c e  d e  c a t a ly s e u r  a l u m i n e :  G a u l t  11. et 
P a o  Hing T s u  (C . R ., 1940, 21 1, 393-395). —  L'undé- 
cane pur (E b ,5 : 81-81°,5) préparé par décomposition 
thermique du dodécanol sous pression en présence de 
Ni Raney a été pyrolyse à 450°, 550°, 650°, 750° et 850° 
sans catalyseur et à 450°, 550°, 650 c l 750° en présence 
d ’alumine activée. Le catalyseur favorise la gazéifica­
tion : le volume des produits gazeux, formés surtout 
de I I2, CI14 et C2H/,, augmente quand la température 
s’élève, mais la production de C2i l4 passe par un m axi­
mum à 650°. En ce qui concerne les produits liquides, 
la proportion des hydrocarbures non saturés croît 
lorsque la température s ’élève, mais s’abaisse en pré­
sence de catalyseur. Enfin l ’alumine n'augmente pas la 
formation de goudrons et de C. E lle apparaît donc 
comme un catalyseur intéressant.

P r o p r ié t é s  p h y s iq u e s  d u  t r im é t h y l -2 .2 .3  p e n ­
t a n e  p u r i f i é  ; B r o o k s D. B., H o w a r d  F. L. etCnAFTON
II. C. (P u r . Stand. J. Research., 1939, 2 3 , 637-641). — 
Elude des propriétés physiques d'un échantillon de tri- 
méthyl-2.2.3-pentane préparé par hydrogénation en 
présence de Ni de Ranev d ’un mélange de triméthylpen- 
lènes et purifié par distillation fractionnée. Les points 
de congélation et de fusion ont été déterminés dans un 
appareil permettant de contrôler avec soin la vitesse 
de refroidissement et de réchauffement. Les valeurs 
trouvées sont respectivement 112,36 à 112,38° C pour le 
point de congélation et 112,31 a 112.31'' C pour le point 
de fusion. Le point d ’ébullition ramené sous 760 mm. 
de Hg est égal à R 9, 843° C, l’indice de réfraction ramené 
ù 20°C est n l ° =  1,40285 et sa densité d:o — 0.71617. Les 
variations de ces constantes avec la température et du 
point d ’ébullition avec la pression sont étudiées égale­
ment.

L a  p r é p a r a t i o n  d e s  a c é t y lè n e s  t e r t ia i r e s  ;
Cash bei.i. K N. et Env L. T . (J. Am er Chem. Soc., 
1940, 62 , 1798-1800). — Les acétylènes tertiaires sont 
obtenus avec de bons rendements par action des dérivés 
chlorés d ’acétylènes tertiaires R .C = C -C (R ')(R ")C 1  sur 
les organo Mg, sauf dans le cas ou R = I1. Les mêmes 
composés se forment par action des halogénures ter­
tiaires sur les dérivés Mg acétvléniques. C hloro-8 -m é- 
thy!-3 -pcntyne-4 , Eb,30 : 55“ : ch ln ro -3 -m élhy l-3 -liep - 
tyne-4, Eb23: 61“ : c.hloru-2-méthyl-8-octyne-3, El),- : 68° ; 
ch loro-S-m éthyl-S -nonyne-4 , Eb l7:82°; caloru-3-m é-
thy l-3 -décyne-4 , Eb ln : 90°. D im éthy l-3 .3 -heptyne-4 , 
Eb lno : 69° : m éthyl-3  éthyl-3-heptyne-4 , E b ln0 : 88° ; di- 
méthyl-8.2-octyne-3, Eb70 : 79°; dim éthyl-3.8-nonyne-4, 
Ebw : 82° ; d im éth y l-3 ,3-décyne-4, Eb20 : 86°. Ces der­
niers ont été hydrogénés en hydrocarbures saturés 
correspondants: Dim éthyl-3 .3 heptane, Eb î35:135°;
m éthyl-3-éthyl-3-heptane, Eb754 : 155° ; d im éthy l-3 .3 -  
oclane, Eb30 62°; d lm éthy l-3 ,3-nonane, Eb30 : 84°; d i­
m éthy l-3  .3 -décane, Eb2o : 89°.

L ’a c t io n  d u  f lu o r  é l é m e n t a i r e  s u r  le s  c o m p o s é s  
o r g a n iq u e s ,  f lu o r a t io n  d e  l ’é t h a n e  ; d e  W a l t  S. 

Y o u n g , F u k u i ia r a  N. et B ig e l o w  L. A . (/. Am er. 
Chem. Soc., 1940, 6 2 . 1171-1173). — La fluoration de 
l’éthane dilué dans N permet de graduer l ’introduction 
de F. On a isolé des produits de la  réaction, le penta- 
fluoroéthane CF3.CHF7, F. —  103°, Eb. : — 4P.°,5,les_)''m- 
tétraflnoréthane, et le trifluoro-1 .1 . 2-éthane, qui 
n’avaient pas encore été obtenus par fluoration directe 
de l ’éthane.

L a  p r é p a r a t io n  d e  q u e lq u e s  a c id e s  s u l f o n iq u e s
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a liphatlques à chaîne ram ifiée  ; Z u f f a n t i  S. (/. 
Amer. Chem. Soc., 1910, 6 2 , 1044). —  On a préparé, 
par action des bromures d ’alcoyle correspondants sur 
S 0 3Na2, les acides isopropyl-, isobutyl-, isoam yl- et t -  
butyl-suifoniques , Eb, . : 159“, El), t : 111“, Fb, 5 :111°, 
E b l5 : 173", sels de m -to lu id in e , F. 109“, 123“, 115°, et 
131".

L a  synthèse de certains sels d ’a lcoy lsu lfo -  
nium s é levés et de leu rs  dérivés ; B o s t  R. W .  et 
E v e r e t t  J. lî. (/. Am er. Chem. Soc., 1940, 6 2 . 1752­
1754). — La formatian de l 'iodure de rnéthyléthylcétyl- 
su lfon iam  lC li^)(C2ll5)(C ,fiH33)SI, F. 73“, a été étudiée 
dans d ivers solvants; C1140  est celui qui convient le 
mieux. En général, à l ’exception du ni’ robenzène, les 
solvants qui possèdent une constante diélectrique 
élevée favorisent la réaction du point de vue du rende­
ment et de la pureté du produit; l ’acide acétique se 
comporte de manière paradoxale. On a aussi prépare 
1 e sul fu re  d'éthyle et de cétyle, F. 19“, I îb ,2: 201-205“, 
chlorornercuraie, F. 75“,5, sulfone, F. 88“, bromomé- 
thylale, F. 77", produit d ’addition avec le nitrate de 
méthyle, F. 01°; et le su lfu re  d'éthyle et de lauryle, 
F. —  6 à — 5", Eb is : 167-171’ , ch lor orner cur aie, F. 58°, 
sulfone, F. 78",5. iodométhylate, F. 65".

Dérivés  de l’alcool ^ -acétopropy llqus ; S tev en s  
J. 11. et S te in  G. A . (J. Am er. Chem. Soc., 1940, 6 2 ,  
1045-1048). —  Dans la préparation de l'a lcool ch loracé- 
topropylique  C l^ .C O .C IIC I.C H j.C IIjO H , Eb, : 68-75°, 
par décarboxylation de la  chloroacétobutyrolactone, il 
se forme principalement un ester qui a la constitution 
du m éthy l- 2 -é th oxy - 2 -ch lo ro - 3 -té tra h yd ro fu ra n , 
Eb, : 111-112", qui peut être hydrolysé dans l ’alcool 
chloracélopropylique ; ce furan réagit avec la phényl- 
bydrazine pour former le composé C,0II21O2N 2Ci. P. 85" 
(déc.). Les alcools y-acétopropyliquc etbromoacetopro- 
pyliquc sont aussi facilement déshydratés pour donner 
les esters furaniques correspondants, C10II18O3, 
Ebjg : 110-112", et CiolIioC^Br;,, Eb0 qqS : 40“.

Hydrogénation  systém atique d ’une  essence  
nature lle  (essence de S h iu ) ;  P a l f h a y  L. (C. R ., 
1940, 21 1, 101-104). —  L ’essence de Shiu, peu estimée 
en elle-même mais qui constitue la principale source du 
linalol, a été soumise à l ’hydrogénation catalytique en 
présence de nickel. La saturation progressive se traduit 
uar une modification des constantes, densité, indice 
de réfraction, polarisation, indice d'iode, indice d ’aci­
dité, indice d'ester, et une modification favorable des 
propriétés olfactives donnant à 65" une essence de 
qualité très supérieure à l ’essence initiale, et perm et­
tant à 145" de préparer et d ’isoler le diméthyloctanol à 
partir d ’une matière première peu coûteuse.

S u r  la déshydratation éthylén ique de que lques  
alcools .secondaires  a liphatlques p a r  le sulfate de  
cuivrean  hydre  ; T u o tM .(C . /?.. 1940,21 1,561-563). — La 
méthode de. déshydratât ion antérieurement décri ledbid .. 
1933, 1 9 6 , 1231) a été appliquéeaux alcools secondaires 
suivants : heptanol 4, méthyl-2-hexanoI-5, octanol-4, 
méthyl 2-heptanol-3, méthyî-2-heptanol-i, diméthyl-
2.5-hexanol-3, nonanol-3, m éthyl-2-octanol-i, méthyl-
2-octanol di'iiéthyl-2.6-heptanol-3,dim éthvl-2,6-hep- 
tanol-4, diméthvl-2.7-octanol-4. Les produits de déshy­
dratation. fractionnés et rectifiés, ont été identifiés par 
l ’analyse chimique et leur pureté déterminée par l’ ana­
lyse spectrale. Les résultats montrent que l ’évolution 
d e là  déshydratation dépend essentiellement de la struc­
ture moléculaire : dans les chaînes linéaires, la double 
liaison apparaît du côté oh la chaîne est le plus courte 
par rapport à la fonction nlcool ; dans les chaînes ram i­
fiées, s'il existe un G tertiaire en a, la déshSlratalion 
s ’effectue à ses dépens. Les carbures ainsi préparés sont

purs dans le dernier cas; dans tous les autres cas, 
leur teneur en isomères ne dépasse pas 1 0/0.

Préparation, propriétés et réa rrangem ent de 
l ’a lcool l inoleylique ; K ass  J. P. et Bunn G. O. (J. 
Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 1796-1798). — L 'a lcoo l a- 
linoleylique, F. <  16", Eb, : 153-154°, tétrabrornure, 
F. 87",5-88", et l 'a lcool linnlénylique, huile, Eb, 133", 
hexabromure, F. 171-172", ont été préparés en réduisant 
le linoléate de méthyle et le linolénate de méthyle par 
Na et l ’alcool. L ’alcool a-linoleylique est réarrangé par 
IIO K  dans l'alcool bulylique dans les octadiène-10.12- 
ols dont on a isolé un alcool lino ley lique-10.12, 
F. 43",5.

R ech erch es  sur les iodures d ’acides, le m éca ­
n isme de la scission des éthers ; S tev en s  P. G. 
(J. Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 1801-1802). —  La scis­
sion de l 'oxyde d de méthyle et d 'hexyle : 

CIIj.O.CIIlCHaXn-CJIg), 
a «  =  -}-7",63, par l ’iodure de chloracétyle fournit de 
1 "iodure de l-hexyle, Eb9 ; 45—45",6, a|3 =  — 19",42. 11 est 
montré que la scission sc produit principalement par 
l’intermédiaire d ’un sel oxonium ionisé :

[(/i - CJLHCIIa 'C il . 0 (C 0 C II2C1). C II3] +1-.

Formation de composés su lfon ium  à partir  de  
l ’iodure  de benzy le  et des d isu lfu res  organ iques ;
Haas O. et Dougheutj G. (/. Am er. Chem. Soc., 1940, 
62, 1004-1005). — La réaction de l’ iodure de benzyle 
sur les disulfures de benzyle, d 'éthyle et de n-butyle, 
en présence de IIg I2, fournit respectivement les iodo- 
mcrcurates des iodures de : tribenzylsu lfon ium
(CGH5.C Il2)3S I.H g I2. F. 136-137", dibenzyléthy lsu lfo- 
niurn (C01I5CH2); (C2H5)S I.lIg I2, F. 115-116", et dibenzyl- 
butylsu lfon ium , F. 84-85". En présence de Cl3Fe on a 
préparé le ch loro ferra te  de l'iodure de tribenzy lsu lfo - 
nium , F. 142°.

Form ation d ’a ldéhyde  form ique à partir  de 
percarbonate  ; Rf.zek A . (B er. dtsch. chem. Ges., 
1938, 7 1 , 2486-2487). — En em ployant comme réactif 
la diméthvlhydrorésorcine l ’auteur a mis en évidence 
la formation de CI120  dans les deux réactions décrites 
par Baur, à savoir : distillation d ’une solution de 
C 0 3K 2 et I I20 2 en présence de P b 0 2 action de la per­
oxydase de navet, de raifort sauvage ou de champi­
gnon sur un mélange de COsKj et H2Ô2. (A llem and.)

C om p lexes  des a ldéhydes avec les se ls  de cui­
vre  ; D a v is  T. L. etGni'.EN W . P. (J. Am er. Chem. Soc., 
1940, 62, 1272-1274). —  Le sulfocyanure cuivreux forme 
avec les aldéhydes acétique et propionique les com ­
plexes CuNCS.CH, CHO e t3 C u N C S .2 C ,II7.C IIO : Cul 
forme 2C u I.C II3.C llO  et 3C u l.C 3IL C IIO . L ’acétate de 
Cu forme (C II3.C O ?)2Cu .C II3 C IIO . On a déterminé tes 
tensions de dissociation de ces complexes.

L a  réaction du diéthylacétal du cétène avec  
les com posés contenant un  hydrogène actif ;
Barnes H. M., Kuxmc.nR D. et Me E lva in  S. M (J. 
Am er. Chem. Sor., 1940, 62, 1281-1287). —  La réaction 
primaire de l’acétal du cétène avec les composés con­
tenant II actif relié à un halogène, à O, C ou N, con­
siste en une addition de H au groupe C II2 de l ’acétal, 
suivie de la fixation du reste de l ’addendum au C por­
tant les groupes OC-,II5. Cette réaction primaire est 
suivie de une ou plusieurs réactions. Les esters acétyi- 
acétique et inalonique ne se comportent pas comme II 
et O .C (R ) = C II.C O R . ainsi que le fait le dibenzoylmé- 
thane, mais plutôt comme II et C H (C O .R )2. et l ’addi­
tion est fortement catalysée par de petites quantités de 
C2II;ONa. —  Réactions de l’acétal du cétène avec : Brll, 
donne acétate d ’éthyde et C jHsBr ; avec acide dinitro-
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3.5-benzoïque, donne dinitrobenzoate d ’éthyle ; avec 
phénol donne acétate de phényle ( I l  0/0), acétate d ’éthyle 
(59 0/0) et phénétol (18 0/0) ; avec dibenzoylméthane, 
donne quantitativement le 0 -(* a diéthoxyé'thyl)-diben- 
zoylméthnne CH3C (0 C 2II5)2.0  C(C0II5) = C H .C O .C 6II5, 
déc. en ses constituants (dibenzoylméthane et acétal du 
cétène) à 440° ; avec ester acétylacétique, donne l'a- 
éthoxyéthylidène-acétyl acétate d'ëthyle CH3C(OC2H5) = 
C(C0 .C Il3).C 0 2C2l I 5, Ebj : 96-98°, avec un rendement 
de 55-60 0/0 ; avec le malonate d ’éthyle, donne 55 0/0 
d’tt.-éthoxyéthylidène-malonate d'éthyle C ll3C(OC2I l5) = 
C(C0 2C2l l5)2, F. 26-21°, Eb, : 100-102» hydrogéné en o- 
éthoxyéïhylm alonale d 'éthyle , Ebo t : 66-61°.; avec NH3. 
donne de l ’acétonitrile et de 1 acétamidine ; avec l ’ani­
line. donne de la N.N'-diphénylacétamidine et du N- 
phénjdiminoacétate d ’éthyle ; avec l ’éthylaniline, donne 
de l’orthoacétate d'éthyle et de la N-éthyl-N-a-éthoxyvi- 
ny lan iline , Eb22 : 129-130° ; avec la pipéridine, donne de 
l'orthoacétate d'éthyle et du t r ip ip é r id in e - i. 1.1-élhane, 
Eb, : 113-115°.

Chloruration et structure de  l’acétycétène ;
IIuhd C. D. et A hernethy  J. L. (/. Amer. Chem. Soc., 
1940, 62, 1141-1148). —  Il est montré que l'acétylcétène 
C II3.C O .C Il = ÇO est en équilibre avec la laclone p- 
crotonique C II3.C =  CII. L'acétylcétène est transformé

O - C O
par Cl en ch lorure de chloroacétoacétyle CI12C1. C O . 
C II2COCI, Eb,7 : 111-119°, ester éthylique  correspondant, 
E b „ :  111-119°, anilide, F. 140-141°.

C om p lexes  de Co et N i  avec  les  se ls  d ’acides  
gras et de pyridine ; D a v is  T. L. et L o g a n  A . Y . (/. 
A m e i. Chem. Soc., 1940, 62, 1216-1219). —  On a déter­
miné les tensions de dissociation, de 15 à 90°, et les D 
à 25°, des complexes dipyridinés des acétates, propio­
nates, butyrates, isobutyrates et valérates de Ni et de 
Co. On a aussi déterminé les variations de volume ré­
sultant, à 25°, de la combinaison des sels simples avec 
la pyridine. Les complexes dont la formation correspond 
à la contraction la plus grande sont ceux qui ont les 
tensions de dissociation les plus faibles. L ’affinité des 
radicaux acides contenant 2 et 4 atomes de C pour Co 
et Ni est moindre que celle des radicaux acides ¿1 3 et 
5 atomes de C et dans les complexes correspondants 
la pyridine est plus fortement retenue par les premiers ; 
en outre de cet effet du nombre pair ou impair d ’atomes 
de C, l ’accroissenientdunombre de C diminue l’afiinité 
du radical acide pour le métal ; l'influence d'une chaîne 
ramifiée est faible ; les formes de coordination de N i 
avec la pyridine sont plus grandes que celles de Co.

L a  réaction du soufre avec  l’acétate m ercu -  
r ique  dans l’acide acétique ; Voixn a t h  R. E. (J.
A m er. Chem. Soc., 1940, 62,1310). — Lorsqu ’on chauffe 
la solution d'acétate mercurique dans l'acide acétique 
glacial avec S, à 135° en tube scellé, plus de 90 0/0 de 
I lg  se retrouvent sous la forme d'acétate merrureux, 
selon l ’équation : 6 (C IL -C C LL Ilg  4- S =  6 S h I . QTLIlg-l- 
6C IL . C O -illSgSQ '.l^  Si l’on prolonge le chauffage il 
se forme aussi un peu d ’acétate mercure.

Points de fusion des p b rom an il ides  d ’acides  
gras so lides ; H o u sto n  D. F. (J. Am er. Chem. Soc., 
1940, 62, 1303-1304). —  p-Brom anilides des acides : 
capriqne , F. 101°,9, lanriqne, F . 106°,1, m rris tique , 
F. 110°,2, palm itique, F . 113°,2, et stéarique, F. 115°,2.

L ’effet de la décharge é lectrique silencieuse  
su r  la synthèse de l’acide m onochloracétique ;
IsoMunA Y . fB u ll. Chem. Soc. Japan, 1939. 14 , 258-210). 
—  Sous l’action de la décharge électrique silencieuse, 
le rendement en CH2ClCO;ÏI à partir de GH3C 0 2H et

Cl2 en présence de P rouge comme catalyseur est con­
sidérablem ent augmenté (15 à 100 0/0 sur le rendement 
le meilleur obtenu par le procédé habituel. La réaction 
peut être exprimée par l'équation suivante: 2 P-f- 
6 CH jCO jH  +  9 Cl, =  2 CI I3COCl - f  6 C1II +  4 CH2C1C02H
4-2 P O C l3. La  réaction entre CI13C 0 2II et CL a aussi 
été réalisée sous l'action de la décharge électrique si­
lencieuse en présence du catalyseur suivant ; 0,1-0,2 g 
I2 +  2 g I\ -f- 2 g CI5P. La réaction est exprimée par 
l'équation: C II3C 0 2II +  Cl2=  CIJ,C1C02I1 +  C lll. Pour 
les durées de réaction de 3 heures et de 4 heures avec 
décharge, on a obtenu respectivement des rendements 
de 19,2 0/0 et de 80 0/0. Ces rendements sont supérieurs 
ù. ceux obtenus antérieurement en l ’absence de dé­
charge. (Angla is.)

R en dem en t  en quantum  dans l’hydrolyse de  
l’ac ide ch loracétique ; Thom as L. B. (J. A m er. 
Chem. Soc. 1940, 62, J819-1880). — Le rendement en 
quantum dans l'hydrolyse de l ’acide monochloracétique, 
ù. 26°, a été trouvé de 0,342, chiffre voisin de la valeur 
0,33 trouvée par Smith et Leighton (J. Am er. Chem. 
Soc., 1939, 61, 2299).

Dédoub lem ent optique de l’ac ide  époxy -2 .6 -  
heptène -3 -ca rboxy lique -3  ; Dei.épin iî M . et \ V n x i>  
m art  A . (C. R., 1940, 21 1, 153-155). — Les acides forts 
agissant sur l’aldéhyde crotonique C;.II60  donnent 
un dimère CKH120 2 dont l’oxydation fournit l'acide 
0 ,11,20, acide époxv-2.6-heptène-3-carboxvlique-3 ou 
acide diméthyl-2.6-dihydro-5 . 6- (pyran-i .'2)-carboxy- 
lique-3. Les carbones 2.6 asymétriques inégaux l’ont 
prévoir l ’existence de deux racémiques. On a étudié le 
dédoublement du seul racémique encore connu, F. 85­
81°, hydrate C-,II]20 3.IL 0 , F. b8-11°. Le dédoublement 
a été effectué dans l’acétate de méthyle au moyen de 
l'éphédrine gauche naturelle et d'une éphédrine droite 
de synthèse :les deux acides antipodes ont été obtenus 
avec un pouvoir rotatoire de [ec]D =  +  234°,8 et [a ]D= — 
236°,3 (dans CIIC13), F. 95-96°, solubilité très supérieure 
à celle du racémique qui précipité par mélange des 
solutions saturées de ses antipodes; sels d'éphédrine, 
acide d -f- éphédrine d, F. 134°, acide ¿-(-éphédrine l, 
F. 124°.

D érivés  optiquement actifs issus de l’acide  
époxy -2 .6 -h ep tèn e -3 -ca rboxy l ique -3  ; D pxépine  
M. et W itx e m a h t  A. (C. B., 1940, 21 1, 313-316). —  
1° L 'acide époxy-2.6-heptène-3-carl>oxylique-3 (I) 
CjjHj iO j. F. 81-89°, avait été obtenu précédemment sous 
la forme de deux antipodes optiques Ibid., 1940. 21 1, 
153). L ’hydrogénation de l’antipode droit en présence 
de Ni Raney donne deux acides : l'un des antipodes de 
l’acide dihvdrogéné (II) CnÎIi/,03, cristaux incolores 
F. 12° (F . "du racémique 91°). fa)5B03-|-18°,8, f « ]b7no +  
19°,01, |*lv,r., +  22°,02, r«l',3Sfl +  3n“-4 ( c = 5  0/0 dans
CIIC13), et l’acide isomère (111) de pouvoir rotatoire 
très grand opposé à celui de l’acide initial. r«]=n-3— 259°, 
r«l37Bn-210°,8 , |2Jsm1— 314*. r«lM5B-606° (c = 4  0/0 dans 
CIIC13). 2° L ’isomérisation de (I) en (III), indépendante 
de l’hydrogénation , a été faite égalen nt à partir de 
l’acide (I) lévogyre et a donné l’acide (III) dextrogvre, 
cristaux incolores, F. 121° (F. du racémique 124°), 
WmmH-2S3°,5, r«lv™ +  266°,6, (*|5W, -f 309°.2, T * W !  ■ 
598° ( c = l  0/0 dans CI1C13). 3° L ’action de Br en solu­
tion aqueuse sur d ) donne un acide bromé iIY ) 
C8Ï I ]30 3Br, ayant théoriquement quatre formes diasté-

C II

C 0 2I I .C r| g  CH2 

C IL .C ir ^ y C I I .C IT j

(T) o

C II2

c o 2i i . c h / \ c h 2

C IL .C I l l^ y C I I .C I I j  

(II ) o
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C il, y HCIlBr

c o 2i i . c . / N c h ,  c / \ c i i 3

CI l3. C 'I^ / C H . CH3 C II3.C I1I  . 'c iI .C H j

(n i) o  ( i v )  S

réoisomères à partir de chaque antipode, mais dont on 
n'obtient pratiquement qu ’une, dextrogvre ou lévogyre 
comme l'acide initial, cristallisant avec un 1120 , F. 90° 
environ (déc.l (F . du racémique anhvdre 181“), H ssar1- 
88»,5 ou - 88",6, Msreo +  M V  ou -9 1 »,7 , [ « ]HP1 «U 2 ".9  
ou — 102»,7, [*]4358 -f-177°,5 ou — 179»,9 rc=3 .0/0  dans 
l’eau).

S u r  la  décomposition catalytique de l ’acide  
oxa lique  pa r  le p la t ine -carbony le  colloïdal ; San o
I. (B u ll. Cheni. Soc. Japan, 1939, 14, 121-131). — Etude 
de la décomposition de solutions aqueuses d'acide oxa­
lique (0,10, 0,05 et 0.025 11) par l'oxygène de l ’air et la 
lumière solaire diiïuse en présence de platine-carbonyle 
colloïdal rouge et de Pt colloïdal noir obtenu à partir 
de ce dernier. Les expériences ont duré plusieurs cen­
taines d ’beures à 25* et 30 heures à 50°. En présence du 
sol rouge, après une période d'induction suivie d ’une 
période île transition, la réaction devient mouomolécu- 
îaire A vec  le sol noir, la réaction se poursuit de la 
même façon mais sans période d induction. Le sol est 
d ’autant plus stable que la solution d'acide est plus 
diluée et c’est dans ces conditions que la constante de 
vitesse est la plus élevée. Discussion du mécanisme de 
la réaction. (Anglais.)

Activité optique et structure chim ique de 
l ’acide tartrique. V I I .  A n a ly s e  de la dispersion  
rotatoire de l’acide tartrique et un aperçu  sur  
l ’origine de son activité optique ; T s u z u k i  \ . (Scient. 
Papers Tctkyo, 1939, 35, 425-43-11. —  Les dispersions 
rotatoires dans le visible des anhydrides dibenzoyl- 
tartrique, diphénàcétyl-tartrique et dicinnamoyl tartri­
que en solution dans le dioxane ont été mesurées. Ces 
dispersions rotatoires sont simples. Pour les 3 com ­
posés étudiés, le rapport de dispersion et la
longueur d'onde caractéristique ' peuvent se ranger 
dans l'ordre, de grandeur suivant : dérivé dicinnamoylé 
>  dérivé dibenzoylé >> dérivé diphénacctylé. L ’absorp­
tion dans l'u ltra-vio let de ces 3 dérivés a été mesurée. 
La série des bandes d ’absorption de ces composés peut 
se ranger dans le même ordre que leurs bandes d ’ab­
sorption optiquement actives. En considérants les faits 
obtenus, on arrive à la conclusion que la rotation posi­
tive partielle de l'acide tartrique et de ses dérivés peut 
être attribuée au groupement O II et la r o ’ ation néga- 
tivepartie lleau  groupement COOII — V I I I .  Effets m o­
lécu la ire  et é lectronique des substituants sur l ’ac ­
tivité optique de l ’acide tartrique; ( Ibid., p. 469-480). 
— En comparant les rotations moléculaires d'un certain 
nombre de dérivés de l ’acide tartrique

R 1X /O .C II.CO O C2Il5 
C I

R 2// \ d .C II.C O O C 21I5'

011 a trouvé que la rotation lévogyre du composé dim i' 
nue lorsque la grandeur de R, et R2 augmente. On 
pouvait s ’attendre à cet effet en se basant sur la théorie 
moléculaire de l’activité optique et sur l ’hvpothèse que 
l’oxygène de l ’hydroxyle confère à l’ acide tartrique une 
rotation positive partielle Les composés dans lesquels 
R t =  R j ont une rotation lévogyre beaucoup plus faible 
que l’isomère de structure non symétrique. Ceci peut 
être dû à un effet électronique. Dans les composés 
cycliques renfermant un noyau aromatique, la rotation 
est fortement influencée par la position et la nature 
chimique des substituants. Les substituants en ortho et

méta produisent des effets opposés. Le groupement 
NO , a une action opposée à celle du groupement 011 
tandis que Cl a une action intermédiaire entre N 0 3 et 
OH. Ces faits sont en accord avec d ’autres phénomènes 
déjà connus sur l’orientation des substituants dans les 
molécules aromatiques. Les solvants ont une forte­
action sur l’activité optique des dérivés de l’acide tar­
trique. Pour leur action sur la rotation, les solvants peu­
vent se classer dans l’ordre su ivant: C6Ilc>>C2I l50H >  
cyclohexane. La rotation élevée observée dans CcI l6 est 
due à l ’indice de réfraction élevé de ce solvaut. Le fait 
que l'influence de la polarité des solvants sur l'activité 
optique est irrégulière peut être interprété en considé­
rant que les deux groupements polaires OU et COOII 
de l ’acide tartrique produisent des rotations de signe 
opposé.

Activité optique etstructure chim ique de l’acide  
tartrique. IX .  Interprétation du pouvoir rotatoire 
de séries homologues de dérivés de l’acide tar­
trique ; T su zu k i Y . (Sr.ierit. Papers Tokyo , 1939, 36, 31­
46). — Par l’analyse des dispersions rotatoires de divers 
dérivés cycliques de l ’acide tartrique :

IL , /O .C H .C O ,C 2II5 
> C <  I 

I L /  x o . c h . c o 2c 2h 5

qui obéissent à la formule RMI =  - —  ou a montré
a „*0

qu'à 'a  suite de l ’accroissement de masse ou de l ’aug­
mentation d ’absorption de R, et R2, la  constante de dis­
persion K  et Xq diminuent. Ces faits montrent que la
partie gauche d e là  molécule active contribue à la rota­
tion partielle positive car ces composés sont tous lévo- 
gyres. Au contraire, l’analyse d e là  dispersion rotatoire 
des mélhylélhylméthylène-cZ-tartrates d ’alcoyles :

C IU  -O .C I1.COOR
''C /

C.m /  O .C IL  COOR 

ainsi que des benzyIidène-<7-tartrates d ’alcoyles :

C0II, / O .C II.C O O R  
: I

W  x O .C .ll. COOR

qui obéit aussi à la formule . . ^ mont re que Âo tend
A* A,,

à augmenter avec l’accroissement de R sauf dans le cas 
du dérivé méthylé. Celte tendance est juste à l ’opposé 
de celle observée pour les premiers composés. En rai­
son de ces faits, l ’auteur est arrivé à la conclusion que 
la rotation partielle négative est due au groupement 
COOR, partie droite de la molécule du tartrate. Tous 
ces faits viennent à l ’appui de la théorie de l’auteur sur 
l'orig inede l'activité optique dè l'acide tartrique, expo­
sée dans un mémoire, précédent. L ’action du groupe­
ment COOR sur l’activité optique du tartrate est beau­
coup plus faible que celle du groupement 011. On a 
déterminé la dispersion rotatoire dans la région v is i­
ble des composés suivants soit à l’état homogène, 
soit en solution; diéLhylméthylène-£f-tarlrate d'élhvle,
o-m éthylcyclohexylidène-rf-tartrate d’éthyle, cinna- 
mvlidène-rf-tartrate d'éthyle, méthyldthylméthylène-d- 
tartratesd ’nlcoyles lalcoyie =  C Il3, C,H5, C3II7, iso-C J ffl 
C4U9). benzylidène-rf-tartralesd’a lcoylesfaicoyle =  C2II.-,, 
C3H7, C,,H9, CH2CpIIs). On a trouvé que était toujours 
pius grand dans C il3C 0 2C2II5 que dans CcH0.

(Anglais.)
L e s  constantes d 'équ il ib re  des systèmes for-  

miates et acétates d 'a lcoyle  avec  l’acide stéa-  
r iq u e ;  B aïikeniius C., R o s w e l l  C. A . et M it t s  A. E. 
(J .A m e r . Chem. Soc., 1940, 6 2 , 1251-1253'. —  L'accrois-
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seinent de la longueur de la chaÎD e du groupe alcoyle 
diminue la valeur de la constante d 'équilibre des sys ­
tèmes formiate ou acétate d 'alcoyle et acide stéarique. 
Cependant quand le nombre total des C du radical 
alcoyle atteint 5, des valeurs plus élevées sonL obtenues. 
Les constantes correspondant à des alcovtes secon­
daires et ramifiés sont plus faibles que celles correspon­
dant aux alcoyles normaux,

L ’addition d ’acide b rom hydrique  au  métha-  
cry late  de m éthy le ;  P r ic e  C. C. et Coya’e r  E. C- (/. 
Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 1300-1307). — L ’addition 
de Brll au méthacrylate de méthyle, en solution dans 
le pentane et en présence de peroxyde, donne seule­
ment le $-bromoisobutyrate de méthyle, E b n : 07°. On à 
aussi préparé (eu estériliant' le produit de bromuration 
de l'acide isobutyrique) Va-bromoisobutyrate de mé­
thy le, Eb19: 02°.

S u r  une nouvelle  série d ’a ldéhydes  : esters 
de l ’a ldéhyde  glycolique ; P a lfu a y  L., IIa la sz  11. et 
R o v ira  S. (C. R . , 1940, 210 , 705-707). —  1° En conden­
sant le sel de K  d'un acide avec la  monochlorhydrine du 
glycol, on prépare les monoesters 11.COO.Cilj.CIl 2 .OII, 
qu ’on sépare des diesters par distillation. 2° L ’oxyda­
tion chrom.que permet de passer aux aldéhydes-esters
l l .C O O .C ll 2 .CHO, mais leur isolement se montre très 
d ifficile; on a pu cependant les caractériser par leurs 
semicarbazoucs, conlirmer leur structure par voie 
indirecte et isoler l ’aldéhyde-ester obtenu à partir du 
monobenzuate de glycol, sous form e d'une huile inco­
lore, visqueuse, sesolid iliant à — 20°, cristaux F. 67-63°, 
redonnant la même semicarbazone F. 209-210° que le 
produit brut de distillation.

Préparation  de ¡i-monoglycérides d ’acides  
g ra s ;  Daudeht B. F. (J. Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 
1713-17141. — La  Ç>-rnonupalmitine, F. 08°, est oblenue 
en détritylant le (5-pa lm iiy l-a ..a !-d itrity lg lycérol, par H 
sur Pd. La $-monobutyrine, F. 10-18°, a été obtenue en 
hydrogénnnt le f -b u ty ry l-a . a-'-benzylidèneglycérol, 
Eb5 .■ 165°.

S u r  l’hydrolyae des graisses et des esters 
d ’ac ides  gras ; O n o  ”  {B a il. A g r icu l. Chem. Soc. 
Japan, 1939, 15, 131-132 et 138-139). — Etude de l'in ­
fluence de la température sur la saponification d’un 
certain nombre de graisses et d'huiles végétales et ani­
males. La vitesse de saponilication a été déterminée à 
30°, 10° et 0°. A  basse température, les huiles de pois­
sons et en particulier l ’huile de baleine sont attaquées 
plus fortement par les alcalis que les huiles végétales. 
Les graisses solides (beurre de cacao, huile de noix de 
coco et beurre) sont beaucoup plus rapidement atta­
quées à 30° que les huiles. Au  début de la saponifica­
tion, la vitesse de réaction à 30° est grande pour toutes 
les graisses, puis entre iOet 180 minutes elle reste cons­
tante et diminue ensuite au bout de 3 heures. L 'auteur 
a étudié aussi l’Influence de la quantité de graisse, de 
la concentration en aicali et de la nature du solvant 
sur la vitesse de saponification. (Anglais.)

L e  succinate et le m aléate  de g lycéry le  ; K ie r le  
R. H. et P e t k e  F. E. (J. Amer. Chem. Soc., 1940, 6 2 ,  
1053-1056). — Etude de la formation des polymères du 
succinate de glycéryle par estérification au moyen de 
l ’acide et de l ’anhydride succinique. Le début de la 
réaction est différent avec l'acide et avec l’anhvdride, 
mais lorsque l’estérification a atteint 50 0/0 les réac­
tions sont semblables. La quantité d ’eau dégagée est 
inférieure à celle exigée par l'interestériflcalion, il est 
possible que cette eau soit retenue par le polyester. 
Dans le cas du maléate de glycéryle la quantité d’eau 
dégagée est supérieure à la quantité théorique, ce qui

est attribué à la  formation d'anhydrides et d ’intraesté- 
rilication en plus de l ’interestériiication,

D é r iv é s  s o l id e s  d e s  é t h e r s  m o n o a lc o y lé s  d u  
g ly c o l ,  d e s  c e l lo s o lv e s  e t  d e s  c a r b i t o l s ;  Maso.v 
J. P. et Makning J. F. (J. A m er. Chem. Soc.. 1940, 62, 
1635-1040).—  Les p-nitrobenzoates de : C llsO .C jll^Ü Il 
(m éthylce lloso lvc F. 192°,5-195°, C2l l 50 .CjIL,0 Il (éthyl- 
cc lloso lve )F . 197-199°, C J I90 .G 2II40H  (butylcellosolve; 
F. 208°,8-211°, C2lb O .C 2l I4O.C-,ll4OH (éthylcarbitol) 
F. 222°,5-224°, et C4l l9O .C 2H4r o .C 2I-I4OH (bulylcarbi- 
tol) F. 246-249°, ont été réduits en p-aminobenzoates 
correspondants, lesquels ont été diazolés, puis copules 
avec la diméthylaniline en azoïques correspondants, 
respectivem ent F. 108°,2, 103°, ’ 3°,8, 87°,8.88°,4, et 
57°,2. Kthers $-4-mnrpholinoéthyliques de : m éthylcel- 
losolve, l îb B : 119-120°, p icra te , F. 111°,3, chlorhydrate, 
F. 97°,2-97°,5; éthylcellosolvc, Eb,0 ; 132-133°, picrate, 
F. I l  1“,3, chlorhydrate, F  99°,5-100°,5 ; butylcellosolve, 
Ebg : 154-157°, picrate, F. 62°-62°,5. chlorhydrate, 
F. 59°,5-00°; éthylcarbitol, Ebg : 163-165°, picrate, 
F. 204°,8-207°, chlorhydrate, F . 150-151°; butylcarbitol, 
lîb a : 189-192°, picrate, F. 161-161°,5.

S u r  l ’a m in o -1 - v in y l - é t h e r  ; K l a g e s  F. et Dueuui’
E . (A/m., 1911, 547, 65,72). — Préparation du brom ure 
d’ai-bronio-vinyl-trimét/iyl-ammonium. F. 152-153° ; du 
brom ure d ’u-éthoxy-pinyl-trim éthyl-am m oniSni, F. 150­
151°, à partir du précédent traité par i’éthylate de so 
d ium ; du dérivé a.-méthoxy,. F. 176" avec le méthylale 
de sodium. Les auteurs ont fait l'étude des propriétés 
de ces corps, hydrogénation catalytique, hydrolyse 
alcaline, action des acides.

D é r iv é s  N -m é t a n s u l fo n y l  d ’a m in o a c id e s e t  d ’o li- 
g o p e p t id e s  ; H e lf iïh ic h  B. et G r u n e h t  II. (An/t., 
1940, 5 4 5, 178-196). — Préparation amélioré du chlo­
rure de l'acide mélhane-sulfonique. Etude de l’action 
de ce corps sur divers aminoacides ; on a ainsi préparé 
les produits suivants : rnésyl-glycine, F. 230°, m ésyl-l- 
leuciae, F. 73°, mésyl-d.l-leucine, F. 109 110°; mésyl-d. 
l-phénvlam ine, F. 109°; O.N-dim ésyl-l-tyrosine, F. 165­
166° ; N-m ésyl l-tyresine, F. 147°; ruésylsarcosine F. 67°; 
N -d im ésylg ïycine, F. 185° ; ch lorure de N -d im ésyl-g ly - 
cy l, F. 124°,5-125°,5 ; N-dim êsyl-d.l olanine, F. 200°; 
éthylester de dimésyl-glycine F. 107-108°,6 ; dimésyl- 
invde. F. 154°,5-155°,5) ; m onom ésyl-g ly lg lycine, F. 248­
250°: éthylester de m onom ésylglycylglycine, F. 106°; 
d im ésy l-g lycy l-i-leucilie , F. 171°; d irnésyl-d ig lycy l- 
g lycine . F. 233°,5-234°, d im ésy l-lrig lycy lg lycine , F. 173° ; 
mésyl-sarcosylsarcosine, F. 115".

H y d r a t a t io n  d e  la  s t é a r a n i l i d e  ; T o m s  B. A . (fra -  
ture, 1940, 1 4 5 . 227).—  La stéaranilide anhydre, versée 
dans l ’eau, donne naissance à une matière blanche très 
volumineuse, qui, d’abord de caractère gélatineux, 
devient granuleuse avec le temps A près filtrage, lavage 
et séchage dans le vide sur C^Cafondupendant 10 jours, 
on a une poudre blanche sèche au toucher et s’émiettant 
entre les doigts. Cette poudre ne possède pas de point 
de fusion défini, car elle est rapidement décomposée à 
88-89° C, en donnant une goutte de liquide incolore et 
un solide blanc F. 92-93° C. Celte poudre blanche 
chauffée à poids constant à 55, 80 et 90° C. abandonne 
79 à 80 0/0 de son poids en eau, et fond alors à 93° C., 
point de fusion de la stéaranilide anhydre. Le calcul 
montre que,-si c’est une forme hydratée de lastearani- 
lide, elle contient 8 molécules d’eau pour 1 molécule de 
stéaranilide.

S u r  l ’a c id e  p a n t o t h é n iq u e ,  s t r u c t u r e  d e  la  
p a r t i e  n o n  ^ - a la n in e  ; TvIitc iielt , H. K. ’W e ix s - ock  
II. II., S n e l l  E. E . ,S t a n b r r v  S. R. et W i l l ia m s  R. J. 

-J . Am er. Chem. Soc., 1940, 6 2 , 1776-1779). — 11 est
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montré que la partie non p-alanine de l ’acide panto- 
thénique possède un oxydrile en a. Le produit de scis­
sion se laclonise spontanément en milieu acide, et est 
une a-oxy-y-lactone. La molécule de l'acide pantothé- 
nique n'a pas d ’oxhydriles adjacents, ni de groupe 
C II3.CO-, ni C II3.C IIO II. Les dérivés synthétiques 
formés par la ¡3-alanine avec les a-oxy-y-laclones, no­
tamment les a-oxy-y-n-valéro Iactone, -p-méthyl-Y-buty- 
rolaetone, et a-méthyl-Y-butyrolactone, possèdent une 
légère activité physiologique. On a décrit une méthode 
rapide poar la prépaiation d ’un concentré à 20 0/0 
d'acide pantothénique.

S u r  l ’a c id e  p a n t o t h é n iq u e ,  s é p a r a t io n  e t  s t r u c ­
t u r e  d a  l a  m o it ié  la c t o n iq u e  ; St il l e u  E. T., 
Iv e r e z t e s y  J. C. et F in k e l s t e in  J. (/. Am er. Chem. 
Soc., 1940, 62, 1779-1-784). —  L ’hyarolyse de l ’acide 
pantothénique fournit une la c lone  C6H10O3, F. 92-93°, 
acétate, F. 41-42°, p-nitrobenzoate, F. 112°, ainitroben- 
zoale, F. 153-454', caractérisée, par dégradation, comme 
étant la Iactone de l'acide a ..-(-d ioxy-$ .$-dim éthylbuty- 
rique  ; son oxydation manganique donne de l ’acétone; 
condensée avec C ll3Mgl, cette Iactone donne l ’o x y - 
dim éthylcarbinol C IL0 H .C (C H 3)2.C I1 0 II.C (0 il)(C H 3)2, 
visqueux, dont l ’oxydation conduit à l ’acide a.a-d im é- 
thyl-$-oxypropionique  C II2O II .Q C H 3)2.C 0 2II, F. 124­
125°; avec C6H5MgBr, elle donne le dipnénylcarbinol 
correspondant, F. 154°-155°. L ’acide pantothénique est 
donc l ’a . f -d ioxy -fi. $-d im éthylbutyryl-$ ‘-alanide : 

C lljO H . C (C II3)2. C IIO H . C O . N I I . C II2. CH j t ,0 2H .

R e c h e r c h e s  s u r  la  s y n t h è s e  d e  l ’a c id e  p a n ­
t o t h é n iq u e  ; W i l l i a m s  R. J . ,M i t c i i e l l  II. K., W e in s ­
to c k  11. H. et S n e l l  E. E. (./. Am er. Chem. Soc., 1940, 
62, 1784-1785). —  Avant que la structure exacte de la 
partie lactonique de l'acide pantothénique fut connue 
une synthèse partielle de cette acide avait été effectuée 
en traitaut la Iactone impure par l’ester élhylique de 
la p-alanine, avec un rendement d ’environ 50 0/0 par 
rapport au composé actif prim itif. Le pantolhénate de 
Na est obtenu avec un rendement sensiblement théo­
rique en chauffant la Iactone sèche avec le sel de Na 
de la p-alauiue.

S y n t h è s e  t o t a le  d e  l ’a c id e  p a n t o t h é n iq u e  p u r  ;
S t il l e u  E. T ., H a iu iis  S. A ., F in k e l s t e in  J., K e r e s z - 
t e s y  J. C. et F o l k e r s  K. (J. A m er. Chem. Soc., 1940, 
62, 1785-1790). —  L ’aldéhyde isobutyrique est conden­
sée avec C ILO  en aldéhyde *.a i-d im éthyl-$-oxypropio- 
rvque C II2O Il.C (C II3)2CIIO , F. 96-97“, Eb,5 : 83-86°, 
laquelle, par condensation avec CNH, conduit 5 La­
os*)’-p . fi-d im éthyl-f-butyrolactone :

C IL . C(C1I3V  CHOU. CO 
 !

racémique, F . 56-58°, Ebts : 119-121°, p-nitrobenzoate, 
F. 137-138°; cette Iactone a été dédoublée, par l ’inter­
médiaire du sel de quinine, F. 89°, en ses isomères l, 
F. 90-91°, a|5=  — 50°,7 dans II20  (c=2,05 0/0), identique 
avec la Iactone obtenue à partir de l ’acide pantothé­
nique p-nitrobenzoate, F. 112°, sel de quinine, F. 176— 
178°, et d, F. 91°, a|5 =  —|— 50°, 1, p-nitrobenzoate, F. 11-1°. 
La condensation de la Iactone l  avec l ’ester éthylique 
de l’alanine fournit l'acide ( + )  pantothénique, identique 
au produit naturel, e id e  même activité physiologique. 
On a aussi effectué les synthèses des acides pantothé- 
niques racémique e t (— ), avec les lactones racémiques 
c , d ; la stimulation de la croissance par ces acides est 
de 50 0/0 et 0 0/0 de celle de l'acide (-¡-) pantothénique.

L ’activité biologique de l’acide oxypantothé-  
nique; M i t c u e l l  11. K ., S n e l l  E.E. et W i l l i a m s R .J .  
(J. Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 1791-1792). — L ’acide 
oxypantothénique synthétique \(N-v.-oxy-$. $ '-diméthy- 
lo lbu ly ry l)-fl-a lan ine ), possède une activité biologique 
variable avec le m icroorganisme et les conditions de 
l’essai. La comparaison des résultats obtenus avec 
ceux fournis par l ’acide pantothénique indiquent que 
ce dernier est probablement une substance simple, et 
que les concentrés d ’acide pantothénique ne contiennent 
proDablement pas d ’acide oxypantothénique.

R ech erch es  dans  la  série de l ’hydrazine . I. L a  
préparation  de tri- et tétra -a lKyls  hydrazines  ;
K la g e s  F.. N o b k r  G., K irc i ie r  F. et B ock  (Ann., 1941, 
5 4 7, 1-39). — Les auteurs ont étudié divers procédés 
d ’alcoylation, avec formaldéhyde et acétaldéhyde, avec 
des agents de méthylation, par méthylation de com­
posés métalhydra/.ine, ils ont aussi étudié l ’isopropvla- 
tion. Ont été préparés parmi de nombreux dérivés la 
N -dim éthyl-N -éthylhydrazine, Eb. : 73-76°, à partir de 
la  diméthyl-hydrazine et de la formaldéhyde, l ’hydra- 
zone formée étant traitée par le bromure de méthyl­
magnésium. L ’étude de l’isopropylation de l’hydrazine 
par traitement avec le bromure d ’isopropyle et l’alcool 
isopropylique en tube scellé permet d ’isoler la tr i- is o -  
propyl-'hydrazine, Eb. : 153-160°.

R echerches  dans la  série  de l ’hydrazine. L a  
décomposition therm ique de bases  hydrazon ium  
qu ate rn a ire s ;  K la g e s  F., N o b e r  G. et F ra n k  II. 
(A nn ., 1941, 5 4 7 /39-64). — Etude de la décomposition 
thermique de l’hydroxyde de N-tri-méthy 1-hydrazonium ; 
de l ’hydroxyde de N-diméthyl-éthyl-hydrazonium ; de 
l ’iodure de N-diméthyl-isopropyl-N '-mélhyl-éthyl-iso- 
propyl-hydrazonium, et de l’h vdroxydede N-triméthyl- 
N-méthyl- hydrazonium. Des schéma et tableaux expo­
sent les résultats obtenus.

COMPOSÉS A R O M A T IQ U E S

S u r  la  synthèse de la  benz ine  à partir de  
l ’oxyde  de carbone et de l’hydrogène sous la  
pression ordinaire . X L V I .  Fabrication  d ’un nou­
veau  cata lyseur au  fer et sa  supériorité ; T su n eo k a
S., M u r a t a  Y . et M ak in o  S. (Scient. Papers Tokyo, 1939, 
35, 330-336). — Le nouveau catalyseur au fer préparé 
par les auteurs présente les caractéristiques suivantes: 
1° obtention parla  méthode de précipitation; 2° emploi 
d ’un carbonate alcalin pour la précipitation; 3° utilisa­
tion du kieselguhr comme support et 1° em ploi d ’un 
alcali comme accélérateur. Ce nouveau catalyseur est 
très ac tif et permet d’obtenir un rendement en benzine 
de 88 cm3/m3 bien supérieur à ceux donnés par les an­
ciens catalyseurs au fer. Ce catalyseur a comme supé­
riorité sur les catalyseurs au Ni ou au Co d’être moins 
coûteux, de permettre l’emploi direct du gaz à l ’eau et 
de donner une benzine plus riche en oléfines. —

X L V I I .  S u r  la composition du  gaz de départ  
avec le cata lyseur  au  fe r ;  Id. (Ib id ., p. 337-347), — 
A vec  le mélange gazeux théorique CO : 1I2 =  2 : 1, on 
obtient le rendement le plus faible en benzine. Le mé­
lange le plus favorable a la composition CO : I I2 = 1 :1. 
Plus la teneur en CO du gaz de départ est forte, plus 
la benzine obtenue a un degré de non saturation élevé. 
Lorsque la température de la réaction s’élève, on obtient 
une benzine dont la volatilité et le degré de non satu­
ration augmentent. — X L V I I I .  In f luence  de l’add i­
tion de cu ivre  et d ’a lca li  au cata lyseur  au  fer; Mu­
r a t a  Y ., M ak in o  S. et T su n eo k a  S. (Ib id ., p. 348-355). — 
L ’addition de Cu au nouveau catalyseur au fer est 
indispensable. La  quantité convenable à ajouter est 
d ’environ 20-40 0/0 de la quantité de fer. Les alcalis 
jouent le rôle d ’accélérateur pour ce catalyseur. 11 faut 
ajouter 2 à à 3 0/0 d’alcali de la quantité de fer. Lorsque
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la quantité d ’alcali ajoutée augmente, le degré de non­
saturation de la  benzine devient plus élevé. — X L I X .  
S u r  l ’i n f lu e n c e  d e  d iv e r s  m é t a u x  o u  o x y d e s  m é ­
t a l l iq u e s  a in s i  q u e  d e s  a g e n t s  d e  p r é c ip i t a t io n  
s u r  le  c a t a ly s e u r  f e r - c u iv r e - a l c a l i  ; II). {Ib id  , p. 356­
364). —  L ’addition de U30 8, T h 0 2, A l20 3 et Cr20 3 au 
catalyseur ler-cuivre-alcali obtenu par précipitation a 
une action défavorable. Mn et MgO agissent comme 
accélérateurs pour le catalyseur au 1er. La quantité 
optimale des deux métaux est de 2 0/U. A vec  le cata­
lyseur su ivant: Ee-j-25 0/0 Cu +  2 0/0 Mu (ou M g O )-j- 
125 0/0 kieselguhr -j 2 0/0CO3K2, on obtient un rende­
ment en benzine de 88 cm3/iu3. Quand la composition 
du gaz de départ est CO : I I2 1 : 2, Ni agit sur le ca­
talyseur au 1er comme accélérateur. Si on utilise comme 
gaz de départ le mélange CO : I l2-*c 1 ; 1, l'addition de 
Ni est nuisible ainsi que celle de Co. Il y a formation 
d ’eau lorsque le catalyseur em ployé renferme plus de
2,5 0/0 de Ni. Dans ce cas, l ’indice d ’iode de la benzine 
obtenue est plus faible. Le meilleur agent de précipi­
tation pour le catalyseur au fer est C 0 3Na2. (A llem and.)

L e s  c o m p o s é s  d u  c h lo r u r e  et d u  b r o m u r e  
d ’a lu m in iu m  a v e c  c e r t a in s  b e n z è n e s  t r ia lc o y lé s  ;
Nonnis J. F. et Inguaiiam J. N. (J . A m er. Client. Soc., 
1940, 62, 1298-1301). —  Le diméthyléthylbenzène,
Eb. : 184-184°,6, obtenu par condensation du m-xylène 
avec le bromure d ’élhyle, par C13A1, est le produit 
symétrique et non le diméLhyl-1.3-élhyl-4-benzène, 
Eb. : 187°,8. Br3A l forme les complexes suivants avec : 
le triélhylbenzène sym., A l2Br0. 2C 0H3(C2lI5i3.IIBr, 
F. 64-66°, réagissant avec le chlorure d ’acétyle pour 
donner la mélhyllriéthylphénylcétone, ne donnant pas 
de tétraéthvlbenzène avec C2H5Br, partiellement trans­
formé par C lll dans le composé chloré correspondant ; 
lemésitylèrieellcpseudocumène, A l2Br0.3C0II3(CH3)3.UBr, 
F. 41-48°. perdant du mésitylène dans le v ide pour 
laisser le composé équimoléculaire ; les complexes 
formés parle  benzène, et le toluène sont peu stables el 
perdent tout leur hydrocarbure dans le vide. On a aussi 
préparé A I2CIG.2 (®  18(CKH5)3.11C1, F. 48-49°.

A lcoy lation  du benzène  p a r  les a lcools et le 
f luorure de bore  ; Toussaint N,. F. et IIennion G. F .  
(J. A m er. Chem. Sor.., 1910, 62, 1145-1147). — Certains 
acides déshydratants, comme P20 5,S04I12, l ’acide ben- 
zènesulfoniquc, facilitent l ’alcoylation du benzène pal­
les alcools primaires en présence de B F 3. Les alcools 
secondaires normaux donnent des sec-alcoylbenzènes ; 
les alcools iso- et /eri-butyliques donnent le /-butylben- 
zène. La dialcoylation se produit principalement en 
para. La  condensation n’a pas lieu avec les alcools 
élevés comme l’alcool dodécylique. On a ainsi préparé, 
Visopropylbensène, Eb7.l4 : 151-152°; le sec -b u ty l.. . ,  
Eb7Vl : 170-172°; le r -b n ty l.. . ,  Eb-;o : 165-169° : le sec.- 
p e n ty l. . . ,  Eb7Vl : 189-190° ; 1 esec-octy l..., Iîb 20 : 123-125°; 
le sec-dodécyl. . . ,  E b20: 182-184° : le p -d iisop ropy l.. . ,  
Ebw  : 200-208° ; le p-di-sec-bulyl. . . ,  Eb7Vl : 236-238° ; le 
p-d irt-bu ty l.. . ,  Eb7/lD : 234-236°, F. 77“ ; et le p-di-sec- 
p en ty l. . . ,  Iîb 20 : 141-146°.

Brom uration  dans la  chaîne latéra le  ; S e jip e y  
J. IL , F a w c e t t  F  S. et M o rc iie a d  B. A . (./. Am er. 
Chem. Soc., 1940, 62, 1839-1810). — Etude des vitesses 
relatives de bromuration en CH2Br, du toluène et de 
ses dérivés substitués, o-,m - et p-. Cl, Br, I, CN e tN 0 2, 
dans CS2à 57°; du toluène et de ses dérivés substitués, 
a-phénvl, pentaméthyle, diméthyl-3.5, o-, m -e t />-CH3 
dans CS2 a 10°; du toluène et de ses dérivés substitués, 
/)-S02Cl, dinitro-2.4, trinitro-2.4.6, o- et m - C 0 2H, 
dans CCI,, à 57°. à la lumière solaire et sous un éclai­
rage de 660 watts (tableau numérique p. 1840). La 
vitesse de bromuration est la plus grande pour le p-bro- 
motoluène, et la plus faible pour les acides toluiques.

L ’inhibition stérique de résonance  dans les  
composés nitrés a rom at iques ;  W iie i.ax i) G. V. et 
Danish A . A . (J. Am er. Chem. Soc., 1940, 6 2 , 1125­
1127). —  L ’hypothèse de Birtles et llam pson (J. Chem. 
Soc., 1937, p. 10), selon laquelle la présence de groupes 
CI13 en position orlho doit agir comme inhibiteur de la 
résonance d ’un groupe nitré sur le noyau aromatique, 
a été vérifiée par le l’ait que l’acidité de V hexaméthyl- 
3 .3 '.3 ".5 .5 '.ô "-trin itro -4 .4 l.4"-triphénylm élhane, F. 247°, 
est plus faible que celle lu  trinitrotriphénylméthane ; 
ce dérivé trinitré a été réduit en hexam éthyltriam ino- 
triphénylm éthanc, déc. à 275-280°.

Produits d ’oxydation de la su lfan ilam ide  ; Ski- 
icnr. M. k . (J. A m er. Chem. Soc., 1940, 6 2 , 1214-1216).
— L ’oxydation de la sulfauilamide par le ferricyanure 
de K  alcalin, à froid, donne 20 0/0 d ’asobenzène-disul- 
fonam ide-4 .4', F . 312° (déc.) ; et par I I20 2 à 30 0/0 dans 
l ’acide acétique, 70 0/0 d'azoxybenzène-disulfonamide- 
4.4 ', F . 289290° (déc.); l'oxydation par 1 IjO j dans
SO,,lL donne un mélange d ’azo e l d ’azoxy. Ces derniers 
sont réduits par l ’hydrosulfite en hydrazobenzènedisul- 
fonam ide-4.4 ', F. 224-224°,5, lequel est facilement 
réoxydé en azo. La chloruration de la sulfanilamide 
par un grand excès de C lH -j- Il20 2 fournit la d ich loro - 
- 3 . 5-am ino-4-benzènesulfonamide, F. 205-205°,5.

a-Bromo-tt-sulfonylamides ; Z ie g le r  W . M. e l 
Connor 1L {J. Am er. Chem. Soc., 1940, 6 2 , 1049-1053).
— Les composés décrits par T rôger et lli l l  (J. prakt. 
Chem., 1905, 71, 201), comme N-bromo-a-sulfonylamides 
sont en réalité des a-bromo-tt-sulfonylamides. La pré­
paration la plus satisfaisante de ces composés est la 
bromuration directe des a-sulfonylamides dans CC14 
humide ; on les obtient aussi par bromuration directe 
des amides dans l’acide acétique, et par action de NH3 
sur le produit de bromuralion du chlorure d ’acide sulfo- 
nyle. Les réactions deces composés lL S 0 2CBr(R ’).C0NH2 
sont de 2 sortes, élimination de Br ou élimination de 
C O N Ilj, selon la nature du réactif et la structure de la 
sulfonylamide, a -  B rom o-p  - tolylsulfonylacétam idc, 
F. 172-175°; ct-brom o-n.n-butylsulfonyl-n-butyram ide, 
F. 56-57° ; a-b rom o- a . p-to ly lsu lfony l-n -bu ly ram ide, 
F. 115-116°; ct-bromo-a.n-butylsulfonylacélamide. F. 130­
131°: x-bromo-v-.n-butylsiilfonyl-n-butyramide, F. 57-58°; 
a . a—dibromo-a. .p-tolyl.sul fonylacétamida, F. 434-135°, 
st-m -dibrom o-j-.n -biity lsulfonylacétam ide , F. 106-107°. 
La pipéridine et l ’élhylate de Na éliminent Br, pour 
donner par exemple, Vit.p -to ly lsu lfonylacétam ide, 
F . 166-167° ; par action de IlO Na à 5 0/0 on obtient le 
p-lolylsulfonylbrom om éthane, F. 90-91°,

Dérivés  N,,-hétéroyIés des su lfan ilam ides  \ r  
substituées ; Kni.r.OFF H G. ellluNTEnJ. II. (J. Am er. 
Chem. Soc., 1940, 6 2 , 4616-1647). — Etude des com po­
sés du type C6l I4(S 0 2fQ l.R )(N H R '), avec R = II et R' = 
a-furovle, F . 273°.5, a-thénoyle, F. 278-278°,5, nicotinyle, 
F. 250°, et n-caproyle, F. 205° ; B = C8II5, et R '= a-furoyle, 
F. 243°,5-244°, a-thénoyle, F. 228-230°, n icotinyle,F. 222“,8. 
et 7i-caproyle, F. 190-190°,5; R=nitro-4-phenyle. et 
R ' = a-furovle. F. 259°, a-thénoyle, F. 261-262°,5, n icoti­
nyle, F. 267-269°, et n-caproyle, F. 225°: R=amiuo-4- 
phényle,etR'=a-furoyle, F. 238-238° 5, a-thénoyle. F. 267,2, 
nicotinyle, F. 227°, et n-caproyle, F. 497°,5-198°; 
R=pyridyIe-2, et R ’=a-furoyIe, F. 242°, a-thénoyle, 
F. 257-258°, nicotinyle, F. 265-266°, et n eaprovle, F.200- 
204°. L ’activité anti-streptococcique de ces composés 
est très inférieure à celle de la sulfanilamide et de ses 
dérivés N, substitués, sauf pour le dérivé furoylé de la 
pyridylsulfanilam ide dont l’activité n’est que légère­
ment inférieure à celle de la  sulfanilamide. Leur acti­
v ité  contre les pneumocoques est encore moindre.

N,,-ary i-  et N 4-a ry lid ines  aulfstnilamidea N j -
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su b s titu ées ; K o l l o f f  II.G . et HunteuJ. II. (/. Amer. 
Chem. So‘\ , 1910, 62,1641-1619). — A7.,-BenzyIsu Ifa n i l- 
amide, F. 111°,5-115°,S; N -p -m éthoxy -benzy l.. . ,  F. 117— 
118°; N h-bem yl-N t-phén.yl.. ., F. 177',5-178°,I ; N ; -  
méthoxy-4-benzyl-N\-phényl.. . ,,F . 162-162°,4; I\\-p-mé- 
thoxybenzyl-N ypyridy le-2 . F. 216°,5-211°,5 ; A\-acé- 
ty l-N x-\benzyl-4-amino)-phényl..., F. 182-182°,5; N k-aeétyl- 
N  y(p-nu! thoxy  benzy l-4-arnirio)-phény l . . . , F .208-208°,5 ; 
jYt (p-m éthoxybenzyl-4-amino)-phériyl. . . ,  F. 115-115°,5 ; 
N,,-p mét/mxybenzyl-Ny-, p-méthoxybenzyl - 1 amirio)-p/ié- 
n y l . . . ,  F. 181-185°. Nk-Benzy lidine-Ny-o-car boxyphé- 
n y l . . ., F. 226-226°,5; Ni-p -m éthoxy benzy lidine-NyO-car- 
boxyphény l.. . ,  F. 233-233°,5 ; 1\\-p-dinuithylamino-ben- 
zy lid ine-N \-o  carboxyphényl.. . ,  F. 211-218°; Nycinna- 
m y lid in e .. . ,  F. 211° ; Â\-ciiinam ylidine-Nr pyridy le -2 ..., 
F. 215-211°,5; N,,-p-n itrobenzylid ine. . . ,  F. 181°,5-188"; 
N ,-p -n itroben zy lid in e -N yph én y l. . ., F. 196-191°; ¿Y,,-p- 
nitrobunzy lid inê-N i-p -n itrophény l. . . ,  F. 201°,5- 202° ; 
N k-p n itrob en zy lid in e -N y p y rid y le -2 . . . ,  F. 245-216°,2; 
A\-o-nitro-benzylidine-i\x-p y r id y le -2 . . . ,  F. 193-191° ; 
Nyin-oxy benzy lid in e -N  ypy r i  dyle-2.. ., F .212-213°,5. L ’ac­
tiv ité antistreptococcique des dérivés N,,-aryJés est 
beaucoup plus faible que celle de la sulfunilamide et 
de certains de ses dérivés N, substitués ; et l'activité 
de ces composés est considérablement inférieure à 
celle des N,,-arylidincs correspondantes. Plusieurs N,,- 
arvlidines ont une activité équivalente il celle de la 
sulfanilamide.

Su lfan ilam ides  substituées, dérivés N , et N,,- 
su lfonylés ; Siuiague J. M ., Me B u rn e t  L. F. et K is ­
s in g e r  L. V . (J. Am er. Chem. Soc., 1910, 62, 1111-1116). 
— La réaction de R .S 0 2C lsu r la sulfanilamide fournit, 
dans la pyridine les dérivés N4-sulfonvlés :

R . S 0 2N H . CG1I4. S 0 2N IÎ2, 
et dans IIONa, les dérivés N^-sulfonylés : 

NH2.CGIIIl.S 0 2NH.SO'2R.
On a aussi préparé quelques dérivés du type : 

R '.C O N Il.C GIL,.SO2.N II.S 0 2R, 
par action de R .S 0 2C1 sur R '.C 0 N H .C GH4.S 0 2NI12, 
dans IIONa. La réaebon de I I0 S 0 2C1 sur :

R .S 0 2NI1.Cg1I5 donne R .S 0 2NH.CGH4.S 0 2C1, 
au-dessous de 8°, et R .S 0 2C1 +  N1T2.CGH,1.S 0 3H il 20". 
On a préparé les sulfonylsullanilainides suivantes : 
A.-m iHhanesidfonyl-sulfanilamide, F. 180-181°; N k-  
éthanesulfonyl. . . ,  F. '115-116° ; Nybutanesulfonyl. . ., 
F. 160-161°; N^pentanesulfonyl..., F 156-156°,5; A7,,- 
hexanesu lfony l.. . . ,  F . 153-153°,5; Nydodécancsulfo- 
n y l . . . ,  F. 151-158°; N^-phénylm eihanesulfonyl. . . ,  
F. 226-221°; TSybenzènesulfonyl. . . ,  F. 141-148° : Nj-6u- 
tnncsiil fa n y l.. .. F. 206-206°; Xypentanesulfonyl. ..,
F. 119-180°; Xyphénylm éthancsulfonyl , F . '226-221°;
.V, pcntnnexnlfonyl-S yucctyl. ■ ■, F 202",5-203o,5 : X,-pen- 
tanesu lfonrl-N tycaproy l.. . ,  F. 152°,5-153°; Nybutane- 
s u lfo n y l-N y ii-ca p ro y l.. . ,  F. 182-183°. L ’introduction du 
groupe sulfonyle dans la sulfanilamide produit une 
diminution marquée de l’activité antistreptococcique.

Dérivés  de l ’acide phény lsé lénén ique  et de la  
p h ény lsé ’en inam ide ; B a n k s  C. K. et H a m il t o n  C. S. 
(J. Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 1859-1860;. —  Le sélé- 
nocyanate de p-acétaminophényle a été transformé: 
par N I I t alcoolique, en diséléniure de bis p-acétamino- 
phényle, F. 143° (déc.) ; par Cl en trich loru re  de p-acé- 
taminophényle-Se C II2.C O .N Il.C GH4.SeCl2, F’ . 161° 
(déc.), déc. par l'alcool ft 95 en acide acétamino-4-phé- 
nylséléninique C H ,.C O .N il .CGR4.S e02H. F. )U9° (déc.) ; 
par N 0 3I1 conc. à 0°, suivie de l ’action de NH3 alcoolique, 
en p - acétamino-phénylséléninamide :

C II3. C O . N H . CGH4. SeONH2,
F. 211° (déc ). Le diséléniure de ¿li.s--(nitro-i-phényle) a 
été réduit en diséléniure de bis-amino-4-phényle, F. 80° 
(déc.),_ lequel, traité par N 0 3H n, à — 5°, puis par N II3, 
conduit au chlorhydrate d 'amino-4-phénylséléninamide,

F. 200° (déc.). L ’acide nitro-4-phénylséléninique est 
oxydé par N 0 3II fumant en acide nitro-4-phénylsëléno- 
nique, tétrahydrate, F. 113-115°.

Réactions d ’échange de 9  atomes d ’hydrogène  
du noyau du phénol. II .  Réactions d 'échange en 
solution a c id e ;  Koizum i M. (B u ll. Chem. Soc. Japan, 
1939, 14, 353-362). — Elude d e là  réaction d'échange 
des atomes d'hydrogène du noyau du phénol dans des 
solutions étendues de C1I1. Les recherches qui ont été 
faites à température constante mais il différentes con­
centrations d ’acide montrent que la  relation entre la 
constante de vitesse K  e t  la concentration de l’acide c 
est donnée par la formule : log (K/2,303) =  1,26 log c — 
1,18. Les constantes de vitesse pour une concentration 
donnée d ’acide 10,0411 n et 0,OUÏS n) mais pour des tem­
pératures différentes sont données par les formules sui­
vantes ;

Log  K  (0,0417 n) =

(9,6 db 0,4) —  27’ /'° °  , ° ,00°  (Mol/litre)-1 (Sec. ) ' 1

et log K (0,0078 n) —
. „ 1  ^nn -+- o ano

(8,66 zL 0 ,2; — — ", . 1-------(Mol/litrc)’ 1.(S,ec. ) "1
i , î> 11 JL

Cette constante correspond il l'égalité stoechiométrique 
suivante: CgII5O II-1-I1D O = CGll,,1)011-f-1I20 . Mais la 
réaction réelle la plus probable entre les molécules de 
phénol non dissociées etles ions hydroxonium doit être 
la suivante: C0l l5O II +  D II20 + = C GH „D O H -fII30 +. Si 
on prend comme base les relations entre les constantes 
de vitesse et la concentration en ions II données c i- 
dessus, on obtient pour la constante de vitesse vraie 
K 0 de la réaction fondamentale, la relation

/.•„ ----- 10«.= 0.3 exp. ( —
27 300

~  0^ ° --Nl (M ol/Litre) - 1 
tt 1

(Sec.)-1
(A llem and.)

Transposition  de la formation des esters ph é ­
n o l-carbon iques  en p résence  de sels m in é rau x ;
Y a r v o g l i s  G. A. (Ber. dtsch. chem. Ces., 1938, 71, 
2488-2492). — Les recherches ont porté sur l'action des 
alcools méthylique, éthylique, isoamylique. benzylique 
et élhylène-glycol sur les benzontes de phénols (hydro- 
quinone, pyrocatéchine et chlorhydroquinone) en l’ab ­
sence et en présence de catalyseurs (C l2Zn, SO,,Zn, 
Cl2Mg, Cl2Ca, CI3AI, SO.,Cu.5II20 , SO „Cu. Cl2Sn. 
CINa). La  transposition dé la fonction ester est très 
faible en l'absence de catalyseurs. E lle est presque 
complète avec Cl-Zn et C13A1 et donne finalement le 
phénol et le benzoate d'alcoyle correspondants. SO,,Zn 
C l2Ca et Cl2M g agissent moins bien, C l2Sn et les sels 
de Cu encore moins, CINa est à peu près sans action. 
(A llem and.)

S u r  le ca lcu l du potentiel de la  quinone ; C la i i
E. (Ber. dtsch. chem. Ces., 1940, 73, 104-i08). —  L ’au­
teur fait remarquer que des hydrocarbures très réactifs 
comme le pentacène donnent souvent des quinones peu 
actives, alors qu’inversement les hydrocarbures peu 
actifs donnent des quinones très réactives (Benzoqui- 
none par exemple;. 11 estime que ce fait tient moins à 
l’hydrocarbure lui-même qu ’à la forme ortho ou para 
de la quinone, caractérisée par les spectres d 'absorp­
tion. Il détermine les réactivités des quinones par leur 
potentiel de réduction. Cette étude porte sur diverses
o - et /j-quiuones benzéniques, naphtaléniques etanthra- 
céniques.

S u r  l’action des thiophénols sur la  qu inone ;
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D im r o tii O., K r a f t  L. et A ic ii in g e r  K . (A nn ., 1940, 
545 , 124-139). — La réaction se passe en 2 phases il se 
form ed ’abord une aryl-thiohydroquinone (h  qui s'oxyde 
en quiuonc i l l 1, celle-ci réagit avec une nouvelle m olé­
cule de thiophénol (III). Par des réactions analogues

O

II

I M i

a
011 o u

o

- f  USK - y 0 “  0 “  -  0  *

o
H o n .  o u

/ % S  11 11 s / \ s  II R S ,/ \ s  II
|| || + I I S R  M  ou 1 1  (111)

¡1 OU o u
o

les auteurs ont isolé : la phénylthiobenzoquinone ; 
ll = C6ll5, E 111°, la  phénylthiobenzohydroquinone, 
F. 88°, la bis-phénylthio-2.5 et 2 .6-benzoquinone, 2,5 ; 
F. 25u°-257° 2,0, F. 200°; puis les dérivés nitrés de ces 
produits par action des nitrothiophénols sur les qu i- 
nnnes, avec la naphtoquinone on obtient Vi-phénylthio-
1.2-naphtoquinon.e, C16Hi20 2S, F. 142-143'' e tC 10HI0O2S, 
F . 101". enlin avec la quinizarine-quinoue la phényl- 
th io -2 -d ioxy -1.4-anthraquinone C20l l 12O4S. F =  205,5.

L 'h y d r o g é n a t io n  d e  l a  q u in o n e  e n  p r é s e n c e  
d u  p a l l a d iu m  et d u  p la t in e  ; R o s ë n b l a t t  E. F. (J. 
A m er. Chem. Soc., 1940, 62, 1092-4094). — L'hydrogéna­
tion de la quinone, de la p-toluquinone et de" l’anlhra- 
quinone, dans une atmosphère de 11 en présence de Pd 
donne rapidement l’hydroquinone correspondante, à 
condition qu 'il n’y  ait pas d’acide minéral présent. En 
présence de Pt la réaction est plus lente. La présence 
d ’acides minéraux ne gêne pas l'hydrogénation sur 
charhon platiné : il se forme d'abord de l'hydroquinone, 
et finalement du cyclohexanol.

S u r  les phénoxyacéty lènes ; Jacobs T. L., C r a ­
mer il. et W k is s  F. T. {J. Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 
1849-4854). — Lebrom n-l -phénoxy-2-éthyfène, KbH: 99-100°, 
est transformé par HOh en phénoxyacétylène, F. 37-36°, 
EbI0 : 43-4 4°, diiodure, F. 77°,5-78°,5, dibrom are, 
Eb12: I 27-428°, transformé par S 0 4I12 concentré à 0°, en 
acides phénnlsnlfoniques ; son dérivé sodé, traité par 
le chlorure de benzovle, donne du benznnlede pliénvle, 
et non du benzovlphénoxyacétylène comme l'ava it indi­
qué Slimmer (Ber. dtsch. chem. G es., 1903 36, 289); le 
bromure de phénoxyëthynyle-Mg donne des résultats 
analogues. Dans la réaction du bromure de phénoxy- 
éthynvle-Mg sur divers composés, il se forme toujours 
une quantité notable de phénol, bien que la décom po­
sition de ce dérivé Mg par l ’eau régénère 80 0/0 de phé- 
noxvacétylène avec 3 0/0 de phénol seulement ; on a- 
préparé VéthylphénnxYacétylène Cr.H .O . C =  C . C2H5, 
Eb2n ■’ 98-99° ; le bld ̂ Iphénoxy acétyiene, Khn : 122-123°, 
hydrogéné en phénaie d 'hexyle, Ehii 5;430°, hydraté 
par les sels de Hg ou par les acides en caproate de 
phénytr Jîh,,, : 425 130° ; le m élhylphénoxyéthynylcar-
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binol, Iil)! ; 88-89°; e* le dim éthylphénoxyéthynylcarbi- 
n o l C0H -O .C =U .C (O H )(C H 342, Elîj : 94-92°; le bromure 
d ’allyle ne reagit pas. Les dérivés métalliques du phë- 
noxyacetvlène se comportent de manière analogue aux 
énolates métalliques et aux dérivés magnésiens allv- 
liques.

S u r  la  synthèse des a ldéhydes  arom atiques ;
ÀKADOiu S. et Senoii Y. {Bu.il. Chem. Soc. Japan, 1939, 
14 , 166-168;. — En condensant l’anisol et le vératrol 
avec la l’ormylpipéridine en présence de POCl3 et en 
hvdrolysant le produit de condensation formé, on 
obtient respectivement l'aldéhyde anisique et l’aldéhyde 
vératrique. En condensant de la même façon l’élher 
diméthvlique de la résorcine avec la  formyldiéthyl- 
amine. il se forme l'éther dim éthylique de l'aldéhyde 
résorcylique. (Allem and.)

Formation de phénylcrotonaldéhyde par  p lu ­
sieurs transpositions du type hydrobenzoïn ique  
effectuées à froid ou à tem pérature  peu  é levée;
D e u x  Y . (C. II., 1940, 21 1, 4-41-4431. —  Trois réactions 
transposilrices ont été ellècluées : 1° isomérisation du 
phénylépoxyéthano par action de Séthérate de Br7Mg il 
110-115°; 2° transformation du m êm eépoxydeen phényl-
l-am ino-2 -batène-S -ol-l {picrate, F. 185°)" par action de 
l’ammoniaque en tube scellé et désamination nitreuse 
à froid de I amino-alcool; 3° préparation de l'iodhydrine 
du phénylvinylglycol par action de l'oxyde jaune de 
Hg et de I  sur le phényl-l-butadiène-1.3, c i déshalo­
génation argentique à froid de celle  iodhydrine. Dans 
les trois cas on a obtenu, non le phénvl-vinylacétal- 
déhyde, mais le phénylcrotonaldéhyde isemicarbazone, 
F. 213°, oxirne, F 111°), ce qui montre que le déplace­
ment de la double liaison s'effectue encore à tempéra 
ture peu élevée.

Synthèse avec  le n ltro -5 -brom o-2 -acétophé-  
none* B o rsc iie  W . et IlEnBKRT A . {Ann., 1941, 5 4 6 , 
293-303). — La grande réacliv ilé  de ce corps permet les 
synthèses suivantes : en présence de poudre de cuivre 
on obtient la  m éthyl-1-oxo-3-{dinitro-4,4 '-dibenzo)Ai <c- 
cyclo-heptatriène, F. 195° ; avec la benzaldéhyde : le 
cinnam yl-l-n ilro -ô -b rom o-2  benzène, F. 106° ; avec l ’hy­
drate d'hydrazine, le méthyl-S-nitro-b-indazole, F. 213° ; 
avec l’ammoniaque, \'am ino-2-nitro-5-acétophénone, 
F. 151-152°. D ’autres synthèses ont été réalisées dans la 
série de la quiuoléine à partir de l ’aminonitroacétophé- 
none.

Condensation du chlorure de l’ac ide d lm éthyl-  
acry lique  avec les dérivés aromatiques. Synthèse  
de d im éthylvinylaryleétones; D a rze n s  G. (C. B.,
1940, 21 1, -435-436). — Le chlorure diruélhylacryligue 
se condense facilement avec les homologues du benzene 
en présence de C13A1 en donnant les cétones du type (I) :

¡ / \ CO .C H = C < g| 3

k /  (*)

les rendements sont plus élevés qu'avec CGH6 lui-même. 
Le chlorure dimélhylacrylique se condense de la même 
façon avec les éthers de'phénols. Points d ébullition des 
cétones obtenues à partir de : toluène, E b )5 : 154-456°; 
TO-xylène, 455-156°; éthylbenzène, 168-170°; isopropvl- 
benzène, 162°: tertiairebulylbenzène, Eb]5 180-184°; 
phénatede méthyle EbI2 : 182-185° : éther m éthyliquede 
l ’ocrésol, E b t2 : *18-2-184°; vératrol, Eb6 : 188-490°; éther 
diméthylique de la résorcine, Ebt 188-190°. Les cétones 
obtenues sont très stables, non cyclisables, ne di nnent 
ni oximes ni phénvlhvdrazines, mais sont facilement 
hydrogénahles et capables de fixer le brome en donnant 
des dibromures pouvant conduire aux dicétones.
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L 'a c t io n  d u  p e n t a c h lo r u r e  d e  p h o s p h o r e  s u r  la  
3 - p h é n y lb e n z y l i d è n e - a c é t o p h é n o n e  ; C o n a r d  C ­
H. (/. Am er. Lhem. Soc., 194U, 6 2 , 1U02-1003). — La 
réaction de PCI5 sur la jî-phénylbcnzylidène-acétophé- 
nonelburnitdu dichloro-1.2-diphényl-1,3-indène, F. 146-
1-16°,6, transformé par l'a lcool en éthoxy-t-ch loro-2 -d i- 
phényl-1,3-indène, F. 135°,5-136" ; lozonolyse de ce der­
nier donne de l ’o-dibenzoylbenzène.

L a  c o n d e n s a t io n  d e  la  p a r a f o r m a ld é h y d e  a v e c  
l 'a c é t o m é s i t y lè n e  ; F u s o n  11. C. et Me K e e v e r  C. II 
(/. Am er. Chern. Soc., 1910, 6 2 , 999-1001). — La con­
densation de la  paraformaldéhyde avec l'énolate broino- 
M g de l'acétomésitylène fournit 1 alcool-^-mésitoyléthy- 
lique C9II11 ■ COTCII; ■ CffiLOH, Iib4 : 135-13«“, ch lorure  
correspondant, F. 46-46“,o. La  condensation d e là  para­
formaldéhyde avec l’acétomésitylène, en présence de 
CO,K.2, donne la m éthoxy-3-isopropényl-m ésitylcélone  
Crilin.C O .C i=CH 2).C II1O C II3, F b ,5 : 116“,5-111“, dibro- 
m ure, F. 50°,5-51“,2, perdant son Br par action de INa; 
le dérivé isopropényl a été hydrogéné en isobutyromé- 
sitylène, l ib |0 : 120-121“. La vinylmésityleétone lixe 
C Il.O  en présence de C 0 3K 2 pour former le $-méthoxy- 
propiomésitylène, Ebî5 : 117-117°,5, lequel se condense 
avec CU20  pour donner la méthoxyisopropénylmésityl- 
cétoue, laquelle s'obtient aussi par condensation de 
C ILO  avec la vinylmésityleétone.

a- et ¡3 -N -d ia lc o y la m in o c é t o n e s -a - f l -n o n  s a t u ­
r é e s  ; C rom w iîll N. H. [J. Am er. Chem. Soc., 1910, 62, 
1072-1673). —  La benzoylacétone réagit avec la diéthyl- 
ainine, en présence d ’une goutte de C1H concentré, à 
110°, pour donner la  p h én y l-l-N -d ié th y la m in o -8 - 
butène-2-one-l C6H5.C O .C H = Ü C II3).N (C 2H5)2, F. 70-71” : 
le dibenzoylmélhane donne de même, à 150“, la p-A7-  
diéthylaminobenzylidàne-acétophénone, F . 61-62“. Le 
dibromure de henzylidène-acétone et la diéthylamine 
donnent l’ m -N-diéthylam inabenzrlidène ucétophénone, 
F. 51-53“.

H a lo g é n a t io n  d e  l ’a c id e  s a l i c y l i q u e  ; PAUlNliot/r 
L. II., S t u a iit  A ■ 1*. et Tw iss D. \J. Am er. Chem. Soc., 
1910, 6 2 , 1237-1211). — La bromuration de l'acide sali- 
cvliquc dans l'acide sulfurique à 60 0'0 de S 0 3 fournit 
de Vacide tr ib rom o -3 .5 .6 -sa licy lique  F 210“,5, dérivé 
acêtylé, F. 115“, et de l ’acide tétrabrom o-3.4 .5  6 sali­
cylique, déc. à 235-240“, dérivé acétylé, F. 162“,5. La 
chloruration donne l 'acide trin h lo ro -8 .5 .6-salicylique, 
F. 207“. dérivé acétylé, F. 1-15“. bromé en acide brom o-
4 -trich loro -3 .5 .6-salicylique F. 213“, dérivé acétvlé, 
F. 144“ . Ces produits ont été décarboxylés en tétrabro- 
m o-2 .8 ,4 .5-phénol, F. 123a,acétate, F. 110°,5, benzoate, 
F. 133“ ; trib rom o-2 .4 .5-phénol F  80“, benzoate. F. 97­
98“ ; t r ic h lo ro -2 .4 .5-phériol, F. 67“.5, benzoate, F. 97­
98“ ; bromo-8 trich loro-2  4 . 5-phénol, F . 126“, et brorno- 
3 -trich loro -2  4 .5-phénol, F. 126“, benzoate, F. 125". Par 
l’action de l’eau de. Br, l ’acide tétrabrnmosalicylique est 
transformé en pentabrom o-2.8 .4 .5 .8-phénol, F. 229­
230“, dérivé acétylé, F. 198-200“ ; l'acide tribromo-3.5.6- 
salicylique en tétrabrom o-2.8.4.6-phénol, F. 112-113“ ; 
l ’acide trichloro-8 5.6-salicylique en brom o-2 -lrich lorn -
3.4.6-phénol F. 83-84“. dérivé benzoylé, F. 116-117“, et 
d ib rn m o-2 .5 -trich lo ro -8 .4 .6 -ph ën o i, F. 195“, dérivé 
benzoylé, F. 177-178“ ; l ’eau aè Cl transforme l'acide 
trichloro-3.5.6-salicylique en tétrach loro-2 .3 .4 .8-phé­
nol, F. 68-69“, dérivé acétylé, F. 66“.

D is p r o p o r t io n  d a n s  le s  s y n t h è s e s  d ’a c id e s  
a r y lo x y m a lo n i q u e s  ; N ie d e r l  J. B. et R o tii R. T.
(J. Am er. Chem. Soc., 1940, 6 2 , '151-1156). —  La 
réaction d'un phénate alcalin sur le monobromomalo- 
nate d ’éthyle (C2H5C 0 2)2CHBr, fournit, à côté du mono- 
aryloxym alonate attendu, du di-arvloxym alonate 
(C,H3C 0 2),C(0AJJ2, en proportion à peu près égale. La

disproportion ne se produit pas avec le monocbloro- 
malonale, ni avec le méthylinalonate d’éthyle. Acides : 
monophénoxymalonique, F. 124“ (déc.), ester éthylique, 
F. 52-53“, amide, F. 214-215” ; di-phénnxyrnalonique, 
F. 173“ ; m-crésoxymalonique, F. 138“ (déc.), ester éthy­
lique, Eb,,: 154-156”, amide, F. 216-217“ ; ai-m -crésoxy- 
malonique, F 148“ (déc.), hydrate, F. 84“, ester é th y li­
que, Eb3 : 202-205“ ; p-niirophénoxymalonique, ester 
éthylique, F. 86“ ; di-p~nitrophénoxym alonique, aster 
éthylique, F. 144“) ; p-nitrophénoxym ëthylm alonique. 
F. 142” (déc.), ester éthylique, F’ . 50-51°.

S u r  l ’acide p -benzhydry lg lutarique ; N ew m an  
M. S., JosTinr, L. M . et Me D o w i î l l  II. D. (J . Amer. 
Chem. Soc., 1940, 62, 1861-1863). —  L'acide benzhy- 
d ry lg lu ta riqu e  (CcH5)2C ILC H (C tI2.C 0 2lilj2, F. 176-177“ 
est obtenu par condensation du diphényl-4.4-butène-3- 
oate d’éthylelibt, : 175“, avec le malonate d ’éthyle sodé, 
L ’acide diphénylbuténoïque est transformé par l'eau 
de Br en fi-brom o-i.yd iphénylbutyrolaclone, F’ . 130“,6- 
131“,2, lequel, traité par la pyridine et l'eau, fournit la 
lactone de l'acideq-oxy-^.'(-d iphénylcrotonique,V. 131",6- 
132“,2; cette dernière est condensée avec le malonate 
d'éthyle en lactone de l ’aqide ($-(a.-oxybenzhydryb-glu- 
tarique, F. 182“,8-183“,8. La réaction du bromure de 
benzhydryle sur le bromure de cyclopentadiényle-Mg 
fournit une substance, F. 25-30“. Eb4 : 163-165“, dont 
l ozonolyse donne de la benzophénone, ce qui montre 
la m igration de l ’une des double liaison dans une posi­
tion conjuguée avec les groupes phényles. La  réaction 
de PCI5 sur l ’aldéhyde diphénylacétique donne un 
mélange de dichlorures de stilbène stéréoisomères.

Méthode généra le  de synthèse et propriétés  
des anhydrides  a ry lidène-hom ophta liques ; Buu- 
l lo ï  (C .B ., 1940,21 1,330-332).— L ’anhydride homophta- 
lique se condense avec les aldéhydes aromatiques, par- 
chauffage dans le toluène en présence de pipéridine, ou 
dans l’acide acétique glacial en présence d ’anhydride 
acétique, ou par fusion directe des deux composants, 
en donnant les anhydrides arylidènes-homophtnli- 
ques (I), composés colorés donnant par hydrolyse les 
di-acides (U) incolores. Anhydride benzylidÈne-homo-

C II.A r  C II.A r
ç / /  ç / /

C0U ,/  X CCK C6Ib /  x c o 2ii
NCO------O (0  XC 0 211 tfl)

phlalique  CI6H10O3, F. 135“, déjà connu; ...a n isy li- 
d èn e ..., C17H i20 4, cristaux jaune orangé, F. 146“ ;
. .  .p ipérony lidène.. . ,  CnH10O5, ûnes aiguilles prisma­
tiques orangées, F. 196"; .. .van illidène.. .  C,7I I120 5. 
poudre cristalline orangée, F. 168“ ; .. .o -n itrobenzyli- 
d è n e ..., C^HgOsN, gros cristaux jaunes, F. 193“ ;
. .  .m -n itrobenzylidène.. . ,  fins cristaux jaune soufre, 
F. 238“ ; . .  .p-aldéhydobenzylidène... CnlIioO,,,. forme 
stable rouge, F. 322“, se transposant par irradiation à 
la lumière solaire en une forme labile jaune, redeve­
nant rouge par chauffage; .. .p-diméthylaminobenzy- 
l id è n e ..., C18H )50 3N, cristaux rouges très brillants. 
F. 169“ ; . .  .c innam ylidène.. . ,  C18H120 3, cristaux jaune 
d 'or. F. 218“ ; . .  .fu ry lid è n e ... ,C 14H8Ô4, cristaux jaunes, 
F. 126».

Structure et couleur de 9  anhydrides  homophta-  
lique et arylidène-homo'phtalique ; Buu-iloï (C .R ., 
211 , 563-565). —  L’exaraen des spectres d'absorption 
dans le vis ib le et l'u ltraviolet moyen des anhydrides 
arylidénes-homophtaliques, tous colorés quoique déri­
vant d'acides incolores, montre que cette couleur est 
due à  la déformation forcée des angles de valence du 
chromophore éthylénique du fait (le la cyclisation. 
L ’anhydride homophtalique ne présente avec son acide



-1912 CHIMIE O RGANIQUE 19

en milieu neutre qu'une faible différence de spectre, 
très léger effet batiiochrome dù à la cyclisation; mais en 
milieu alcalin le spectre change tout a fait d ’allure, 
manifestant le.passage de la structure normale (I) à la 
structure isocoumarine (II). Dans le cas de l’acide et de

C il,

¡ / ^ / N c o

( I )
w

c o
o

cri
f  Y ^ c . o i i
I II L
\ / \ / °

CO (ID

l'anhydride benzylidène-homophtalique, la cyclisation 
produit un déplacement de plus de 800 À de l'absorption 
vers le visible. La différence entre les courbes de l'acide 
et de l’anhydride benzyl-homophtaliqucs redevient nor­
male quand on supprime par réduction le chromophore 
éthylénique déformable! L ’explication donnée ici peut 
être étendue à d'autres molécules cycliques telles que 
les fulgidcs, beaucoup plus colorés que les acides lul- 
géniques générateurs.

S u r  les acides ary lidène -hom ophta liques  ; Iluu- 
Iio ï (C. R., 19iÜ, 211 , G13-615). —  La condensation des 
aldéhydes avec l'homophtalatc d ’elhyle (1,1 à 00° en

X Ilj.C lW C jI l j

C O A I I 5 _ (I)
Cl i_r’<-'Qis'Tft

c 0B /
X CO,C2II3

(Form e ¿nolique)

Ctll.()\;t 
— >-

. c i i < ONa
II

/ CIK
CGI I , /  C O A U s  

CO2C2II5 (H)

- y c 0in
C ^C H  R 

/ ^ C O j I I

■ \

c o 2n

(III)

risationde l'allo-cinnamate de méthyle par CllJ esttrès 
lente môme à une température élevée (55°). (Anglais.)

S u r  l’isom érie des» ph ta lé ine -ox lm es  ; Buu-IIoï 
(G. R ., 1940, 211 , 209-215). — Les phtaléines ampho- 
tères, obtenues par condensation des acides p  dialcoyl- 
aminobenzoyl-o-benzolques avec les phénols en pré­
sence de S 0 4H2, réagissent facilem ent sur l'hydroxyl- 
amine en présence d un excès de IIO K  caustique en 
donnant des oximes fortement colorées. Ces formes 
labiles, rouges ou orangées, très solubles dans l'alcool, 
l'acétone, les carbonates alcalins, se transforment par 
digestion avec l ’alcool bouillant en formes stables 
jaunes, solubles seulement dans les lessives caustiques. 
L ’auteur attribue aux formes labiles la structure qu i- 
none oxim e (I), leur hydrolyse conduisant à une phényl- 
hydroxylainine qui subit secondairement la transposi­
tion classique en p-aminophénol. Le passage aux 
formes stables est un remaniement intramoléculniie 
en oxv-2-phtalimidines (II). rkym old im éthylaniline- 
plitaléine (III), F. 208-209“ (déc.); oxitne ^I), poudre 
orange, déc. 260°; oxime (II). déc. 215-220° lhym old ié - 
thylanilinephtaléine, F. 218°; oxim e  (I) non isolablc; 
oxim e  (II) cristaux jaune citron, déc. 190-195°. Carva- 
croldiméthylanilinephtaLHne (IV ), F. P0° avec ramol­
lissement préalable; oxim e {1), rouge orangé, déc. 155°: 
oxim e  (II), cristaux jaunes, déc. 190-195°. Résorcine- 
dim éthylanilinephtalëine (V ), F. 175° avec ramollisse-

PhN (A lcoy l),
0 /

C oll./  ^Ph '=NO II
'C 0 2II il)

/PhN (AlcoyPo 
C ^PhO H  * 

R I I <  /NO H
'C O ( I I )

CO
CGII„< > 0  III'

( C I l 3 ^ H ^ g C GHs(OH)^SH3)(*)[CIimH3),](5)

CO
C jH ,<  > 0

reiiT),N n ,c , . c .  g;,h Ho i i M c i  (ivi
présence d'éthylale d eN a  fournit par l'intermédiaire du 
produit d'addition sodé (II) l ’acide arylidene-homophta- 
lique (III). Acide benzylidène-homophtalique C^II^O., 
(R  = CGH5l, F. 215°); par C Il3COCl —>- anhydride 
C16I I l0O3, F. 140°; par l ’amalgame de Na —>- acide 
benzylhomopntalique C1GH140 4, F. 164°; par Br en solu­
tion acétique —y- acide benzylidène-homophtalique 
dibromé C ^ I I ^ O «^ .  F. 200° (déc.), donnant avec une 
molécule d'acide acétique de gros prismes incolores 
réfringents. Acide p.anisylidène-homophlaliqueC^W ^O^ 
(R - C gH40G H 3(<)), cristaux jaunâtres, F; 208-209°; par 
l’amalgame de Na —>- acide p.m éthoxybenzylho- 
m ophtalique , F. 163°. Acide vératrylidène-homophtaliqne 
( ' . t,H lcOP LR = CGII,(O C H 3)2(3<)], F. 196-197°) (déc ) ; par 
CH3COCI —y  anhydrideC|8HhOg, orangé, F; I89°./lci7/e

pipéronylidène-hom ophtaliaue C17HnOG(R =C GH3< Q >

C ity3'*1), poudre cristalline incolore. F. 235°. Acide m .n i- 
trobenzylidène-homophtalique C1GHn06N(R=CGH4N0 2(3'), 
cristaux jaune très pâle, F. 216° (déc. •. Acide fu ry lid èn e - 
hornophtalique C|4II l0O5 (R = 0 ,1130), cristaux incolores, 
F. 216° (déc.); par l'amalgame de Na —y  acide fu ry l-  
homophtalique C S l l2Os, F. 120, cristaux incolores.

L 'isom érisation  de l’a l lo -c innam ate  de m é ­
thyle pa r  l ’acide b rom hydrique  et l ’in fluence de 
l ’oxygène : Simamuha O . [P u ll. Ghem. Soc. Japan, 
1939, 14, 294-296). — BrH transforme l’allo-cinnainate 
de méthyle en cinnamate de méthyle dans l’obscurité à 
la température ordinaire, avec une vitesse plus lente 
que le maléate de diméthylei L'isom érisation est accé­
lérée en présence de 0 2, mais cette action est supprimée 
par l'addition de caléchine à l’allo-cinnaniate. L ’ isomé-

CO 
CGII4<  7>0 

(C II3)2NU,1CG.C .C GH3iO Il)2(!'h (V )

ment préalable ; oxime {l), rouge brique, déc >  14G°> 
oxim e  (II), ocre clair, F. 184° (déc.).

Condensation du type M ichae l avec certains  
esters et cétones a.p-non saturés ; IIausk ii C. R. et 
A b ra m o v itc h  B. (/. Amer. Chem. Soc., 1940, 62, 1768­
1766). —  La réaction de l’acétate d'éthyle avec la ben- 
zylidène-acétone, dans l'éther et en présence du tri- 
pbénylmélhyle sodé, prouuit d ’abord de l’ester acétyl- 
acétique (condensation de Claisen;, lequel se condense 
ensuite avecIabenzylidène-acétophénone(tvp“ Michael). 
L ’isobutvrate d ’éthyle et le nhénylacétate d ’éthyle se 
conaensent directement avec le cinnamate d ’ëthyle 
(t>pe Michael), en présence d'acétate de Na ou de tri- 
phenylméthyle sodé. Le mécanisme de ces condensa­
tions est discuté.

Structure et absorption des dérivés nitrés et 
am inés arom atiques; Ram art P. et Grumez M. (C. I l, , 
1940, 211 , 120-122). —  On a mesuré les coefficients 
d 'absorption de solutions neutres et alcalines des o-, 
n i-  et p-mononitrodiphénylamines, aux concentrations 
n/2000, n/10000, et n/20000. On a constate que les 
spectres de ces substances sont différents selon la 
nature du m ilieu où elles se trouvent ce qui conduit à 
penser qu'elles peuvent prendre deux formes isomères 
transformables l’une dans l’autre réversiblement, et 
donf la proportion en solution dépend du nombre des 
N 0 2 et de leur position sur les noyaux.
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Action  des organom agnésiens su r  les a ry l -  
a ldox im es  et leurs  dérivés. Méthodes de 
préparation  des a lcoy l-a ry lam ines  du type 
A r .N H .C H (R )2; Grammaticakis 1’. (C . /?.. 1940, 210, 
716-718). — Les arylaldoximes réagissent sur les orga- 
noinaguésiens, principalement par suite d ’une trans­
position selon (A t), (A ',) avec formation des substances 
des types (̂ 11 et (11), et accessoirement selon tA2) avec 
formation des cétimines (111), les proportions de ces 
produits dépendant des conditions expérimentales. Les 
N-aminoforiuyl-isoarylaldoximes (IV ) réagissent selon 
(B ) et l’ox im e formée réagit eu présence d ’un excès de 
magnésien selon (A ). A vec  C2I l5iMgBr et benzaldoxime 
ou N-aminoformyl-isobenzaldoxime : N-diéthylmélhyl- 
aniline !*0f l L ) , ^ j l . N II . Cr,lL, Eb14:114°, 1,5303,
chlorhydrate F. 161°, oxalate F. 104°, picrate F. 107“, 
phénylurée F. 78°, A vec  C flftM gBr et auisaldoxime ou 
N-aminol’orm yl-isoanisaldoxim e: N-diéthyl-méthyl-/}- 
anisidine (C2lI5B a il.N H .C 5Il,..O C IIj, Ëb14 : ” ^50", 
nÿ =  1.5309, chlorhydrate F. 190°, oxalate F. 112°, phé- 
nylurée F. 96°. Avec C6H5MgBr et benzaldoxime ou 
M-am inolbrmyl-i°obenznldoxime : N-henzhydrvl-anilinc 
(CgH5l2C I l.N I I .C 5H5, lïh 14 : 225°, F 5»“ , phénylurée 
F. 125°. A vec  C6II3MgBr et anisaldoxime ou N-am ino- 
formyl isoanisaldoxim e : N -bcnzhvdryl-p -an isid ine
(CgHshCH NH Cg114.OCH3i Eh14 : 243“ , F. 81“ , chlorhy­
drate É\ 194“ (déc.), phénylurée F. 132“ :

7<
A r.N H .C IIO

t

A r .N II.C H (R )2 (A ,)

< * m
A r .N I I j  +  R .C IIO  (A'W

( I I )

(A ) A r .C H rN .O H  ^  ^

Y

A r.C N  n * Ar(R )C=NH (A s)

(III)

(B) A r.C II=N (: 0 )C0.N112 n Mg>
(IV ) A r . CI1=N. O n  +  11. CONII;

S u r  les d iary lphtalides d issym étriques dérivés  
de d ia lcoy lan ilines  ; Buu-lloI (C. R ., 1940,210, 701­
703). — 1“ Les pseudochlorures d acides aroylben- 
zolques réagissent facilement avec les dialcoylanilines 
en présence de C ljA l en donnant des diarylphtalides 
dlaleoylam inés Pseudochlorure de 1 acide oqm éthyl-l- 
thyiuol)-heuzoïque ( I )-(-diméthylaniline —y  (méthyf-4- 
thym ol'-diiuéthylainino-i'-phénylphlalide (II), gros cris­
taux incolores, F. 207-208“ (déc.), solubles en rouge 
foncé dans SÜ4H2 pur. A  partir de l’acide o benzoyl- 
henzoïque —>■ phényl-diméthylam ino-i'-phénylphta- 
lide (111) cristaux incolores, F. 160° (déc.), solubles en 
jaune orange dans S 0 4H2 pur. A  partir de 1 acide 
méthoxy-4-benzovlbenzoïque —y  méthoxy-4-phényl- 
dimélhvlam ino-l'-phénylphtalide (IV) ou méthyléther 
lactonique de la phénoldiméthylanilinephtaléine de 
Fischer, substance amorphe, F. 76-77°, solubleen rouge 
dans S 0 4Hj. A  partir de l ’acide dimélhoxy-2.5-henzoyl- 
benzolque —y  diméthoxy^.B-phénvl-diméthylaruino^1- 
phénvlphlalide (V ) ou diméthyléther lactonique de la 
résorcinediniéthylanilinephtaléine. pondre amorphe 
incolore, F. 23>° (déc.), solutions sulfuriqties bleu- 
vert foncé virant au violet par addition d’eau. Tous 
ces phlalides aminés sont faiblement basiques et ne 
donnent aucune coloration avec les alcalis. 2° La même 
méthode s’applique à la préparation des phtaléines

amphotères ■ le pseudochlorure de l ’acide diéthylamino- 
4'-benzoyIbenzoïque (V I) se condense avec le phénol 
en présence de C.13AI en donnant la phénoldiéthylani- 
linephtaléine (V II), poudre incolore, F. 4U5-106" (déc.),
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c o .  c 6h 2̂ ® :h 3 (4) 

V C 3" t  (5) 
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c
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soluble en jaune dans S 0 4II2, en bleu violacé dans les 
alcalis. On obtient ici les phtaléines véritables, carac­
térisées par la  coexistence sur les deux noyaux benzé- 
niques soudés au C méthauique central, soit de deux 
OH phénoliques, soit d ’un OH phénolique et d ’un 
groupe dialcoylaminé.

Etude  su r  l ’isomérisation des hases de SchifT, 
ben zy l ld èn e -ben zh yd ry lam ln e  et ben zh yd ry l i -  
d èn e -ben zy lam in e ;  C an d a l-V ila  R. et C an tahel R. 
(C . R ., 1940, 2 1 0 , 028-630). — Benzylidène-benzhydryl- 
amine C6H5.CH =N .C lI<C (C6H5l2, cristaux prismatiques 
monocliniques, ayant un clivage parfait, formés en 
aiguilles dans l’éther anhydre et en petits cristaux plus 
riches en faces dans l’élher absolu. Benzhydrylidène- 
benzylam ine C0H5.CH2.N = C < (C gH 5), cristaux tricli- 
niqnes dans l ’a lco «! absolu ou dans l’éther, oirrant 
souvent un faciès pseudo-hexagonal. La transposition 
moléculaire qui permet de passer de l ’un à l ’autre iso­
mère provoque doue une modification profonde du sys­
tème cristallin.

L e  réa rrangem ent m olécu la ire  des ary la lcoy l-  
anilines tertiaires ; Drumm P. J., O ’Connor W . F. et 
Rbu-lv J, (J. Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 1241-1243). 
—  Le chlorhydrate de dihenzylanilitie, se réarrange à 
200-220", avec formation de p-aminodiphénylméthane, 
F. 219“ d 'am ino-i-d ibeiizyl-S ,4-benzène, F. 143-144", et 
d ’une 3“ aminé, F. 61-62", ch lorhydrate , F. 186", dérivé 
bensoylé, F. i49°, qu i est probablement l ’am m o-i-tri- 
benzyl-2.4.6-benzène.
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L a  benzy lidène -tr ib rom an il ine  ; Emerson W  . S. 
et U h le  F. C. (J . Am er. Chem. Soc., 1910, 62, 1880). — 
On a préparé la benzylidène-tribrom aniline, F. 94-95°.

L e  b rom ure  de d im éthy léthy lpbény lam m o-  
n lu m ; Ivant A . (/. Amer. Chem. Soc., 1910, 62, 1880). 
— La  (limétliylaniline a été transformée, par CjHsBr, 
en brom ure du Jim éthyléthylphénylam m onium , se subli­
mant à 193-194°.

Synthèse de l’iso -ochrac ine  ; Tamura T . (B u ll. 
A g ricu l. Chem. Soc. Japan, 1939, 15, 112-113). —  Par 
la synthèse suivante, l'auteur a confirmé que l ’iso- 
ochracine est identique à l'oxy-7-éthylphtalide. L ’anhy­
dride nitro-3-phtalique chauft'é avec l'anhydride propio- 
nique et le propionate de Na anhydre donne le nitro -7 - 
éthylidône-phlalide. En dissolvant ce composé dans un 
alcali dilué chaud, on obtient l'acide n itro  6-propionyl-
2-benzoïque. La réduction de cet acide par l'amalgame 
de Na donne l ’acide o.xy-2’-propyl-2-amino-6-benzoïque 
qui neutralisé par CIH fournit I'amino-7-éthylphtalide. 
Ce dernier est transformé en chlorhydrate, puis diazolé. 
On ontient ainsi l’oxy-7-éthylphtalide identique à l'iso- 
ochracine. Par la même méthode, on a essayé de réali­
ser la synthèse de la  m éthyl-iso-orh-acine à partir de 
l'anhydride nitro-3-phtalique. On obtient le m éthoxy-4  
ou 7-éthylphtalide F. 58*. Mais en mélhylant l ’iso-ocnra- 
cine, on obtient seulement un dérivé méthylé sous forme 
d’huile. (Anglais).

L e s  constantes optiques de  la  benzam ide , de  
ses homologues, et de qu e lques  am ides  aliphati- 
q u e s ;  W i l la r d  M. L, et M aresii C. (J. Am er. Chem. 
Soc., 1940, 62, 1253-1257). —  Détermination des pou­
voirs réfringents et du système cristallin des amides 
acétique, propionique, butyrique, n-valérique, isova- 
lérique, benzoïque, o-, m- et p-toluiques, o-éthylben- 
zoïque. p-éthylbenzoique, F. 164°,2. p propylbenzoïque, 
F. 128°,4. p-n-butyloenzoîque, F . 121°.5. p-isohutyloen- 
zolqùe, F. 151“,2, p-sec-hutylbenzoique, F. 117°,2 (tableau 
numérique, p. 1254).

L ’a c t io n  r é d u c t r i c e  et h y d r o lv s a n t e  d e s  é th a -  
n o la m in e s  s u r  le s  d ic h lo ro n it ro b e n z è n e s ;K n E M E R
C. B. et Bendicii A . (/. Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 
1279-1281). —: Les dichloronitrobenzènes sont réduits 
par les éthanolamines, en l’absence de solvant neutre, 
en dérivés aminés et azorques : il se produit aussi des 
réactions de condensation, d ‘hydrnlyse et d ’addition. 
On a isolé 2 nouveaux composés azorques. les tétra - 
ch lo ro -S .S '.4.4 '- et 3 .3'-5,5'-azobenzènes, F. 195°,5, et 
158°.5.

L ’hydrogénation quantitative des azoïques  
substitués p a r  le nicKel R aney , à la  tem péra ­
ture ord ina ire  et sous pression ; W iiitmore W .  F. 
et R e v u k ^ s  A . J. (J. Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 1687­
1693). —  Les azoïques sont hydrogénés quantitative­
ment en aminés, et déshalogenés, en présence de Ni 
Raney, à la température ordinaire et sous une pression 
de 1 à 3 atmosphères. L'hydrogénation se produit plus 
facilement dans l'alcool que dans le dioxane. Pour que 
la  déshalogénation se poursuive il est indispensable 
d ’ajouter une quantité équivalente d'alcali pour neu­
traliser l ’hvdracide formé. Dans le cas où il se trouve 
d'autres substituants dans le noyau benzénique, l ’é li­
mination de l’halogène se produit mieux sous 3 atmos­
phères; le dioxane est un mauvais dissolvant pour la 
déshalogénation catalytique. Cette méthode de réduc­
tion peut être utilisée pour l’analyse et le dosage des 
azoïques.

L a  vitease de dissociation de la  tétraphényl-  
hyd raz in e :  Caín C. K. et W iselogle F. Y. (J. Am er.

Chem. Soc., 1940, 62, 1163-1169). —  Elude cinétique de 
la  réaction de NO avec la tétraphénylhydrazine entre 
75 et 100°. Bien que la tétraphénylhydrazine solide soit 
rapidement déc. à 1(j0°, les solutions dans lod ich loro- 
benzène absorbent NO, quantitativem ent et irréversi­
blement, pourdonner la N-nitrosodiphénylamine. Pour 
des pressions de NO supérieures à 0,2 atmosphère, la 
vitesse trouvée n’est plus en relation avec la pression 
de NO, en raison de la dissociation de la télraphényl- 
hydrazine en radicaux libres (CgA '^N . La demi durée 
de v ie  de la télruphénylhydrazine à 100°. est de 3,1 mi­
nutes, et l ’énergie d’activation de la  dissociation est 
30 ± 1 ,5  lç/cal, cette activation d ’énergie est de 10 k/cal 
plus élevée que l ’énergie de dissociation de l’hydrazine 
déduite des mesures thermochimiques récentes.

Synthèse  directe de b ia ry les  dédoub lab les  ;
A tk in so n  E. R. et L a w i.e r  II. J. (J. A m er. Chem. Soc., 
1940, 62. 1704-1708). — Le diazoïque de l’acide amino-
2-dichIoro-3.5-benzoïque est réduit par l ’hydrate cu i­
vreux en acide d l-té tra ch lo ro -4 . 6 .4 ',6 '-diphénique 
F. 2u8-259°, avec un rendement de 61 0/0, lequel a été 
dédoublé, par l’ intermédiaire des sels de brucine. F. 264­
265°. en ses isomères d, F. 252-254°, a|5 =  - j-133° dans 
C IlC Ij, et l, F. 240-256°, a'1* =  — 125°. On a préparé de 
même l'acide d -l-té tra b ro m o  4. 3 .4 ',6'-diphénique, 
F. 303-306°, avec un rendement de 53 0/0, dédoublé en 
ses isomères d, F. 279-282°, a|5 =  -|-6°,7 dans l ’alcool 
absolu, et l, F. 282-283°, a|6 =  — 7°,7.

S u r  l’autoxydation ralentie et accé lé rée  de la  
b en za ld éh yd e  en présence de d ib lphény lène -  
éthylène ; W i t t i g  G. et P ie p e r  G, (Ann., 1941, 546, 
143-171). —  Etude de l ’autoxydation dans le chlorbenzol 
et dans le tétrachlore de carbone de la benzaldéhyde 
seule ou en présence de dibiphénylène-éthylène. Le 
ralentissement et l'accélération de l'autoxydalion de la 
benzaldéhyde en présence de la dibiphénylène-éthylène 
provient au fait que cet hydrocarbure egit simultané­
ment comme récepteur et comme donateur d 'oxygène ; 
il se forme une combinaison

A ld éh yd e ... O =  . . .  D i-b i

qui pa° scission donne l’acide benzoïque et la fluoré- 
none.

S u r  l ’oxydation accé lérée  d ’éthers et d ’hydro ­
ca rbu res  non saturés en présence  de d ib iphé­
ny lène -é thy lène ; W i t t i g  G. et P ie p e r  G, tAnn., 1911, 
546,172-179). — L ’élude de l’auloxydation du dibiphé- 
nylène en solution dans le dioxane, montre que les 
deux corps s'oxydent simultanément ; la même étude 
faite sur une solution de di-bi ; dans le dibenzyl-éther 
a montré que ce corps qui s’oxyde très lentement seul 
s’oxyde alors très rapidement. Des essais, identiques 
faits avec diverses combinaisons dont les hydrocar­
bures non saturés permettent de conclure que l'accélé­
ration ne se produit que si les corps peuvent form er un 
peroxyde intermédiaire.

U n e  réaction colorée du diéthylstllboestrol ou  
d ih y d ro x y - 4 .4 ’-diéthyl-a . ji-stilbène ; Dingkm anse
E. (N ature, 1940. 145 , 825). —  Réaction colorée per­
mettant la détermination exacte de petites quantités de 
diéthylstilbœstrol dans les solutions d ’œstrone ou d'œs- 
tradiôl. L ’addition de quelques gouttes d'une solution 
à 50 0/0 de Cl5Sb à une solution chloroform ique conte­
nant des traces de stilbœstrol produit une coloration 
rouge fuchsine, tandis qu’un précipité rouge bordeaux 
s’obtient dans les solutions plus concentrées. Par 
chauffage du mélange on arrive à déterminer 1 y de 
stilbœstrol par cm3 de chloroforme. Les matières grasses 
et l ’alcool produisent des colorations parasites gênant 
la réaction.
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L e s  p r o d u it s  d ’a d d i t io n d iè n e  a u x  d ia r o y lé t h y -  
lè n e s  et l e u r s  p r o d u it s  d e  t r a n s fo r m a t io n ;  A d a m s
H. et YVkahn R. B. \,J. Am er. Chem. Soc., 1940, 6 2 ,1233­
1237). — L  addition du butadiène, du diméthyl-2.3-bu- 
tadiène et du cyclopentadiène, au di-yj-chlorobenzoyl- 
éthylène,au di-p toluyléthylèneetau dimésitoyléthylène, 
fournit les diaroyl-4 i5-cyclohexènes  correspondants : 
d i-p -ch lorobenzoy l-4 . 5 . . ., F. 125°, d i-p -to lu y l-4 .5 .,  
F. 127°, d i-m ésitoy l-4 .5 . , . ,F .  204°; d im éth y l-1 .2 -d i-p - 
ch/orobenzoyl-4.ô. . . ,  F. 151°, d im éthy l-1.2 d i-p -to lu y l-
4 .5 . . . ,  F. 129°, endomêthylène-8.G-di-p chlorobenzoyl-
4 .5 ..., F. 139°, . . .  d i-p -to lu y l-4 .5 . . . ,  F . 106°, . . .  d i-  
m é s ito y l-4 .5 ..., F. 117°; le diméthyl-2.3-butadiène ne 
s'additionne pas au dimésitoyléthylène. Par addition 
de Br ces composés donnent les d ibrom o-i .2 -d ia roy l-
4 .5-cyclohexanes concspotidaLnls : . . .  di-p-chlorobenzoyl-
4 .5 . . . ,  F. 181°, . . .  d i-p -to lu y i. . . ,  F. 177°, . . .  d i-m ési- 
to y l. . . , F. 202°, . . .  diméthy l - 1.2-di-p-chlorobenzoyl. . ., 
F. 173°, . . .  dim éthyl-1.2 -d i-p -to luy  l . . ., F. 184°. A  
l'exception du produit d'addition du dimésitoyléthylène 
au butadiène et de tous les produits d'addition du cy­
clopentadiène, lefi diaroyl-4.5-cyclohexènes sont trans­
formes par l ’anhydride acétique contenant un peu d’acide 
phosphorique en d ia ry l- l  .S -d ih y d ro -4 .7 -isobenzofu- 
rans : di-p-chlorophényl- F. 215°, di-n-toly l. . . ,
F. 210°, di-p chlorophényl-1.8-d im éthy l-5 .6 . . . ,  F. 236°. 
d i-p -to ly l-i,8 -d im éth y  1-5.6..., F. 237°; les dérivés dibro- 
més ne sont pas modifiés par ce traitement, niais par 
l'action du chlorure d'acétyle contenant un peu d'acide 
sulfurique. ils sont transformés en d ia ry l-l ,3 -d ibromo-
5 .6-tétrahydro-4.5.6 ,7-isobenzofurans : d i-p -chlorophé- 
n y l-4 .8 .. . ,  F. 179°, d i-p - to ly l. .., F. 166*. Les d ia ry l-l. 
3 dihydro-4,7-isobenzufurans, traités par 2 molécules 
de Br, puis par l'acétate de Na dans l’acide acétique, 
sont transformés en d ia roy l- i.2-benzènes : d i-p -ch loro- 
benzoyl-i .2 .. . ,  F. 167-168°, d i-p -to lu y l. . . ,  F . 191°, d i- 
p-c.h lorobenzoyl-i.2 -d im éthyl-4 .5 . .., F. 168-169°, di-p- 
to lu y l-1.2 -diméthy 1-4.5..., F. 164°, ces derniers, traités 
par Zn activé (Zn traité par C1II et lavé à l’eau) 4 - IIONa, 
donnent les d iaroy l-1 .8 -iso-benzofurans : d i-p -ch loro- 
p h é n y l- i.S .. ., F. 199-200°, d i-p -to ly l. .., F. 125°, d i-p - 
ch lorophényl-i.8 -d im éthyl-5 .6 . . . ,  F. 213°, d i-p -to ly l- i .
3 -d im éthy l-5 .6 .. . ,  F. 186°. L ’addition de l'anhydride 
maléique aux diaroyl-1,3-isobenzofurans fournit les 
anhydrides d ia ry l- i  .4 -ox ido- i  .4 - tétrahydro-1 .2 .3 .4 - 
naphwlène-dicarboniques-2.8 d i-p -ch lorophény l-i.4 ., , 
F. 261-266°, d i-p -to ly l..., F. 256-258°, di-p-chlorophényl-
I,4 -d im é th y l-6 .7 . . . ,  F. 292-293°, d i-p - to ly l - i .4-dimé- 
th y l-6 .7 ..., F . 285-286°; lesquels sont déshydratés par

C11I sec en anhydrides d iary l-1 :4 -naphta liques-2 .3  : 
d i-p -ch lo roph én y l-1 .4 ..., F. 301-305?, d i-p - to ly l . . , ,  
F. 293-295°, di-p-chlorophényl-1.4-d im éthy 1-0.7. .i F. 321­
323°, d i-p -to ly l-i .4-diméthy 1-6.7 . . . ,  F. 338-340°.

L e s  propriétés du benzoylm ésitoy lm éthane ;
B au nes R. P., P iew ce C. I. etCocmiAXE C. C. (J. Am er. 
Chem. Soc., 1940, 62, 1084-1087). — Les propriétés de 
la form eénolique du benzoylmésitoylméthane sont for­
tement influencées pa rla  présence du groupe m ésilyle, 
qui semble, non seulement activer les substituants 
mais aussi avo ir une influence directrice sur l ’énolisa- 
tion. Le dibromobenzylidène-acétomésitylène, traité par 
l ’acétate de K  dans l’acide acétique, donnt l'a-brorno- 
benzylidène-acétomésitylène C6II5.CH = CBr. CO. CGII2 
(CH3)3, F. 86", lequel, avec C Il3ONa, donne l 'éther mé- 
thylique du m ésityl- l-phényl-S -propénone-3-ol- i , C611S. 
C(,OCH3) = C iI.C Ô .C 6H2(CH3)3l F. 113°, h jûrolysé par 
C lll en phényl-l-mésityt-S-propénone-3 ol- i , F  79°, iden­
tique avec l'énol du benzoylmésitoylméthane, sel de Cu 
C36H3.10 4Cu, déc. à 221°. Le benzoylmésitoylméthaue 
est bromé, en présence de C 0 3Ca, en un dérivé m ono- 
bromé CDH5. C O . CHBr.CO . C6H2(CH3)3 CcH5.C (O H )=  
C B r.O O .C cH2(CH3l3, F. 64-66°, transformé pnr le chlo­
rure d ’acétyle dans l'acétate C6H5.C (O C O .C IIi) = CBr. 
C O .C cH2(CH3)3, F. 96°. La bromuration de l ’énol, en 
présence d ’acétate de pyridine, fournit le dibromoben- 
zoylmésitoylméthane, F. 107-108°. La réaction de l’acé­
tate d e K .4~acide acétique sur le dérivé monobromé 
donne le monoacétate précédent, avec lediacétate Ccl l 5. 
C (O CO .CH 3) = C (O CO .CH 3L C O .C 6H2(CH3)3, F. 131°.

L a  synthèse de que lques  carba lKoxystilbènea  ;
Fuson R. C. et Cooke II. G. (/. Am er. Chem. Soc. 
1940, 62, 1180-1183).— Les carbométhoxyslilbènes du 
type A r .C H = C II.C BH(l.C 0 2CH-!, ont été préparés par 
condensation des aldéhydes aromatiques et des a-brn- 
motoluates de méthyle, par Zn . z-B rom o-p- et m-toluales 
de méthyle, F. 54-55°. Eb3 :115-117°. et F. 46-47°, 
Eb3 : 112-114° ; a-iodo-p- et m-toluates de méthyle, F. 76­
77°, et 52-53°. Chloro- ^-carbom éthoxy-4 'siilbène, F. 161­
162°, dibrom ure, F. 202-203° (déc.) ; chloro-4-carbom é- 
thoxy-S ’-s tilb tne, F. 110-111°, dibrom ure, F. 175-176°, 
p-Carbométhoxystilbène, F. 158-159°. dibromure, F. 192­
193°; brom o-4-carbométhoxy-4'-stiibène, F. 179-180°, d i­
brom ure, F. 211-213°. La condensation des halogénurrs 
de benzyle avec l ’aldéhyde méthyhéréphtalique, F. 61­
62°, Eb2 : 95-97°, donne des résultats analogues.

COMPOSÉS A  N O Y A U X  CONDENSÉS

Synthèse du tr im éthy l-1 .2 .4 -naphta lène  et 
des d lméthyl-1.2-, 1 3 - et 1,4 -naphta lènes ;
K lo e t z e l  M. C. (/. Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 1708­
1713). —  Les dimétliyl-1.3 et 1.4-naphtalènes, et le tri- 
méthyl-1,2.4-naphtalène ont été préparés à partir de 
l'acide ¡5 benzoylpropionique, et 'e d im éthyl-1.2-naphta- 
lène à partir de l ’a-tétralone. Le $-benzoylpropionate 
de méthyle, Eb0 t :132°, semicarbazone, F. 138-139°, est 
condensé avec C II3M gI en acide phényl-4 pentène-3- 
oïque CGHs.Ci,CH3)=C H .C H 2. C 0 2I1, F. 74-76°, hydro­
géné en acide phényl-4-pentanoïque, El) 12 :165-166°, qui 
est cyclisé par SOJI-, à 80 0/0 en m éthyl-4-tétralone-i, 
E l)! : 110-111°, semicarbazone, F. 209-211° : cette dernière 
est condensée avec CH3M gl en dim éthyl- i ,4 -té tra lo l- l , 
F. 82-82°,5, déshydraté par l’acide form ique en dim é- 
th y l-i .4 -d ih y d ro -i .2-naphtalène, Eb0(j:87-88°, déshy- 
drogéné s u r  Pd è 26U-280° en d im éth y l-i .4-naphtalène, 
Iîb, : 108-109", picrate, F. 143-144°, styphnate, F . 195­
126°. composé avec le trin ilrobenzène, F. 165-166°. La 
méthyl-4-tétralone-l est condensée avec l'oxalate de 
méthyle en méthyl-4-carbométh.oxy-2-tétralone-l, F . 66­
67°, Eb2: 150-152°, méthylé par CH3I +  CH3ONa en d i-

m éthyl-2 . 4-carbom éthoxy-2-lètra lone-i , Eb2 :158-159°, 
dont l’hydrolyse conduit à la d im éthy l-2 ,4 -té tra lone-1 , 
Eb, : 112°, semicarbazone, F. 218-220“ (déc.l, réduite par 
Zn amalgamé -f- C1H en d im éthyl-1 . 8 -té tra line, Eb, : 78°, 
laquelle est déshydrogéné par S en d im éthy l-i .3 -naph- 
talène, p icrate, F. 117-118°, styphnate, F. 116-118°. La 
diméthyl-2.4-tétralone-l est condensée avec CII.,MgI en 
en tr im é th y l-i .2 .4 -té tra lo l- i , F. 84-86°, déshydraté, en 
tr im é th y l-1 .2 ,4-dihydru 3 .4-naphtalène, Eb04: 86-88°, 
lequel a été déshvdrogéné en tr im é th y l-i .2 .4-naphta­
lène, F. 51-55°. Èbnjl : 125-126°. picrate. F. 118-148°.5, 
styphnate, F. 123-124°, composé avec le trinitrobenzène, 
F. 166° 5-167°,5. Le triméthyl-1.2 .4-naphtalène a aussi 
été obtenu à partir ae l'acétophénone ; celte dernière 
est condensée avec l ’a-bromopropionate d ’éthyle en 
acide a.f5-diméthylcinnamique. hydrogéné en acide m é- 
thyl-2-phényl-3-n-butyrique.F. 131-132°, dont le chlorure 
est transformé par le diazométhane en acide m éthyl-
8-phényl-4-pentanoïque, cyclisé en d im éthy l-8 .4 -fé tra - 
lon e -i, Eb03:96-97°, laquelle est condensée avec 
CH3MgI en tr im éthy l-1 .2 ,4 -té tra lo l-l. déshydraté en 
tr im é th y l-i .2 .4 -d ih y d ro -i .2-naphtalène, puis déshy-
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drogéné en triméthyl-1.2 .4-naphtalène. L 'acide méthyl-
3-phényl-4-pentanoïque est cyclisé par SO,,H2 en dim ë- 
thyl-3 4-tétra lone-l, Eb03 : 99-97°, condensée avec 
CH3M gl en tr im é th y l-l .3 .4 -té tra lo l-l précédent. La 
m èïliy l 2 -té tra lon e -i, Ebs 5 : 1 15-116°, nem.icarbaz.one 
F. 203-205°, est condensée avec C IIjM gl en dim éthrl- 
1 ,5 -tétra lo l 1, F. 65,5-06°, déshydraté en dim ëlhy l-/ . 2-  
d ihyd ro -3 . 4-naphtalène, Eb15:10I°, désliydrogéné en 
dim éthyl-i.S -naphtalène, picrate, F. 130-131°, styphnate, 
F. 142-1-13°, composé avec le trinitrobenzène, F. 149-148°.

L ’in t r o d u c t io n  d i r e c t e  d u  g r o u p e  m é t h y ie  a n ­
g u la i r e  ; WoomvARD IL B. (J, Am er. Chem. Soc., 1940, 
62, 1208 1211). —  La réaction de CI1C13 sur l'oxv-6- 
tétrahydro-1.2 .3 .4-naphtalène, en présence de IIO N a à 
10 0/0, fournit, à côté de I 'aldéhyde-7, F. 82°, corres­
pondante, du d ich lorom ëthyl-10 -cêto-2 -hexahydro- 
naphtalène (I) F 109°,5-168°,5, hydrogéné sur P tA dam s
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posés colorés dont le squelette général dérive de celui 
du phénanthrène par remplacement des deux C 3 et 9 
par deux 0.

Structure  pola ire  de que lques  indicateurs ben  
zau r in iqu es ;  E l l i o t t  M. A . et A c h e e  S. F. {P u r . 
Stand. J. Research., 1939, 23 , 695-681). —  Au  cours de 
l'étude des effets électroniques associés aux change­
ments de couleur des indicateurs, on a mesuré les 
moments électriques approchés de l ’a-naphtol-benzau- 
rine et de la  thymolbenzaurine en solution benzénique. 
Les valeurs obtenues, 4,3 et 6,8 unités Debye, respec­
tivement, sont beaucoup plus faibles que les nombres 
prévus pour la molécule du type benzaurine sur la base 
de la structure statique dipolaire ; elles sont cependant 
compatibles avec la théorie de la résonance quinone- 
phénolate et montrent que ces molécules existent sur­
tout sous la forme :

O
î,ii;> C :- = 0 = cî

HO. C 
(

(moment de dipole —
3.9 imités Debye)

en dichlorom ét/iyl- 10 -o x y  - ‘2 - décahydronaphtalène, 
F. 92°,5-93°. %-naphtylnréthane, F. 152°5°-153°; une hydro­
génation plus avancée de (1), sur Pd, suivie d 'oxyda­
tion chromique, fournit la m é tliy '-10-décalone-2, F . 45­
46°, dinitrophénvlhÿdrazone, F. 151-152°. Celte réaction 
pourraitêtre utilisée pour là transformation de l'œstrone 
ou de l'œstradiol en substance du groupe de la testo- 
stérone-androstérone.

R echerches  sur les lactones colorées benzo -  
n aphty rones ; Cuoviri P. (C . R ., 1940, 21 1, 494-4961. 
— En condensant par Br3P l'acide o-hydroxyphénylacé- 
tique sur l'acide ben/oylpyruvique, l ’auteur ¡1 préparé 
la phényl-S -benzo-7 ,8 -naphtyrone  (II), dilactone por-

avec une très faible proportion de la forme de réso­
nance dipolaire.

1IO
O

Cc ï!!l> c ' - < L > - 0 '

(moment de dipôle =  
29 unités Debye)

OUI
CL 0,1 is

tant un. cycle accolé en même temps qu'un substituant 
phénylique : cristaux rouges, F. 269°. Pour en démon­
trer la constitution, il a réalisé la synthèse par une 
deuxième voie, l'action de l’acide o-hydroxy-phénylgly- 
oxylique sur l'acide jl-benzoylpropionique. Ce corps 
nouveau, àarrangementdilactonique central symétrique, 
est le premier représentant des benzonaphtyrones, com-

L ’actlvité vitamine K  de certains naphtols et 
tétralonea ; Tisheek M., F ie seh  L. F. et Sampson 
W  L  (J. Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 1881-1882). —  
Le méthyl-3-ix-naphtol et le méthyl-2-a-naphtol mani­
feste une activité,antihémorrhagique à la dose de 1 y, 
tandis que le mélhyl-4-a-naphtol, et les mélhyl-1 et 3-jî- 
naphtols sont inactifs à la dose de 1000 y. La inéthyl- 
2-a-naphtylamine est active à la dose de 5.y et pourrait 
être un précurseur de la  quinone active. Les méthyl-2 
et 3- a-tétralones sont également actives et pourraient 
être des précurseurs des méthylnaphtols actifs.

Benzan th rones  ; Baddau F. G. (N atu re , 1940, 145 
822). — L ’acide orlho-a-naphtylbenznïque et l ’acide 
orlho-méthyl-4'-naphtyl-l'-benzoïque donnent par fer­
meture du cycle un mélange de mésohenzanlhrones et 
de 3.4-benzôfluorénones. La condensation du diazo du 
mélhyl-anthranilate avec le ¡3-mélhylnaphtalène donne 
naissance à l'acide orlho-m éthyl-2'-naphtyl-l'-ben- 
zoïque.

R éduction  électrolytique de la naphtalim ide  
et de ses dérivés ; Sakurai B. (B u ll. Chem. Soc. Ja­
pan, 1939, 14, 193-198). — Des essais de réduction de 
la naphtalim ide avec la cathode de Ph ont été raits en 
fonction de la concentration en S 0 4II2, de la densité 
de courant, de la température de l ’électrolyte sans que 
l’on obtienne aucun résultat positif. En opérant avec 
une cathode en amalgame de Zn dans une solution de 
SO.,H, à 90 0/0 à 30°, il se forme 8 0/0 de dihydrobenzo- 
isoquinoléine. La  N-méthyl-naphtalimide et la N-éthyl- 
naphtaliinide sont réduites facilement en solution S 0 4II2 
avec la  cathode de Pb en donnant respectivem ent la 
N-méthyl-naphtalim ide et la  N-éthyl-naphtalim ide. 
Pour obt nir leur réduction complète en N-méthyl-hy- 
drobenzoisoquinoléine et N -éthvl-hydrobenzoisoqiii- 
noléine, il faut opérer avec la cathode en amalgame 
de Zn. (Anglais.)

Pour la connaissance de la pu rpurine .  S u r  la 
p u rp u r in e -4  ; S t r e l l  M. (A m i., 1931, 546, 252-292). 
—  Par action de malodinitrile sur le  diméthylester de
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la mésopurpjirine-5 on peut obtenir la mésochlorine-i 
instable ; ce corps par éthérilication conduit au diester 
de la purpurine-4 qui, traité par IIC1 à 14 0,'0 donne la 
purpurine-4 , F  186°. L ’auteur étudie les propriétés de 
la chtorine-4  instable et de la purpurine-4 et de leurs 
mono et diméthylester.

U n io n  l a b i l e  d e  l ’o x y g è n e  a u  c a r b o n e .  P h o to ­
o x y d e s  d ’a n t h r a c è n e s  b i s u b s t i t u é s  e n  1 .4 ; D u -
i ’u a iss e  C. et V e l l u z  L . iC . R  , 1940, 21  1, ’790-792). —  
Le mésodiphénylanthracènediméthyléen 1.4 (I)présente 
une union labile avec Os, son oxyde étant déjà disso­
ciable à froid. Les auteurs ont cherché si des su b s ti­
tuants autres que le méthoxyle jouissaient du même 
pouvoir de m obiliser l ’oxygène : ils ont trouvé que ni 
Cl, ni CcH5 u’ont ce pouvoir mais exercent même plutôt 
une influence opposée. D iphényl-9 .1 0 .d ich loro -l .4-ati- 
thracène C 2CIIjgC12 (II), cristaux ja u n es , F . 178-179°; 
photooxyde C2g1Iig0 2C12, prismes incolores se dissociant

( 1)

C.,11» O C II3

11 T  1

Cci i5 'b c iu

ColS Cl

C0II3 Cl (II)

R C6II5

(III) I R — Ccn 5 
1 J l j , B  =  Il

à 195-200° en libérant seulement 77 0/0 de 0 2. Tétra- 
phény l-1 .4 .9 10-anthracène(lll-a.), pholooæydeCMU260 2, 
cristaux incolores, se dissociant à 200-210° en libérant. 
870/0 de 0 2. Diphényl-1 .4-anthracène ,1 11-b), photooxyde 
CjoIIigUj, prismes incolores, se décomposant brus­
quement vers 175° sans dégagement gazeux.

M é t h y l  9 - e t  m é t h y l - I O - b e n x o  1 .2  a n t h r a c è n e  ;
Buadshek C K (J. Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 1077­
1078). —  L 'o -ch lorobenzyl-i-naphtalène, Eb2 : 188-192°, 
obtenu en réduisant par III - j-P le produit de condcn 
sation du bromure d ’a-naphtyle-Mg avec l ’aldéhyde 0- 
chlorobenzojqne, est transformé par CuCN en o-cya- 
7 1 0  . . .  F. 59*60* Eb3: 216-217°, lequel, avec CH3MgI, 
conduit à Vo-a.-naphtylméthyl-acétophé/tone, F. 39-40°, 
Eb3 : 216-217°; cette dernière, chaullëe avec Brll dans 
l’acide acétique, fournit le m éthyl- i 0 -benzo-i.2-anlhra- 
cène (I), F. 138-139°. A vec  l'iodure de p-naphtyl-Mg

I I
< y \ /
C II3 (I)

on a préparé, de manière analogue, I 'o -ch lorobenzyl-2 - 
7laphtalèrie, Iïb3 : 203-204°, l 'o -cy a n o ..., F. 84°.5-85°,5, 
Iïb3 :223-226°, Vo-i-naphtylméthyl-acéfophénotie, Eb3:221 °, 
et le m éthyl-9 -benzo-i,2 -anthracène, F. 137°.5-i38°-5. 
Ces deux inéthylbenzoanthracènes sont carcinogènes.

L e  )3 - « t y i * y l - l - a c é n a p h t è n e  ; HEnsiiBEUG E. B. et 
Jo s u ë l  L. M. (J .A m e r . Chem. Soc., 1940, 6 2 , 1305-1306). 
— L'aldéhyde acénaphtoîque-1 est condensée avec le 
chlorure de beuzyle M g en acénaphtylbenzylcarbinol, 
F. 109-110°, qui est déshydraté par SOJvII en $-styry l-
l-acénaphtène, F. 93°.2-91°, dipicratc, F. 141°,5-143° 
(déc.).

E t u d e  su r l a  s c is s io n  s y m é t r iq u e  d u  p h é n a n -  
t h r è n e  et d e  s e s  d é r i v é s ;  l ,é o p o ld  A. (C . R ., 1940, 
21 1, 225-228). — Le phénanthrène pur (F . 99-100°, 
picrate F. 143-144°) a été préparé par hydrogénation du 
phénanthrène technique dissous dans l'alcool 1 ; 8 entre 
100 et 110° pendant une heure à 200-220° en présence 
de catalyseurs de NiQ ou CuCrO. Pour obtenir la scission 
en 9 .1U, l’auteur a essayé d ’abord de transformer la' 
double liaison en simple liaison parhydrogénalion, mais 
cette opération fournit une hydrogénation totale avec 
formation de déraliue. L ’hydrogénation de la quinone 
n’a pas donné de meilleur résultat. La scission sym é­
trique ne se produit avant l ’hydrogénation totale des 
noyaux benzéniques que si l ’on s'adresse à un composé 
où la double liaison entre 9 et 10 du phénanthrène est 
déjà entièrement ouverte, à savoir l ’acide diphényldi- 
carboniquc-a a! : l ’étude de son évolution thermique 
sous pression d'hydrogène de 180-190 atm. à une tem­
pérature de 390-410° a permis de constater la présence 
d ’eau et de benzène, ce qui établit la production de la 
scission symétrique.

R e c h e r c h e s  d a n s  la  s é r i e  d u  p h é n a n t h r è n e  ;
S t u a u t  A . IL  et M o s e t t ig  E. IJ. Ai7ier. Chem. Soc., 
1940, 6 2 , 1110-1116). —  Lacétqxy-2-acélyl-7-dihydro
9 .10-phéanthrène est bromé en u-brom acéfy l... F. 123­
124°, lequel est transformé par la diethylamine en acé- 
toxy-7-\diét h )'la n d n o-2 -oxo -1 -éthy l-]-7 -d ihydro-9  . 1 0 - 
phé/ianthrène, F 89-90°, perchlorate , F. 165-166°, hydro­
géné en acétoxy -2 -d iéthy lam ino-oxy -éthy l..., huileux, 
chlorhydrate, F. 154-155°, saponiiié en oxy -2 -(d ié th y l- 
am irto-2 -o x y - i-é th y l- )-7 -d ih y d ro -9 . iO-phénanthrêne, 
F. 202-203°, l’acétoxy-acé ly l... est condensé avec C II20  
-}- diéthylamino en acétoxy -2 -(d iéthy lam ino.S -oxo-1  -  
prop y l)-7 -d ih y d ro -9 .1 0 -phénanthrène, chlorhydrate, 
F. 132-131°, réduit et saponifiée en oxy-2-(d iéthylam ino-
3 -o x y - i .n  p ro p y l)-7 -d ih y d ro -9 . i  U-ptiénanthrène : 

C21H2lNQj + 2 C H ,C 0 2C2H5)
F. 129-130°, F. 185-186°, chlorhydrate, F. 180-181°, 
dérivé benzovlé, F. 157-159°. Les ch lo rw e  de d ihydro - 
9 .iO -phénanlhroyle-2, F i 50-ol°, et de m élh oxy -2 -d ih y - 
d ro -9 . ÎO -phénanthroylc-7 , F. 87-88°, ont été réduits en 
aldéhydes-2 et 7 (F. 110°) correspondantes: l ’aldéhyde- 
2 est condensée avec le nitrométhane en n itrov iny l-2 - 
d ih y d ro -9 . tO-phénanthrène, F 77°, réduit électrnlyti- 
quement, avec un rendement de 16 0/0, en (amino-2- 
é th y l)-2 -d ih y d ro -9 . i  0 -phénanthrène, chlorhydrate, 
F. 229-230° (lequel s’obtient plus facilem ent à partir de 
Vhydrazide dihydrophénanlhrylprnpioniqi/c, F. 134­
135°), dérivé fo rm y lé ,  F. 91°, dérivé acétylé, F. 112°; 
l ’aldéhvde-7 est condensée avec l ’acide malonique, par 
la pipéridine, en acide $-[{mét hoxy\2-dihydro-9. 10-phé- 
nanthry l)-7 ]-acry lique, F. 192-193°, hydrogénèen acide... 
propionique, F. 177°, ester méthylique, F. 61-62°, hydra- 
zide, F. 155-156° ; cette dernière est dégradée en m é- 
th o x y -2 -tamino 2-éth y l ) -7-d ih yd ro -9 .10 -phénanthrène. 
huile, chlorhydrate, F. 240°, dérivé acétylé, F. 125-126°.
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Les dérivés acélylés des composés aminoéthylés pré­
cédents ont été cyclisés par PO C l3 en : 1° m éthyl- i  i -  
té trahyd ro -5 .6 .8  naphtoisoqutnoléine (i), chlorhydrate, 
F. 230-232°, iodomélhylate, F. 267-268°, hydrogénée en 
m éthyl-1 î-h e x a h y d ro -5 .6 .8 .9 .1 0 . il-n a p h to is o q u in o -

I
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leine, ch lorhydrate, F. 239-24I o, iodométhylate, F. 231“, 
ce dernier est réduit, sur oxyde de Pt, en dim éthyl- 
10.11  - hexahydro ¡- 5 .6 .8 .1 0 .1 1  -naphtoisoquinoléine, 
chlorhydrate, F. 234-236° ; 2° m éth oxy -3 -m éthy l-l 1- 
tétrahydro-5 .6 .8 .9-naphtoisoquinoléine, F. 249 - 250“, 
iodométhylate, F. 287-288“, hydrogéné e n ... hexaliydro-
5 .6 .8 .1 0 .1 1 . . . ,  chlorhydrate, F. 261-263°; iodométhy­
late, F. 256 258“, hydrogéné en m éthoxy-3-d im éthyl- 
10.1 i-h exa h y d ro -5 .6 .8 .9 .1 0 .1 1  -naphtoisoquinoléine, 
F. 97-98“, iodhydrate, F. 236-238“, chlurhydrate, F. 200­
202°.

R e m a r q u e s  s u r  le s  r é a c t iv it é s  d e s  d iè n e s ,  
s p é c ia le m e n t  e n v e r s  l ’a n h y d r id e  m a l é l q u e ;  Beug- 
MAKN F. et Behgmann E. (J. Am er. Chem. Soc., 1940. 
6 2 , 1699-17041. — Le $ -n a p h ty l-l-cy c loh exèn e -1, F. 61­
62“, Eb2 :144“, picrate, F. 78°, réagit avec l'anhydride 
maléique pour former un dérivé du chrysène C20l l18O3, 
K.21ü“,etaveclaqu inonepourdonnerlep-naphtyl-1 cyclo- 
hexène~l, F. 178“. L ’a -naphty l-l-cyc/ohexh ie-1, F. 129°, 
ne se condense pas avec l ’anhydride maléique. L ïs o - 
propényl-2-anthracène, F . 154“, se condense avec l ’an­
hydride maléique en un composé F. 266°, dont le spectre 
d absorption ultraviolet indique une constitution genre 
styrolène plutôt que naphtalène substitué. Tandis que 
le p (phénanlhryl-9)-slyrolène réagit avec l ’anhydride 
maléique, I’a-iphénanthryl-9)-styrolène, et l’a-{phénan- 
try l-9 )-s tilbènc, F. 162“ ; ne réagissent pas avec l ’anhy­
dride maléique. L ’(a . $-dibroino-fi-phénytéthyl)-9-phé- 
nanthrène, F. 184-185“ (déc.), chaulfé avec H O K  alcoo­
lique est transformé en {^-phénacétyl-)-9-phénanthrène,
1-'. 136“, lequel n’a pu être obtenu par hydrolyse de la 
benzyl-(phénanlhryl-9-)-cétim ine (cyano-9-phénanthrène 
chlorure de benzylc-Mg) 1; . 195“. Le p-(phénantbryl-9)- 
styrolène n’est pas cyclisé par C13A1 en dihydro-9.10- 
dibenzo-1.2 8.4-phénanthrène, on trouve seulement du 
phénanthrène ; l’aclion de CfljVl, sur le propénvl-9- 
phénanthrène adonné du phénanthrène et une résine!?), 
El), 5 : 360-370“, et sur l’allyI-9-phénanthrène, un composé

F. 261“. Lepropénvl-9-phénanthrène est trans­
f o r m é  par L i en un dimère, le d i-{phénam hry l-9 )-l .4- 
diméthy 1-2.8-butane, F. 222“, et l’allyl-9-phénantbrène 
en une substance F. 155-156“ , Ebos 150-160°, qui est 
probablement le cyclopentène-9.10-phénanthrène. Le 
dérivé L> de l’ally 1-9 phénanthrène est condensé avec 
I’aldéhvde benzoïque en a-(phényl-$-[phénanthryl 9)-Aï- 
butène a.-ol, Ebj 5: 250-260“. Le diphényl-1,2-pentadiène- 
1.8. Eb)5 ; 138-140“, réagit avec l ’anhydride maléique 
pour donner Yanhydride d iphénvl-8 . À-m éthyl-G -tétra- 
hydro- 1 .2 .3 .6-phtalique C211I]80 3, F. 168-I69°, lequel 
est transformé par C12A1 dans CGHc, en acide m éthyl-
2 -phénvl-4 -fluorénone-ca i'bon ique-l, F. 196“. La  réac­
tion de L i sur le propényl-9-phénanthrène conduit au 
diphényl-1.2-pentène-S, Ebn(U.-120“ (il se forme aussi 
une substance (?), E l)ooï: 190-200“!, et non au diphé.nyl-
1.2-p<*ntène-2 attendus. Le triphényl-1 .2 .4 -butad iène-
1.3, Eb2: 18H-190“, forme avec l ’anhydride maléique, 
le composé C2,-II20O3, F. 208-209“ : il est transformé par 
Li en triphény l 1 .2 .4-bulène-2, Eb0 03 :140“.

U n e  n o u v e l l e  s y n t h è s e  d u  c o r o n è n e  ; N e w m a n  
M. S. ( J . Am er. Chem. Soc., 1910, 6 2 , 1683-1687). —  La 
m éthyl-7-«.-létra lone, F. 31-33“, El), 5_s : 105-109", est 
réduite par l’amalgame d ’A l dans la pinacone corres­
pondante (non isrlée), laqo -lie est déshydratée en 
té trahyd ro -8  . 4 . 8 ' .  4 '-d im éthy l - 7 . 7 ' -  binaphtyle-a.a1. 
F. 110-111“,6, ce dernier est condensé avec l ’anhydride 
maléique en un mélange de deux anhydrides octahy- 
d ro -1 .2 2a.3 4 .4 „.5  6 -d im éthyl-9 . 12-dibenzophénan- 
thrène d icarboniqucs-3.4, A , F. 218-220“, et B. F . 231­
232“, lesquelles mélangées donnent une 3e modification, 
F. 2-11-244® (d éc .): ces 2 isomères sont déshydrogénés 
par le télracétate de Pb  en anhydride té tra h vd ro -1 .2.
5 .6 -d im é lh y l-9 . 12 - phénanthrène-dicarbonique - 8 . 4,

C26H20O3, F. 227-229“ (il se forme aussi une petite 
quantité d ’une substance F. 274-275“. probablement 
Co8H180 3), lequel est déshydrogéné sur Pd en anhydride 
d im éthy l-9 .1 2-dibenzophénanthrène-dicarbonique-3.4 , 
F. 287-289“, et ca rboxy-3 -d im élhy l-9 . 12-dibenzophé- 
nanlhrène, F. 298-301“ (déc.); la fusion de ces deux 
derniers a v c c llO K  vers 320°, fournit le coronène C2/,II12, 
F. 438-440“.

S u r  l ’a c é t y l r é t è n e  et le  r é t é n o l -6  : C am i 'BEI.L W .  
P. et T o d d  D. (J. Am er. Chem. Soc., 1940, 6 2 , 1287). —  
L ’acétylrétène, F. 99“,5-100°, obtenu par condensation 
du rélène avec le chlorure d acétyle. en présence de 
Gi3A l, est le dérivé acétylé-3 et non 6 ; il est oxydé 
en acide mellophunique. Le ¡î-réténol est aussi un 
dérivé-3 et non 6 Le reténol-6 , F. 179-180“, picrate, 
F. 177“,5-178“, acétate, jF . 91-92“ . éther methyliaue, 
F. 78“,5-79“, est obtenu par déshydrogénation de l’oxy- 
6-déhydroabiélale de méthyle en présence de Se ; il a 
été transformé en oxyquinone correspondante. F. 225­
226“, dérivé acétylé, F. 186-189“, qu inoxa line,F . 225-226“, 
acétoxyquinoxaline F. 195-196°,5. Le m éih y l- 1-phénan- 
th ro l-6 , F. 160-161“, obtenu par déshydrogénation de 
l’acide podocarpique, a été transformé en dérivé acé­
tylé-3, F. 126“,5-127°, oxydé en m éthyl-l-carboxy-3-m é- 
thoxy-6-phénanthrène, F. 233-235“, ester méthylique, 
F. 108-109“ . Le O-méthylpodocarpale de méthyle est 
condensé avec le chlorure d ’acétyle en a cé ty l-7 ..., 
F. 119-119”,5, ox im e,F . 190-193“, condensé avec C II3MgCl 
en 0-méthyl-{a.-oxyisopropyl)-7-podocarpate de méthyle. 
F. 148-150“. déshydraté en ... isopropényi . . ,  F. 120“,5- 
121“.5, lequel est hydrogéné en O-m éthyl-isopropyl-7- 
podocarpale de méthyle, F. 109-109 ,̂5, L ’ox j 6-déhydro- 
abiétale de méthyle est transformé par C ILM gC l en 
méthoxy-6-déhydroabiélate de méthyle, F. 65“,6-66“,5.

S y n t h è s e  d u  m é t h y lè n e -4 .5 -c h r y s è n e  et d u  
m é t h v lè n e - l ' . 9 - b e n z o - 1 .2 - a n t h r a c è n e  ; F ie s e r  L. 
F. et C a s o n  J. (/. Am er. Chem. Soc., 1940, 6 2 , 1293­
1298). —  La  condensation du méthylène-4.5-phénan- 
thrène avec l ’anhydride succinique, par CI3A1. fournit 
Y acide $-{m éthyîène-4,5-phénanthroyl- D -propion iquc, 
F. 207-208“ (déc.), ester méthylique, F. 121“,8-125“5, ré­
duit par Zn amalgamé -f- C1H en acide -(é méthylène-4.
5-phénanthryl-1Vbutyrique, F. 203“.5-205“ (déc.), com­
posé avec le trinitrobenzène, F. 183“5-184“,5 ; ce dernier 
est cyclisé par F il en méthylène-4.5-céto- 7-tétrahydro-
7.8.9.10-chrysène ( 1), F. 168-169“, réduit en méthylène-

o  c n 2-.

4 .5 .-té irahydro-7 ,8 .9 .10  chr)-sènc F. 127“.5-l28“,5̂  dés­
hydrogéné sur Pd en méthylène-4.5-chrysène, F. 172“,4- 
172“,9 , p icra te , instable, composé avec le trinilroben- 
zène, F. 194-195“. Le méthylène-4.5-phénanthrène est 
hydrogéné, sur chromite de Cu, en dthydro-9 .10, 
F. 110 ,5 141“,2 lequel est condensé avec 1 anhydride 
succinique en acide ^-m éthylène-4 .5 -d ihydro-9 .l0 -phé- 
nanthroyl-2\-propionique, F. 224-224“,5 (déc ) ester mé­
thylique, F. 137“,1-137”,4, réduit en a c id e .. .  phénan- 
thrylbutyrique, F. 154“.5-15f>“ , ester m éthylique, F. 59“,3- 
60“, lequel est cyclisé par F II en céfo-8-m éthylène- Î .9- 
hexahydro-3.4.b .6 7:8 benzo 1.2-anthracèneO l) F .201- 
203“ (déc.), réduit en m éthylène-!1.9 hexahydro 3 .4 .5 .
6.7.8-benzo-1.2-anthracône, F. 83-83“,5, déshydrogéné 
en m éthylène-l'.9 -benzo-l.2 -anthracène, F. 120-121“,
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composé avec le trinitrobenzène, K. 161°,5-162°. Le mé- 
thylènc-dihydrophénanthïylbutyrate de méthyle est 
déshydrogéné sur Pd en acide q-(m éfhylène-4,5-phé- 
nanthry l-2 )-bu tyrique, F. 167-16~°,(5, ester méthylique, 
F. 36°,3-37°,3, cycliséen céto-10-m éthylène-4.5 -tétrahy- 
d ro -7 .8 .9 .1 0 -chrysène, F. 113-171°, réduit en méthylène-
4 .5  hexahydro-7 .8 .9 .10 .1  i.12-chrysène, F. 116°,6- 
i n ‘V-> lequel a été déshydrogéné en mélhylène-4.5- 
chrysène.

S u r  le  m é t h y l - 5 - c h r y s è n e  ; F ie seu  L. F. et Jo stie l 
L. M. [J . Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 1211-1214;. — L ’a- 
naplilylacétate de Na est condensé avec l ’aldéhyde o- 
chlorobenzoïque en acide a -[n a ph ty l-l)-o -ch lo roc in n a - 
miqtte, F. 171-172°,5: et avec l'a ldéhyde o-nitroben- 
zoîque en acide & -[naphtyl-l)-o-nitrorinnam ique,F. 181°,8- 
182°,8. réduit en o-am ino..., F. 175-176° ; cet acide aminé 
est transformé, par l'intermédiaire de son dérivé dia- 
zoïque, en acide chrysène-carbonique-5 , ( 1), ester mé~

CO,II
‘ \ A / \  

I i' 1 /\/\/\/ 
i II I
\ A /  ( i )

C L  ;A  ^I
\ / C /

(n i

( i )

/ X / X c H aI II I 
m i l
\ / \ / \ /  n u

thylique, F’ . 159-160°, et lactone de l'acide n -(n a p h ty l-i)-
o-oxycinnam iqae (H). F. 244°,5-245°,5 (.déc.), laquelle se 
forme aussi en merne temps que (11). L ’ester ae (I) est 
réduit par H' sur chromite de Cu, à 250°, en m éthy l-5 - 
dodérahydro- 1 .2 .3 .4 .7 .8 .9 . iO . 1 i . 12.13. 14-chrysène,\ 
F. 98°.8-99°,8 ; l ’hydrogénation par Na + a lc o o l réduit 
aussi le noyau. L ’acide ;!) a été transformé, par la mé­
thode de Sonn-Müller en aldéhyde-5, semicarbazone, 
F. 266-268° (déc.), laquelle a été réduite par Na et l ’a l­
cool en m éth y l-5 chrysène, F. 116°,8-117°,6, p icra te , 
F. 141°,6-142°,4.

S u r  le m éth y l -9 -b en xo -3 .4 -p y rèn e ;  F ie se u  L. F. 
et N o v e l l o  F. C. (J. A m er. Chem. Soc., 1940, 6 2 , 1855­
1859). — Le méthylmalonate d éthyle sodé est condensé 
avec l ’a-chlorométhvlnaphtalène en un ester m alonique 
Eb[ : 175-176°, hydrolysé en ac. $-{naphtyl-4-isobuty- 
nque), F. 91° 8-92°,6, lequel est cyclisé par F il en mtf- 
thy l-8-périnaphtanone-7  (I) Eb0- : 135-136°, oxim e, 
F. 117°,2-148°.2 ; (I) est réduite par Zn amalgamé -f- C1H 
en m éthvl-8-périnaphtane , Eb ( 5 : 135°, composé avec le 
trinitrobenzène, F. 149-150°, lequel est condensé avec 
le chlorure de benzoyle, par C13A1, en benzoyl-3-mé- 
thyl-8-périnaphtane, Iîb2 : 215-220°, composé avec le 
trinitrobenzène, F. 107°,4-108°,4 ; ce dérivé benzoylé est 
cyclisé, par C13A 1 + C IN a , à 130-150°, en une benzan- 
throne qui, par distillation avec Zn, fournit le m éthyl-
9 -b rn zo -3 . 4-pyrène (II), F. 147°, 2-148°, composé avec le 
trinitrobenzène, F. 218°,5-219°,5. L ’ozonolyse de (II) a 
donné de l'acidephenanthrène-aldéhyde-4-carbonique-5 , 
F. 279-280°, une substance F. 177°,5-178°, qui est pro-

bablement l'oxym ëthyl-4 -phénanthrène-carbonute-5 - 
d'éthyle, la biphényle-têtraldéhyde-2.2 ’.6 .6 ', F . 162°, 2- 
162°,8, phênylhydrazone, F. 193-197°, monoacétate de la 
télraoxim e, F. 237° (déc.) et du tétraoxym éthyl-2.21. G.IV- 
biphényle, F. 171°,2-172°. L ’hydrogénation de (II) donne 
I'as-tétrahydro correspondant, ; F. 103-105°, p icra te , 
F. 146.-147°. L ’acide y-pyrényl-l-butyrique a été cyclisé 
en céto-d’-té tra h yd ro -l1.2 ' .3 ' .4'-benzo-3,4-pyrène, F 163­
165°.

A c id e  tétraphény ld ihydronaphtacènedicar-  
boxy lique  C 4 ,,H30 ; sa pyro lyse  • Dufhai s e  C. et 
Dmscu N (C . R ., 1940, 21 1, 593-595). — En faisant 
réagir Na puis C 03 sur le tétraphénylnaphtacène un 
obtient par cristallisation dans l'éther l'acide têtrapkë- 
ny l-9 . 10.11.12-dihydro-9. 10-naphtacènedicarboxyliq uc- 

.9 .1 0 , C44H30O4 (I), corps incolore, retenant une aemi- 
molécule d'ether, F’ . 359-360° (déc.). La décomposition 
thermique, qui se produit avec coloration rduge entre 
200 et350° donne les vapeurs o ’éther de cristallisation, 
puis un mélange de C 0 2 et CO et dans le résidu : du 
dihydro-9. iO -tétraphényl-9.1 0 .1 1 ,1 2-naphtacène (111, 
du tétraphényl-9 .1 0 .1 1 .12-naphlacène (III) et un corps
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jaune en aiguilles, F. 240". Le dihydrure (II), F . 230“, 
dérive de la décarboxylation normale de (I) par perte de 
COj, le carbure (IIIi provient du départ du groupe 
— CO jH  entier, que les auteurs expliquent par la for­
mation intermédiaire de l ’anhydride cyclique (IV i per­
dant ensuite C O - f-C 0 2. Cette dissociation, qui exige 
une structure telle que la molécule puisse ensuite retrou­
ver un nouvel équilibre, serait favorisée par le relilrhe- 
ment de la force de liaison qui retient les carboxyles, 
propriété des mésosommets des acènes mésoarylés.

COMPOSES A LIC YC LIQ U E S

Dérivés  su lfocyanés des acides hydnocarp ique  
et chau lm oogrique  ; A r n o ld  II. (A rch . d. P h a rm ., 
1939, 2 7 7 , 206-211). — Les corps suivants ont été pré­
parés :

SCN 
1 /  

CM CM

SCN

O U

^ >C ll.(C II2)„.C O O II 

C IL  . (I)

SCN II
I /  

CH C il

^>C H .(C ll,;„.C O O II 

C il, C il, (II)

n =  12 acide chau lm oogrique,« -10 acide hydnocar­
pique. (1) a été obtenu par addition d ’une solution 
acétique du mélange des acides gras au disulfocyano- 
gène, préparé extemporanément par action de Br sur 
(SCN)2Pb en milieu acétique. (II) a été obtenu par double 
décomposition en milieu acétique entre SCNNa et 
l ’acide bromohydrochaulmoogrique. Les corps obtenus 
sont des huiles jaunes incristallisables. On a préparé 
également les esters éthyliques et, pour (II), le sel de 
Na, poudre blanche.
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H ydroxy lation  catalytique du cyclopenta-  
diène ; M ila s  N. A . et M a lo n e y  L. C. (/. Am er. Chem. 
Soc., 1940, 62, 1841-1843). L ’hydroxylation du cyclopen- 
tadiène par H20 2, en présence de OsO,„ fournit, par 
addition 1.4, le cyclopentène-2 -d io l-l. 4 cis, Ebj : 80-83°, 
di-dinitrobenzoate, F. 185°,5-186°, dérivé benzylidénique, 
F. 115-110°, puis du cyclopen taneté tro l-i.2 .8 .4 , F. 190­
200" (déc.), tétrabenzoate, visqueux. Le cvclopentène- 
diol a été hydrogéné en cyclopentanediol-1.4, Eb12 : 
120-125°, di-p-nitrobenzoate, F. 109-181°. diphényluré- 
Ihane, F. 168-101°.

Ionisation du phytate de ca lc ium ; Yang E. F. 
{N a tu re , 1940, 145, 045). —  Lorsque le phytate de so­
dium se trouve en excès, Ca n’est pas précipité car le 
phytate de calcium reste alors en solution sous une 
forme non ionisée qui n’est pas précipitée par addition 
d'oxalate ou de phosphate. M g réagit de la même ma­
nière et peut dans certaines conditions prendre la  place 
de Ca dans le précipité.

Ionisation du phytate de ca lc ium ; H au r iso n  D. 
C. et M e l la n b y  E. (Nature, 1940. 145 , 045-046). — La 
non précipitation de Ca sous forme de phytale ne se 
produit pas pour les extraits de farine d ’avoine. L ’action 
d’exception des céréales est due à l'acide phytique qui 
gêne 1 absorption de Ca par l'inteslin. On en déduit que 
i'acide phytique des céréales pourrait engendrer le ra­
chitisme partiellement par précipitation de Ca dans 
l'intestin et partiellement en rendant Ca non ionisé et 
en empêchant ainsi son absorption.

L a  déshydratation des cis- et trana-phény l-2 -  
cyc lohexano ls  ; P r ic e  C. C. et Kaiiabipîos J. V. (J. 
A m er: Chem. Soc., 1940, 62, 1159-1161). — Le cis-phé- 
nyl-2-cyclohexanol, F. 41-42° Eblc : 140-141°, phéuyl- 
uréthane, F. 120°,5-128°, est obtenu avec un rendement 
de 05 0/0 par hydrogénation de l'o-éLhylphénol ; oxydé 
par C r0 3 il donne l'o-phénylcyclohexanone, F. 52°,5- 
54°,5, semicarbazonc, F. 189-100° ; cette dernière est 
réduite par l ’amalgame de Na dans l ’alcool en trans- 
phériy l-2-clyclohexanol, F. 56-50°; Eb )c : 152-155°, phé- 
nyluréthane, F. 136-130°. La déshydratation des o-phé- 
nylcyclohexanols cis et trans par FO^U3 sirupeux four­
nit respectivement, et principalement le phényl-1-cyclo­
hexène, Eb16 :115-110°, DJ°=:0.9939, et le phényl-3-cyclo- 
hexène, E b ^ lO l0, DJ° =  0,9801.

Etude  spectrographlque de la  formation du  
cyc lo -1 .3 -hexad iène  à partir  du cy c loh exèn e ;
S tü c k le n  IL , P h a y e r  IL  et W ir.n s  P. (J. Am er. Chem. 
Soc., 1940, 62, 1010-1019). — Le spectre d ’absorption 
ultra-violet du cyclohexène préparé par déshydratation 
du cyclohexanol, indique la  présence de petites quan­
tités de benzène et de cyclo-1.3-hexadiènc, qu ’il est 
im possible de déceler par la  mesure d'autres cons­
tantes physiques. Le beuzène peut être complètement 
élim iné par un fractionnement soigné. Une longue 
distillation du cyclohexène augmente la  teneur en diène, 
lequel ne peut être éliminé que par un traitement à 
l ’anhydride m aléique; par une nouvelle distillation du 
cyclohexène ainsi purifié, le diène réapparaît. On a 
aucsi étudié la formation du diène par action de la 
lumière solaire et de la lumière u ltraviolette sur le 
cyclohexène; par une longue exposition à la lumière 
solaire le diène disparaît, probablem ent par polym éri­
sation.

Structures hicycliques prohtbitrices de l’inver­
sion de W a ld en ,  que lques  dérivés du bicyclo-2.
2 .2 -octane avec substituants su r  la  tête de pont ;
B a r t l e t t  P. D. et C oh en  S. G. (J. A m er Chem. Soc., 
1940, 62, 4183-11891 — L  anhydride hromo-9-anthracène- 
endo-9 .lO-%.$-succinique, F. 253-254°, obtenu par addi­
tion de l ’anhydride maléique au bromo-3-anthracène, qui

est, par sa structure, incapable d'inversion de W aldcn, 
lors du remplacement de Br, reste inaltéré après 18 h. 
d’ébullition avec une solution à 30 0/0 de H O K  dans 
l'a lcool à 50 0/0 ; ce qui est en accord avec les obser­
vations de Barnelt (J. Chem. Soc-, 1934, p. 1224). Cette 
stabilité peut être interprétée, soit en admettant que la 
réaction de substitution devrait être accompagnée d 'in­
version de W alden, soit en admettant qu’il devrait se 
former un ion carbonium dans lequel l’atome de C cen­
tral et les 3 aLomes qui lui sont directement liés se 
trouvent dans un même plan ; celte dernière conception, 
appliquée par Bartlett et Knox (/. Am er. Chem. Soc., 
1939, 61, 3184) aux composés du bore, est ici en accord 
avec la résonance que présente normalement un ion 
carbonium arylé ; celle interprétation, qui est la plus 
probable n'est cependant pas définitivem ent démontrée, 
13r peut être éliminé par l'action de Na +-alcool. Le 
m éthyl-ü -brom o-9-jluorène, F. 50°, est transformé par 
C2EI5ONa en m éthyl-9-éthoxy-9-fluorène, F. 82-83°. Le 
produit d'addition de l'anhydride maléique A la  N-9-an- 
thrylacétamide, F . 268°, est très résistant à l'hydrolyse 
alcaline, tandis que le produit d ’addition de l’anhy­
dride maléique à l'anthrylcarbam ate-9 -d ’éthyle, F. 252­
254° {anthrylearbamate, F. 224-225°) est facilement hy- 
drolysé eu aininoacide bibasique correspondant ; par 
action de N 0 2II sur cet aminoacide il se forme un com­
posé C1814u0 5, F. 474-175°, qui est probablement l'acide 
bibasique avec oxhydrile sur la têLe. de pont, ce com­
posé est très instable aux alcalis.

Structure  du cannabldlo l, la position de la 
doub le  liaison entre les d e u x  n o y a u x ;  A d am » II'., 
W o l f f H . ,  C a in  C. E et C la r k  J. H. (J. Am er. Chem. 
Soc., 1940, 62, 1770-1775). — Le spectre d absorption de 
l’éther diméthylique du tétrahvdrocannabidiol est sem­
blable à celui du (menthyl-3')-2-diméthoxy-l.3-benzène, 
et différent de ceux du (menthyl-SO-l-diméthoxy-l .3- 
benzène et du (menlhyI-3')-4-dim éthoxy-l ,3-méthyl-
5-benzène. On en conclut que dans l’éther dimé- 
thylique du tétrahvdrocannabidiol la liaison du résidu 
menthyle avec l ’oïivétol se trouve entre les groupes 
méthoxy. Les composés synthétiques ont été ainsi pré­
parés : Le dérivé Li-2 de l ’éther diméthylique de la ré- 
sorcinc est condensé avec la  menthone en (oxy-3 '-m en- 
th y l-8 "-2 -d im é lh o .vy -l .3-benzène, F. 59-00°, lequel est 
déshydraté par SOJŒ  en (m enthène-3'* 4 -y l-3 )-2 -d i-  
m éth oxy -i .3-benzène, F. 88°, Eb2 :123-125°, hydrogène 
sur oxyde de Pten  ymenthyl-3')-2-diméthoxy-l .3-benzène, 
F. 40°. L 'éther diméthylique de l'o rc in o l, lib j7 :440-412". 
a été transformé de même en (o x y -S ’-m enthy l-3 ')-2 -d i- 
m éthoxy-i.3 -m éthy l-b -benzène, F. 66°,5, Eb2 : 156", 
(menthène-3'. 4 '-y l-3 '\ -d im éthoxy-l ,3-méthyl-^-benzône, 
F. 103°, 5-104°, Eb j : 432-433°, e i (menthyl-8')-2-diméthoxc- 
i  .3-mélhyl-5-benzène, F, 60-61°. Le dérivé Li-4 do! 
l ’éther dim éthylique de la résorcine est condensé avec 
la menthone en carbinol correspondant, non isolé, 
déshydraté en (menthène-3’ .4 '-y l-8 ')-4 -d im éth oxy -l .3- 
benzène, Eb2 : 140-442°, hydrogéné en (m enthy l-3 ')-4 -  
d im éth oxy -l .3-benzène, Eb2 : 142-145°, également obtenu 
par méthylation du (m en th y l-3 ')-4 -d ioxy -l. S benzène, 
Iïb 2 :488-190°, lequel résulte de la condensation du 
menthol avec la résorcine par P 0 4I13 à 85 0/0, à 4 40". 
(Menthyl-3')-4-dioxy-l.3-métnyl-5-benzène, Eb? : 188-190-,
1.'éther d im éthylique du tétrahydrocannabidinl, 
Eb, 5 :167-170°. est obtenu par hydrogénation de Y éther 
dim éthylique du c.annabidiol, Eb2: 168-170°. dans l’aride 
acétique, sur oxyde de Pt.

L ’inversion de W a ld e n  et le réarrangem ent  
d ’H o fm ann  ; A r c h e r  S. (J. Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 
1872). — Il est confirmé par la transforma t io "  de l’acide 
¡3-camphoramidique (cis) en aride aminodihydrocam- 
pholyticme (cis), par action de BrONa, que le réarran­
gement d ’Hofmann se produit sans inversion.
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S u r  la  connaissance de la  cryptostérine. S u r  
les stérines de la levure  ; W ie l a n d  H. et J o o s t j E. 
(Ann  , 1941, 546, 103-119). — Ce produit C30H4gOH, 
comprend 4 cycles, deux doubles liaisons et un groupe 
alcool secondaire. L e  traitement par 11C1 puis le rem­
placement de Cl par OH donne une dicétone. L 'élude 
de ce corps montre que la double liaison active est en 
p.y du groupe a lcoo l; les auteurs ont aussi étudié les 
dérivés obtenus par traitement de la  cryptostcrine par 
divers réactifs d'oxydation.

L ’iso-déhydroergostérol com m e un des consti­
tuants de  l’iso-néoergostérol, composé m o lécu ­
la ire  obtenu dans la pyro lyse  de l ’ergopinacone ;
A n d o  T. (B u ll. Chem. Soc. Japan, 1939, 14, 169-172). 
— L'iso-néoergoslérol, isolé au cours de la pyrolyse de 
l’ergopinacone, traité par le chlorure de dinitro-3.5- 
beuzoyle et la pyridine donne en quantités égales deux 
dinitrobenzoates dill'érents. L'un est le dinilro-3.5-ben- 
zoate de néoergostérvle F. 227-228° avec décomposition 
et l'autre un diuilro-3 6-benzoate ayant la composition 
C35H44OtlN2 et F. 187°,5-189°,5 avec décomposition. L ’hy­
drolyse de ce dernier composé par H O K alcoolique à 
1 0/Ô a donné l'iso-déhydroergostérol C28H420 , aggrégat 
d 'aiguilles F, 128-129°,5, [aj!,0= — 102° (C11CI3), soluble 
solvauts organiques et donnant un composé d ’addition 
insoluble avec la digitonine. L 'iso-déhydroergostérol 
n’est stable ni à l'air ni à la chaleur ; il donne les réac­
tions colorées de Liebermann-Burchard et de Rosen­
heim et présente un maximum d’absorption net à 280, 
270 /njJi. En dissolvant dans l'acétone des quantités 
égales de néo-ergostérol et d ’iso-déhydroergostérol et 
en faisant cristalliser, on obtient l'iso-néoergostérol 
F. 188-139°. (Anglais).

L a  déshydrogénation photochimique de l 'ergos-  
térol et du  déhydro -7 -cho lestéro I ; A n d o  T. (B u ll. 
Chem. Soc. Japan, 1939, 14, 285-290). — La déshydro­
génation photochimique du déhydro-7-cholestérol et de 
l’ergostérol a été réalisée par 2 méthodes différentes : 
ébullition de la  solution alcoolique de ces composés 
avec l ’éosine pour en chasser l ’air ou passage de C0 2 
dans la solution. La pinacoue du déhydro-7-cholestérol 
et l’ergopinacone obtenues par chacune de ces 2 mé­
thodes ainsi que leurs diacétates et dibenzoates ont été 
comparés et trouvés identique entre eux. ^Anglais).

U n e  note su r  la  constitution de la  déhydroergo-  
pinacone ; A n d o  T. (B u ll. Chem. Soc. Japan, 1939, 
14, 482-486);— Le spectre d ’absorption du diacétate de 
déhvdroergopinacone F. 195-196°,5 a été étudié. Ce 
spectre présente un maximum à 275 mu indiquant la 
présence d ’une double liaison conjuguée dans un noyau. 
Le diacétate de déhydroergopinacone n’est pas déshy- 
drogéné par l'acétate mercurique. Ces résultats ont 
conduit à attribuer à la déhydroergopinacone la cons­
titution probable suivante.

0 2. Un produit F. 269-270° avec décomposition a été 
obtenu. Il a la formule C54H86 et est analogue à l'ergo- 
pinacone obtenu à partir de l’ergostérol. Ce composé a 
été appelé « déhydro-7-cholestène-pinacone « et a la 
formule suivante :

Ce résultat montre que l'atom e de carbone 3 ou tout 
groupe attaché à ce carbone ne joue aucun rôle dans la 
déshydrogénation photochimique de l'ergostérol ou de 
ses analogues. (Anglais.)

R ech erch es  su r  l ’activation des stérols ; B un ­
k e r  J. W . M., H ak ius R. S. etM osim n L . M. (J. Am er. 
Chem. Soc., 1946, 62, 1760-1762). — Etude de l ’activa- 
tion par la lumière ultraviolette, entre 2537 et 2967 A, 
d e l’ergostérol et «lu déhydrocholestérol-7, les deux pro­
vitam ines D. L ’activalion de l’ergostérol est sensible­
ment la même par les radiations 2967, 2894, 2804 et 
2652 A, elle est moindre par 3025 À. L ’activation du 
déhydrocholestérol-7 est la plus prononcée pour 2967 À, 
avec une exception possible pour 2894 À.

S u r  le m éth y l - 2 0 - a 2 a - 4 -çhoIanthrène ; F ie s e r  
L. F. et H e u s iir e rg  E. B. (J. A m er. Chem. Svc., 1940, 
62, 1640-1645). — La réaction de Elbs (pyrolyse de cer­
taines méthylaryleétones) est applicable à la synthèse 
d ’isologues pyridiniques du benzo-1.2-anthracène et du 
cholanthrène. La.cyano-5-quinolisine ,1F. 87-88°, lib 7_8: 145- 
147°, obtenue à partir de 1’amino-5-quinoléine, F. 108­
110°, Eb7 : 186-181°, est condensée avec le  dérivé Mg de 
l ’o-bromotoluène en qu inoly l-b -o-tb ly lcétone, F. 91°,7- 
92°,2, dont la pyrolyse en présence de Zn, à 420-425°, 
fournit l'aza-4' benzo-1.2-anthracène ($-anihraquino- 
léine), F. 168",5-169",5. La cyano-5-quinoléine et le 
dérivé L idu  chIoro-4-méthyI-3-hydrindène ont donné la 
quinolyl-5-méthyl-7-hydrindyl-4-cé/one, F . 135-135°,5, 
pvrolysée en méthyl-20-aza-4-cholanlhrène (I), F. 184-

(Anglais.)
L a  déshydrogénation photochimique du déhy -  

dro -7 -cho lestène  ; Tom in aga  A. (B u ll. Chem. Soc. 
Japan, 1939, 14, 486-489). — Une solution de déhydro- 
"I-cholestène et d ’éosiue dans un mélange d ’alcool et de 
CgHc a été exposée à la lumière solaire en l'absence de

185°, p icra te , F. 388-290° (dêc.), composé avec le t r in i-  
trobenzône, F. 175-176°. La cyano-8-qu inolé ine, F. 84°, 
l ib 7 : 137-140°. obtenue à partir de l ’am ino-8 quinoléine, 
F. 61-65°, Eb7 : 140°,5-141°,5, est condensée avec le dérivé 
M g du bromo-l-méthyl-7-hydrindène, en quinolyl-8- 
m éthyl-7-hydrindyl-4-cétone, F. 135-135°,6 pyrolvsée 
en une cétonc en C20Hi5ON, F. 182-182°,5. On a étudié 
l'action cancérigène de H).

S u r  le brassicastérol, le stérol caractéristique  
de l ’huile de co lsa  ; Ff.hn ho lz  E et S tav e i.x  H. E. 
{J. A m er. Chem. Soc., 1940, 62, 1875-1877). — Le bras­
sicastérol, F. 148", acétate, F. 158°, propionate , F. 132°, 
benzoate, F. 167°, télraôrom ure ae l'acétate, F. 205-213°, 
donne, par ozonolyse, de l'acide p-oxy-3 bis-norcholé- 
nique, comme le stigmastérol, et de l ’aldéhyde m éthyl- 
isopropylacétique (C1I3)2GH.CH(CH3).C I10 , semicarba-
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zone, F. 128°, ainsi que I'ergostérol, tandis que le stig- 
mastérol donne de l'aldéhyde étliylisopropylucélique. 
L ’hydrogénation du brassicastirol fournil de l 'ergos- 
tanol, F. 144“, acétate, F. 145°, m-dinitrohenzoate, F. 2U3°. 
Le brassicaslérol est donc le dihydro-7.8-ergostérol.

Transform ation  de l ’isosarsasapogénine (smila-  
génine) en tigogénine ; M a d k e r  14. E., Hoiirm ann E. 
et Jones E. M \J. A m er. C/teni Soc., 1941), 62, 1162­
1163). — L'isosarsasapogénone est hromée en un dérivé 
dibramé, F. 184-188° idée.), lequel, traité par la pvridine, 
donne la bromodéhydro-tA^-Lsosarsasapogétwne F. 200­
205" idée.), dont la réduction par Na et l'alcool donne 
la tigogénine. La néotigogénine est isomérlsée par C1II 
en tigogénine.

Recherches  chimiques su r  le poison de crapaud.  
IX . R ech e rch essu r  <a constitution de la cinobufa- 
gine ; Kuwada K. et K o ta k e  M. (Scient. Rapers Tokyo, 
1939, 3 5, 419-4241. — En traitant la cinohufagone par une 
solnLion de MOK il 5 0/0 dans C Il3OH, on obtient l ’acide 
désacétyl isobafagone F. 218-221°. Eu chauffant la eino- 
bufagine avec p ncsolution alcooliqiu le  CII1. il se forme 
la désacétyl-anhydrn-cinobufagine F. 227 22vi° (dérivé 
monoacèlylé F. 204-205°). En traitant ce composé par 
H2 en présence de noir de Pd, on obtient l'octahydro- 
anhrdro désacétyl-cirinbufagine F 207°.5-208°,5 (dérivé 
acétylé F. 207-209“) et Yacide cinnbufag ined ioxychola - 
nique F. 141-117°. L ’oxxdalion de cet acide par C r03 
donne Yacide cinobufagine-d icétocholaniqueF  191-195°.

Carotène et substances de la  m êm e série dans  
la nourriture  et les fourrages. I. Constitution et 
signification physiologique du carotène et d ’a u ­
tres p igm ents ; M o rto n  R . A . (Analyst , 1940, 6 5 ,

263-265). — Etude de la constitution du carotène et des 
caroténoïdes, de leur transformation en vitam ine A, 
C20lI29O lI, et de l ’état naturel des diverses provita­
mines A . Des considération générales sont développées 
sur les besoins des animaux en vitam ine A  et sur le 
pouvoir de remplacement de cette vitam ine par les 
provitam ines qui sont transformées in  vivo suivant, la 
réaction type du fl-carotène :

C.'<oI*56 —>  C20II,9ÜII -f- produits de décomposition

Carotène et substances de la  m êm e série dans  
la  nourriture  et les fourrages. II .  L a  déterm ina­
tion com m erc ia le  du carotène et des caroté­
noïdes, spéc ia lem ent dans l ’herbe  séchée et les 
autres m atières à  base de feu il les  ; S ea rk ii \V. M . 
{Analyst., 194U, 55, 266-28D. —  Etude des différentes 
méthodes préconisées depuis 1913 pour l'extraction et 
la détermination des nombreux pigments caroténoïdes 
contenus dans les végétaux : extraction avant ou après 
saponification, méthodes chromatographiques, déter­
minations colorimétriques Le procédé couramment 
em ployé donne une évaluation commerciale utile, en 
dépit du fait qu ’il ne détermine pas le çarolène vrai 
qui est quelquefois seulement 80 0/0 de la valeur trou­
vée. Ce pourcentage diminue avec le temps de stockage 
de l'herbe et ceci montrerait que la substance jaune est 
un produit d ’oxydation du carotène. On étudie d’autre 
parties méthodes actuellcmentutilisées pourladélerm i- 
nation du carotène dans les matières végétalesspéciales, 
telles que huile de palme, beurre.œufs, farine, blé. Une 
discussion suit sur le remplacement de l'alumine dans 
les méthodes chromatographiques et sur l ’utilisation 
d ’étalons de coloration dans la méthode colorimélrique 
de Lovibond.

COM POSÉS H ÉTÉRO CYCLIQ U ES

Méthode de préparation  des triols-1.4,5 ; P a u l  
R. (C. Ii., 1940, 21 1 , 645-647).— Les alcools tétrahydro- 
furaniquesCIl2-CH2-CH2-Cll-CI101I-14 préparés à partir

L _ — o — — I
du furfural ont été transformés dans les triols corres­
pondants CH2011-CH2-C1I2-C1I0I1 C IlO ll 14 par la voie 
suivante 1° transformation des epoxy-alcools en chlo- 
rodiaci tales-1 4.5 par CHjCOCl en présenta de Cl2Zn ; 
2° transformation des chlorodiacétines en triacélates- 
1.4.5 par (CH3C 0 i20  à 210° en présence de Cl,Zn ou par 
CH3C0 2K à 160": 3* saponillcalion des triacélates par 
chauffage des esters à 105° avec Bai Oil).,. Composés 
préparés : chlorodiacétines : de Yalcoot té tra h y d ro fu r- 
fu ry liqu e  (R  -  II) Eb (5 : 154-155°, : 1,151, nj,5 :1,44822;
de Y ép oxy -i .4 -heptanol-5  il4 = C ,II5), Eb13 : 151-152°, 
du : l,iU6, nj,1 : 1,44892; de Yépoxy- / .4 -nonanol-S  
(R. = C j j l lg E b 12 : 169°, d,2 : 1,U08, : 1.451)42. Triacé-
tates correspondants: Éb20 : 173-176°. d -  : 1,112, /tj! : 
1,4369; EbI2 : 169-170°, d18 : 1,076, //¡» ï , 43928: Eb„„ : 
147-14*°, r/ 1 7 : 1,016, ni7 : 1,44341 Rentanetrio l-l .4 .5 , 
C511120 3, Eh4 : 161466°.dt l : 1,114, « î ,1 : 1,-17711: heptane- 
t r io l - i  .4 .5 , C jllI0O3, Eb4 : 161-162°, dn : 1,081, r>ÿ : 
1,47691; nonanetriol-i .4 .5 , C9H20O3, E l>3 : 168-169°, 
F. 58°. Les trois glycérines sont très solubles, hygros- 
copiques et donnent des réactions colorées avec les 
réactifs de la  glycérine ordinaire.

R é a c t io n  d u  b r o m e  a v e c  le  f u r f u r a l  et s e s  c o m ­
p o s é s ;  11UGiJKS E. E. et A c r e e  ’ S F iRur. Stand. J. 
Research., 1940, 24, 175-180). — Etude du mécanisme 
de la réaction de Br-, en solution aqueuse avec le fur­
fural et avec deux de ses composés le méthylfurfural 
et l'acide pyromuciquel On a  déterminé Br, présent et 
l ’acidité des solutions après différents lans de temps à 
0° C, de façon ô obtenir une mesure du Br2 consommé,

de la quantité d'acide utilisé pour la libération de Br2, 
et du Brll engendré au cours de la réaction. Le produit 
de la réaction entre Br2 et le furfural en proportions 
moléculaires a été précipité par la phénylhydrazine et 
analysé. Sa composition et les données analytiques 
montrent que dans la réaction entre une molécule de 
Br2 et une molécule de furfural, Br2 se transforme en 
ions Br- , 2 ions 1I+ se forment à partir de 01I2, et les 
2 O ï l - se combinent au furfural, d ’après la réaction :

Br2 - f  x B r- +  2 [II+O Il]- - f
IIC - -c n

4,l i e  C .C IIO

v
- y

2BrlI -f-æBr- +
n o i ic -

I
HOIICv

CH
II
C.CH O

■ o n ,  
— y

HOC
II

HC

CH

C.CHO

V
(4 - ou 5- cnol)

- V
< —

O^C
I

H2C

-CH

C.CHO

V
(4- ou 5- célo)

U n  réactif d ’oxydation quantitative du  toco- 
phérol. Principe d ’une méthode de  dosage de la 
vitamine E ;  M eu n ie r  P. et V in e t  A. (C . R ., 1940, 2 1  1, 
611-613). — L'oxvdation quantitative de IV locophéro l 
i vitam ine E) i l '1 en la quinone en C29 (11) s’effectue rapi­
dement sous l'action d'un réactif simple, le ferricyanure 
ferrique en solution alcoolochloroform ique. La réaction 
faite en milieu neutre est très rapide et donne une belle
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coloration bleue très sensible, une molécule d ’a-(rf-/) 
tocopliérol réduisant deux molécules de Cl3Fe. Seuls 
provoquent cette réaction rapide les polyphénols sus­
ceptibles d'acquérir la structure quinonique et les 
composés renfermant un grand nombre de doubles 
liaisons conjuguées. Aussi le procédé permet-il dedéceler 
et même de doser la vitam ine E dans les m ilieux natu­
rels, et eu particulier dans les huiles végétales.

L a  structure du y-tocophérol ; E m erson  O. II. et 
Smith L. 1. {J. Am er. Chem. Soc. 1940, 62, 1869-1872). 
— La formation d ’un dérivé de coumarane C3J I52O2, 
Eb10-* : 160-180°, par action du bromure d ’allyle, et la 
formation d anhydride diméthylmaléique par oxynation, 
indiquent que le y-tocophérol est le d im êthyl-7 .3 -locol, 
dont la synthèse a été réalisée par condensation du 
monobenzoate de l’o-xylohydroquinone avec le bro­
mure de phytyle, p-nitrophényluréthane, F. 102°, sel de 
benzylthiuronium  du monoester succinique, F. 104-101»° ; 
avec le monobenzoate de la p-xylohydroquinone on 
obtient le dim éthy l-S .8 -toco l, p-nilrophénrluréthane, 
F . 111-112°, sel de benzylthiuronium  du monoester suc- 
einique, F. 104-100°. Allopkanate du y-locophérol, F. 137­
140°.

Chimie de la  vitamine E, nouve lle  synthèse  
du tétram éthy l-2 .4 . 6 .7 -oxy -5 -cou m aran  et du 
m éthy l-2 -oxy -5 -coum aran , produits d 'oxydation  
du tétram éthyleoum aran  ; Sm ith L. I., IIo ehn  11.11. 
et W i i i t n e y  À . G. (J. Am er. Chem. Soc , 1940, 6 2 ,1863­
1869). —  Le tr im é lh y l-2 .3 .5-phénate d 'a lly le, Eb3.,, : 
100-103°, est réarrangé en tr im éthy l-2 .8 .5-allyl-6-phé- 
not, F. 48-49°, Eb12 : 132-133°, dont le produit de copu­
lation avec le diazoïque de l ’acide sulfanilique est 
réduit en trim éthyl-2 . S . 5-allyl-6-am ino-4-phénol,F. 110°, 
oxydé parC l3Fe en tr im éthy l-2 .3 .5-allyl-G quinone-1.4, 
Eb, : 108°; celle-ci est réduite en tr im ë th y l-2 .8 .5-allyl- 
G-hydroquinone, F. 137-138°, laquelle, chaufTéc avec le 
chlorure de pyridinium à 135°, est transformée en 
tétram éthyl-2 .4 .6 .7 -oxy-5-coum aran (.1), F. 132-133°,

C ll3 O
} i 3c / n>//S c h 3

V,-'
C II3

110

(i)

oxydé par l'acétate d 'A g  en tr im é th y l-2 .3 .5-($-oxypro- 
p y l 6-quinone, laquelle, traités par l'anhydride acé­
tique -j- Zn, donne le tr im é th y l-2 .3 .5-\$-acëtoxypro- 
p y l)-6 -d ia cé toxy -l .4-benzène, F. 92-93° ; i l )  est oxydé 
par N 0 3A g  en tr im ê th y l-2 .6 .7 coum aran-quinone-4 .5, 
F. 96-97°. Ln triméthyl-2.3.5-phénol est transformé, 
par réduction d'un azoïque correspondant, en trim é- 
th rl-2 .3 .5 -a rn ino-4 -phénu l, F. 152-153“, dérivé N-acé- 
tylé, F. 184-185°, dérivé N -form y lé , F. 213°; le trim é­
thyl-2'. 3. ô-acétamido-4 phénate d 'a lly le, F. 165-165°,5, 
e ' le trim éthy l-2 .3 .5-formamido-4-phénate d 'a lly le , 
F. 102-162“,5, sont réarrangés en trim éthy l-2 .3 ,5-acéta- 
mido-4- et formarnido-4-allyl-6-phénol, F. 206-207°, et 
183-184°, transformé en tëtram étnyl-2.4 .6 .7 -acétamino- 
b-coamaran, F. 203°, hydrolvsé en tétram éthyl-2 .4.6.7- 
amino-5-coumaran, F. *77-78°; ce dernier est oxydé en 
tr im é th y l-2 .3 .5 -($ -oxypropvlé -G -qu inone-/ .4 , F. 54­
5.7", réduite en tr im éth y l-2 .3 .5 -($ -or.ypropy l)-hydro -

quinone, F. 137-138°, triacétale, F. 92-93? L am ino-4- 
atlyl-2-phénol, F. 113-114°, a été oxydé en a lly lq u i-  
none, Eb,„ : 102-103°, réduite en allylhydroquinone, 
F. 91-92°, Éb15 : 166-168°, diacélate, F. 47-48°, transfor­
mée en m éthyl-2-oxy-5-coum aran , F. 66-67°, Eb,.,.,^ : 
150-154°.

S u r  les f lavans ; NiEDEnr, J. B. et Zieh ing  A . (J . 
Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 1157-1158). — La conden­
sation de la cvclohexanoDe avec le m-éthylphénol, par 
C1II dans l'acide acétique, donne le cyclohexénylélhyl- 
phénol. Lorsque cette condensation par ClH est effec­
tuée sans solvant elle fournil Y oxy- 2 '-d iéthy l-4 ‘ . 7 -té tra -
2 ,8-pentam éthylène-4.4 . flavan ill, F. 195-196°, lequel se 
forme également par condensation du cyclohexénvl- 
éthylphénol avec le m-éthylphénol par C1I1 dérivé di­
bromé C28lI3/,02Br.i, F. 1 e>0-181°, acétate, F. 118-119°, 
benzoate, F. 169-170°. dinitro-3.5-benzoate, F. 176°.

L a  constitution de l 'ac ide usn in ique ; S ch o p f C. 
et Ross F. iyl/t/t., 1940, 546, 1—40;. —  L ’acide usninique : 
Ci80|60 7 donne par combinaison avec une molécule 
II3O et perte d ’une molécule C 0 2 l ’acide décarbotiusni- 
nique CpILgOn, par chauffage avec un alcali il y  a 
scission et formation d ’acide usnétinique C,.,l 1 ̂ Oj, ; par 
l'étude des propriétés de ces deux acides les auteurs 
ont déterminé leurs formules de constitution et celle de 
l’acide usninique

CII3

CH
//'\

CO O
# \  / \  //\

IIO^ 7 1 Y  8 ojCO
11;tC5 .ill _3 X 1 , i o j c j i . c o . c n ,

O C Ii3 
II

Synthèse  du u -am ino-chrom indane. X V I I I .  
Com m unication su r  la question de la bras i l ine  
et de l ’hém atoxyline ; P p e i e f e r  P. et E p l e r  II. 
(Ann., 1940, 545, 263-286). — A partir de la phénoxy-
1- phényl-3-acétone, on obtient l 'acide a.-amirio-$-phé- 
noxy-^'-phényl iso-butyrique  qui par acétylation avec 
l'anhydride acétique eu présence d ’acétate de sodium 
donne \'acétyl-am ino-3-benzyl-3-c.hromanone ; cette
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cétone est réduite par l ’amalgame de sodium, et l ’alcool 
correspondant traité par l ’acide phosphorique donne 
Vacétyl-am ino-chrom indane dont la saponitication con­
duit finalement au u-amino-chromindnnefl).

S y n th è s e  de l ’ o x y d e  d e  d ih y d ro x y -4 .5 -d ip h é -  
n y lè n e  ; S im a d a  T. et H a t a  K . (Scient. Papers Tokyo, 
1930, 35 , 365-311). —  La synthèse de l ’oxyde de dihy- 
droxy-4.5-diphénylène a été réalisée ù. partir du résor- 
cinol. Le nitro-2-résorcinol a été transformé en éther 
diméthylique par l’action de SO,,(C ffl)2 en milieu alca­
lin. Cet éther réduit par SnCl2 et GUI donne l’élher di- 
méthylique de l’amino-2-résorcinol qu i est transformé 
en l’éther diméthylique de l’iodo-2-résorcino) par la 
diazoréaction. La condensation de cet éther en présence 
de bron/.e de Cu donne le télramélhoxy-2 2’.6.6’-diphé- 
nyle qui par ébullition avec 111 est transformé en tétra- 
hydroxy-2.2'.ü.6-diphéiiyle. Ce composé est deshydraté 
par fusion avec Cl2Zn et il se form e l 'oxyde de_ dihy- 
droxy-4.5-diphw gdène  F. 215°. Par ce lle  synthèse, on 
obtient la certitude que l’oxyde de dihydroxydiphény- 
lène F. 241-242° obtenu par catalyse à partir du résor- 
cinol en présence de l’oxvde bleu de tungstène n’est pas 
l’oxyde de dihydroxy-'i.5-diphényÎène. (Angla is.)

E tu d es  dans la  s é r ie  du th io p h èn e .4 3 . D é r iv é s  
du th io x è n e -2 .5  ; S te in kop f \Y , Pounssox I. et 
Hkiujey O. (Ann. Chem ., 1938, 536 , 128). — Le th io­
xène-2.5 possédant en ¡3 des atomes d ’hydrogène très 
mobiles, fournit l ’iodo-3-thioxène-2.5 (1), C6II7IS,
El),, 5:99-100° que l ’on transforme par C2II5MgBr et 
C 0 2en acidethioxène-2.5-carboniqne-S, C7II80 2S, F. 115°. 
Le dérivé diodo-3.4-thioxene-2.3 (II) fournit de même 
façon {’acide iodo-4-thioxène-2.5-carbonique 3 , C7II70->IS, 
F. 199°. Le composé (I) donne avec l’acide th iosalicy- 
lique à 130-140° Vacide d im é lh y l-2 . 5 -sa lfophény l-3 -o - 
carbOiuhae (III) : C13l l i20.1S2, F. 198° cyclisé fpar SO.,II2 
ou CI^P) en dim élhyl-2 .5-ïh iophéno-$.$ '-th iochrom one  
(l\'l, C i3H ]0OS2,F. 105°. Traité de même façon, le com-

CH, S

/ \ /
l-13C COOII (111) e u ,

o  (IV )

C1I3 CO (C ll,),CO O H  
I /Ci

. I. .
(V I ÇI13

posé. (II) donne Y acide d im élhy le-l / . 12-â.$'-thiénylène- 
bis-[sulfophenyl]-d icarbonique-l. 10, C20l i 1„O^S3, F. 295°. 
I,’anhydride.succinique en presence de C13A1 transforme 
le thioxène-2.5 . en acide dim.éthylthénoyl-2,5-\ $ p ro - 
pionique]-3, (V ) C t0H i2O3S, F, 111° réduit, ensuite sui­
vant Clemmensén en acide d im élhy l-2 .5 -th iényl-[f- 
butyi ique]-3, C10II14O2S, F. 55°. Ce dernier perd
l l2OiSO,,II2) et aonnele d im é lh y l-2 .7-céto-3 tëtrahydro-
8.4.5.6-$-thionapthène, C10H i2OS, F. 39°,5 que l’on réduit 
(am alg. Zn) en d im élhy l-2 .7 -té lrahydro-3 .4 .5 . d-(i- 
thionaphtàne, CioH^S, Eb. : 245°. Le thioxène est nitré 
en din ilro-3  4 -th ioxène-2 .5, CcH60 4N2S, F. 118°, que 
N O 3ÏI transforme en nitrate de d in ilro -3 .4 -m éthy l- 5 - 
thênyl-2, CG1I50 7N3S, F. 7 r .

E tu d es  dan s la  s é r ie  du th io p h è n e -4 4 . D é r iv é s  
b ro m é s  e* ch lo ré s  du th io to lè n e -3  ; S te in k o p f ,\V. 
et N itsc h k e  W . (Ann. Chem., .1938. 536 , 135). —  La

constitution des produits obtenus dans la condensa­
tion du tribromo-lhiotolène-3 avec les réactifs de G ri­
gnard a été disculte par Steinkopf et Jacob 1 Ann. 
Chem., 1935, 515 , 243) et par Itinkes (I I . 1935, 54 [4], 
940). En réalité, on obtient un mélange d ’acide bromo-
4-thiololène-8-carbonique-2 (I) C6l I 50 2BrS, F. 181°, ester 
;néi/i/fiyae,C7n 70 2BrS,F. Y>{°, dérivé broma-4-di-[acétoxy- 
m ercuri\-2 ,5 -th iololène-3 , CglI90 /lB rS Ilg2, F. >■ 320° et 
d'acide bromo-4-thiotolène-3-carbonique-5 (ll ),C 6II50 2BrS, 
F. 225°, ester méthylique (III), F. TJ°,5, I ib 12 : 14U",5. Ce 
même acide(II)cst obtenuparcondensation de C2Ils,MgBr 
et CO j sur le dibromo-4.5-thiotolène-3, C5l l4Hr2S, 
Eb1( 5 : 109-111° que l’on a obtenu pur par décarboxyla­
tion de l’acide dibromo-4.5-thiotolène-3-carl)ouique-2 
déjit préparé (SteinkoDf et llanoke Ann. Chem., 1937, 
5 3 2 , 246). L ’ester f 111 > est bromé en ester de l'acide d i-  
b rom o-2 .4-lhiolène-3-carbonique-5, C-dlc0 2Br2S, F. 90° 
dont on libère l 'acide, C6ll40 7Br2S, F. 216°. Celui-ci est 
décarboxylé par l’acétate de Ug en d ib rom o-2 ,4 -th io - 
to lène-8 , C3I l flBr2S, Ebi35;105°, dérivé ch lorom ercnri- 
que, C5lI3ClBr2SÎlg, F. 2u8°. Si l ’on traite à l’ébullition 
le dibromo-4.5-lhiotolène-3-carbonate de méthylc-2 par 
un courant de Cl, Y ester méthylique de l'acide dichloro-
4 .5  thénylbromo-S varbuniquc-2, CdlsCLCljBrS, F. 61° 
prend naissance, celui-ci est saponifié en acide d ich lo- 
ro -4 . 5-thèriylalcool-3-carbonique-2 C61I40^C12S, F. 180°, 
ester m éthylique F. 87°. lïnliu l ’ester méthylique de 
l’acide thiotolène-3-carbonique-2 fixe 4 Cl en donnant le 
composé : ester méthylique de l'acide méthyl-3-tétra- 
chlorptétrahydro - 4 . 5 - x  - x  - thiophène - carbon ique-2 : 
C ,lI0O 2Cl/,S, F. 52° saponifie en acide d ich lo ro -4 . ô-t/uo- 
tolène-8-carbonique-2, C0lL O 2Cl2S, F . 197° ester méthy­
lique, F. 83°. L ’acide est décarboxylé par l’acétate de 
Ilg  en dichloro-4 .5 -th iotolène-3, C5lL,Ci2S . J ilS :96°,5 , 
dérivé dichlor o - 4 . 5 -  ch lorom ercuri - 2 - thiotolène - 3 : 
C5H3CI3SHg, F. 230°,5.

E t u d e s  d a n s  la  s é r ie  d u  t h i o p h è n e . 45. S u r  
l ’o x y ~ 5 -m é t h y l -2 - t h io p h è n e  (th io t e n o l )  ; S t e in ­
k o p f  W . et T h o r m a n n  F. (Ann. Chem., 1939, 540, 1). 
—■ L ’oxy-5-méthyl-2-thiophène (I) est préparé par action 
au pentasullure de phosphore sur l’acide lévulique, en 
courant de C 0 2, ester henzoïque CiJljgOgS, F. 47°,5. Il 
est tout à fait comparable aux oxy-2 ou 3-thionaphlènes 
et il réagit comme si les deux formes possibles oxy et 
oxo étaient en équilibre. II donne avec la benzaldéhyde 
et C1II le [m éthyl-2 -oxo-5-benzal-4\-d ihydro-i4 .5 )-  
thi.ophène GnlljpOS, F. 85° ; chauffé au B .-M . avec le 
chlorure de fer, il t’oxyde en bis-[m é*hyl-2 -th ;ophène\-
4 -in d ig o  (II) C|pIT80 ,S 2 F. 188° et chauffé avec l'acé- 
naphtène-quinone, il fournit Y[acénaphtène-(l)-m éthyl-
2-thiophène-\4)]-indig-o C)7I I l(;0 2S, F. 164°. Enfin le thio­
tenol se condense avec le dibromo-3.4-thiophène dial- 
déhyde-2.5 iIII) en dibromo-3,'4-thioxal-2,5-his-\oxo-5- 
m éihyl-2-d ihydro-\4. 5)-thiophène]-3  (1V ) C l0II10O2Br2S3

I o

s (IL

s

O iJ Y Y C I I j

. s

- e n  Q  c . ._ ,

Br Br
S S

^l’ C ' Y / O 0 = ^ C 1L

(IV J

F. 232° que l’on peut comparer au dérivé homologue le 
dibrom o-3 ,4 -th ioxa l- 2 5 -bis-[oxo-3-dihydro-\2 .3 )-th io - 
naphtène]-2 C22H10O7Br,S3 préparé par condensation 
de (III) avec I’oxy-3-lhionaphtène et aussi au p -xy la l- 
bis-[(oxo-5-m éthyl - 2 )- d ih y d ro -( 4 . 5 )  - thiophène] - 5, 
C10l I nO2S2, F. 279° obtenu par condensation de (I) avec
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l'aldéhyde téréphtalique à côté de V oxo-ü -m éthy l.S - 
f form yl-4 -benza l\ -4 -d ihydro-4 . 5-thiophène C13I I10O2S 
F. 167-168°.

E tudes  dans la série  du thiophène. 46. Dérivés  
du th ioxène -2 .5 ;  S të in k o p f  \V ., B ah lac ; Th. e t v .  
P bteh su oh p p  II. J. (Arïïi. Chem 19:19, 540, 7). — 
Comme le thiophène, le thioxène-2.5 se condense avec 
l'anhydride pluallqne, en présence d’A lC I3 et donne 
¡'acide rUiméthyl-2.5-thénoyl-8]-o-benzoïqim  ‘ 1 ] G, 11, :,0 3S , 
F. 127-128°, ester élhylique  C^R^CLS, Eh. l->2-153°. La 
bromuration de (,!’ dans CS, fournil l'acide fbrorno-4- 
diméthyl-2,5-thénoyl-3\-o-benzoique C,4l ln0 3BrS, F. 186°. 
L ’acide (I) est réduit (Zn-f-CH 3C 0 2IIi en [d im éthyP^.5 - 
lhiényl-3\-phlalide (I I )  Ci4f f i20 2S, F. 154°;on peut aussi 
le cycliscr par pi rte d'eau en nim isthyl-2 .7-$-th iophan- 
fjirèiw -qiiinone  C|4Il10O2S, F. 175°. En outre on a réussi 
à condenser par le bron/.e-cuivre l’ iodo-3-lhioxène-2 5 
en tètram éthyl-2.5 .2 '.ô'-dit/iiényl-3-3 C l2I l l4S2, Ebg : 142­
143°, dérivé të tram éthy l-2 . 5 ,2 '.5 '-d i-[acétoxym ercuri]-

C l2H 10O2N 2S, 171°. Cette dernière ne se transforme pas 
en la forme anti, ta,ndis que la transformation inverse

O
C IL
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COOH

H3C v y e n s  
O S

CO (II)

n
\ /

s
CH,

CgIL,.C .CO .C ,1H3S (2)
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4 .4 '-d ith ién y l-3 .3 l Ci6I I lg04S2l ig 2, F. 233°. Par conden­
sation alcaline avec l’ isatine, la iuethyl-5-acétothiénone-2 
fournil l'acide [méthyl 5-thiényl-2\.2-quitioléine carbo- 
nique-4 111) C i5l l , [0 2NS, F. 227“ ester nxéthylique 
C10Ili3O 2N .S , F. 91°, tandis que l’acélyl-3-lhioxène-2.5 
donne dans les mêmes conditions Vacide [d im éthyl-3 .5 - 
th iényl-3\-2-qainoléine carbonique-4  (IV ) C)0I l13O2NS, 
F. 214°, ester rnéthylique C17H150.,NS, F. 79°. Les acides 
(HI) et (,1V) composés de la série du thiophène corres- 
poudants à l'atophan sont comparables à l'acide [thié- 
nyl-2]-2-quinoléine-carboninue-4 (V ) de Hartmann et 
W yb ert fle lv. 1919, 2,60), ils fournissent par décarbo­
xylation respectivement la \m éthyl-5-thiényl-2 ]-2-qui- 
noléine C ^lluN S , F. 122°, picrate  F. ‘ 92° et la [d im étny l-
2 .5 -lh iényl-3 ]-2  quinoléine C,5H13NS Eb,5 : 220-225°, de 
même que l'acide (V  fournit la [th iényl-2 ] 2-quinoléine 
C13II9NS, F. 132“. Il est probable que ces acides (III), (IV ) 
et ^V) doivent leur couleur jaune à la présence du 
noyau thiophène et du groupe carbonyle.

Etudes  dans la  série  du thiophène. 47. S u r  la  
th iény l-2 -phény l-d icétone et ses o x im e i  ; S te in ­
k op f \V. ,Ann. Chcm  , 1939, 540, 14). — Les différentes 
oximes de cette dicétone sont comparables à celles du 
benzile. Le n itrile d'amyle donne avec la thiénvI-2- 
benzylcétone la Bz-synoxime de La th iényl-2 -phényld i- 
cétone (I) C)21I90 2NS, F. 88* dont le dérivé benzoylé (II) 
CigH13( ) 3NS, F. 111-113° est décomposé parles alcalis 
en benzonitrile t-«. acide thiophène-2-carhonique'. La 
transposilionde(I) en Bz-antioxirne (III) F. 144° s’effectue 
par chauffage avec C11I conc Celte oxime ne peut être 
isomérisée de nouveau en Bz-synoxime Le dérivé ben­
zoylé  (IV ) de l’oxime (III) F. 139-140° donne par sapo­
nification l'oxime initiale. La céloxim e I est oximée 
complètement en anti-thiényl-2-phényl-dicétone-dioxime
(V ) C ,2H|o02N2S, F. 193*, tandis que la Bz-antioxime (III) 
est oxim ée en syn-thiényl-2-phényl-dicétone-dioxime (V I)

C6H5.C - C .C 4H3S 
Il H

HON N O II (V )

s'effectue avec C1H conc. L e  diacétate de l'oxim e  ( I ’ ) 
C10ll, ,0 ,,N2S, F. 173°, 5 et celui de l'ox im e (V I )  Ci8i l ,40 4N2S, 
F. 166° sont sapouinés en donnant l ’oxime iuitiale. 
L ’oxim e 1 ou l'oxim e 11 ou l'antidioxinie V  sont hydro­
lyses par C lll à l'ébullition eu thiënyl-2-phényldicétone 
C121I80 2S, F. 65°, celle-ci se condense avec l ’ophény- 
lène-diamine en [th ién y l-2 )-2  ■ phényl - 3 -  quinoæaline 
C|B1112N2S, F, 128°. l'.n outre, on a préparé le cyanure 
de thiénoyle-2 par condensation du chlorure dacéty le 
et de l isonitroso-acélolhiénone, C6II3ONS, F. 51°,5, la 
saponification de ce dérivé conduit à 1 acide th iény l-2 - 
g-lyoxylique, F. 91°,5.

Etudes  dans  la série  du thiophène. 48. S u r  les  
isologues de la  t r iphény l-2 .4 .6 -pyrid ine  dans la  
série du thiophène ; S të in k o p f W . etPopp W . (Ann. 
Chem., 1939, 540, 2 4 j.— Comme pour la préparation 
de la triphénylpyridine, W isliceuu6 etNewm auu (A nn. 
Chem., 1898, 3 0 2, 236), en condensant le thiophèue- 
aldéhyde-2 et l’acét «phénone en présence de lessive de 
soude au B.-M. on obtient, àcôté d ’un peu de tribenzoy l-
1.3.5-di-[th iényl-2\-2.4-pentane  C3(|H280 3S2. F. 251", le 
thénal-2-diacétophénone C2iH (80 2S, F. 1U4°. Celui-ci, 
chauffé à reflux avec NH2011,C1H et PC15 donne la d i-  
phériyl-2.6-[thiényl-2\4pyrid ine  (I). CgdLsNS, F. 157° 
picrate  F. 212°. Le composé (I) fixe 2 B re t fournit, le 
diphênyl - 2 . 6  -[(d ib rom o  -3  . 5 ) -th iényl-2\-4-pyrid ine  
C2Il l I3Br2NS, F. 163". De même façon la condensation du 
benzaldéhyde et de l ’acétothiénone fournit le tri-\thé- 
n oy l-2 ]-i 3 ,5-diphényl-2,4-pentane C32H2G0 3S3, F. 266° 
et la benzal-di-[acétothiénone-2 ] C)3H160 2S2, F. 103° 
transformé par NH201I,C1H et PC15 en phênyl-4-di- 
\thiényl-2]-2. 6 -pyrid ine  çll) C19H13NS2, F. 126° picrate  
F. 166°. Le dérivé (II) lixe 4 Br et donne la phényl-4-di- 
[{d ibrom o-3.5 -thiényl) - 2 J - 2 . 6 -pyrid ine  C19l lgBr,1NS2,
F. 252°. De même le thiophène aldéhyde est condensé 
avec l’acélothiénone en t r i - [th é n o y l-2 ]- l  ,3 .5 -d i-[th ie - 
noyl-2] 2 .4  pentane C28II220 3S5, F. 268° et en thénal-2- 
di-[acétothiénone-2] C¡7Ul40 2S3, F. 107. Celle-cisecyclise 
comme le t  II en tr i-[th iény l-2 ] 2 .4 .6 -pyrid ineC,7l IuNS3,
F. 132° picrate  F. 148° derivé hexabrom é: tri-[(d ibrom o-
3 .5 -th ié n y l)-2 ].2 .4 .6  pyrid ine  Ci7H5BrGNS3, F. 316°. 
Enfin le furfurol se condense avec l ’acétothiénone en 
tri-[thénoyl-2 ]-l.8.5-di-\/uryl-2 ]-2.4-pentane C28H720 5S,,
F. 239° et en fural-2-di-[acétothiénone-2\  Ci,H;,1C)3S2 
F  107°, mais la cyclisation ne fournit qu’une résine.

Etudes dans la  série  du thiophène. L V I I .  S u r  
les a -po lyth iényles : S të in kop f W ., Lkitsmann R . et 
Hofmann K. H. (A nn ., 1911, 546, 180-199) —  L ’iodo-2- 
thiophène chauffé à 190° en présence de Cu donne un 
mélange de dérivés duquel les auteurs ont extrait par 
sublimation l'a-terthiényle, F. 91-95°; l ’a—qu a ler-th ié - 
nyle. F. 210-21 Ie . Va.-qutnquithiényle, F. 252-253°, l'a- 
sexithiényle , F. 304° En traitant l’iodothiophène et le 
di-iodo-2 5-th ophène en présence de Cu on obtient l’a- 
septalhiényle, F. 328° Les auteurs ont en outre isolé ; 
le m éthyl-5 -d ith iényl-2 .5 , Eb. 145-146° et l ’acide mé- 
thy l-5 -d ith iény l-2 .2 '-ca rbon ique-5 ', F. 197-198° et les
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dérivé '5  m é tliy ld s , p h ën y lés , et h a lo g è n e s  d es  d iv e r s  po- 
ly th ië n y le s .

E tude  dans la  série  du thiophène. L V I I I .  D i­
et triéthyl-thiophène ; S te in kop f VV., FiiommelH. et 
Léo J. (Ana., 1941, 546, l9lJ-2o ij. —  Nouvelle niéiliode 
de préparation du diélhyl-2.5-thiopliene à partir de 
rélliy l-2-lh iop llène en passant par 1 étliyl 2-aeëlo-5'- 
tliiénonc, préparation du triâ thyl-2 .2  5-lhiophène, Eb. : 
1Q4-1U7U et du diéihyl-3.4-thtuphène, Eb. ; loo 187°.

Etudes de la série du thiophène. L I X .  Dérivés  
atophans du dibenzothiopnène ; S te in kop f W . et 
Knoei.mann 11. (A/i/i., 11)41, 5 4 6 , 2ü5-2iJ8,. — Les dérives 
du dtben/.olldopliène sont plus colorés que les dérivés 
correspondants du diphényl et moins que ceux du d i- 
thiényl. l’ rrparalion du ^t/uinolyl-2 ca ra o cy -l) 3-atben- 
zothiophàne : cristaux jaunes, point de décomposition: 
299-3'iffl et du di-{(/uinolyt-2-carhoxy-3).!J pKftàSfizothio- 
phbne ; poudre amorphe, orangée rouge ; point de dé­
co. npositlon : 330-310°.

Etudes dans la série  du thiophène. E X .  D eu -  
lériothlophène ; S t e in k o p f  W  et UohVius .M. lAnn., 
1941, 5 4 6 , 208-210.) — Le produit a été obenu à partir 
du télra- chloroinercurii-lhioplieiie et de (.2111 lourd. 
Les caractéristiques sont comparées à celles du tliio- 
phène : C>,II,,S, Eb. : 83°,3-83",7, F. 39-82°, 39-92°, 
« „  =  1,5281 ï (20°,8' ;  D | °=  1.U929I, 0 ,0 ,8 . Eb. : 82“.8- 
83°,3, F. 33-83°, 38-51“ ; nD=  1,52(399 v20°,7;, JDJ0— 1. 11382.

E tude  dans la  série du thiophène. L I I I .  2 2 -D1- 
x-thiophanthrènequlnonvl, i’isologue du 2.2'-Di- 
an thraqu inon y I ; S te in k o p f  VV. et Kciinel.M . (Ann., 
1910. 545 , 33-37). —  Préparation des acides (carboxy-
2-benzoyL-ô d i t h i é n y l . 2 F. l70°,5, et bis-(earboxy-2- 
benzoyl)-5 .ô '-d ith ién y l- 2.2', F. 3ÜJ°, par réaction de 
l'anhydride phlaliquesnr le dithiénvl-2.2' en milieu CS2, 
et nrésence de chlorure d'aluminium ; à partir de l'acide 
dithiénvl-diphlaloïque on prépare le 2. 2-di-x-thiophan- 
trenquinonyle, F. 507".

Etude  dans la  série  du thiophène. L I V .  Com ­
binaisons du m ercure  avec le th iophène; S t e iv -  
k o p f  VV. (/l/m., 1940, 5 4 5, 38-15). —  L'auteur étudie la 
formation de composés mcrcuriques des nilro-2et3-thio- 
phencs.En traitant ces dérives pur l'acétate mercurique 
en milieu acide acétique crislallisable, on obtient îles 
composés acéloxymercuriqucs A vec  le n itro-3-lh io- 
phèue on obtient selon le procédé : le triacéloxym ercu- 
r i -2 .7. 5-n itro -3 -l hiophène ou le diacéto.rym ercuri-2 .5- 
n itro  thiophène et à partir du n itro-2-lhiophène. le d i- 
acéloxym ercuri-2 .S-nilro-5-thiophène.

Etude  dans la série du th iophène : S te in k o p f  
W ., M krcko li. A. et Stiiauch A  (d/m., 1910, 545, 45­
51). — Préparation et caractéristiques des . méthyl-2- 
èthy l-3  et méthyl-3-ét hyl-2  thiophène, El>. : I.>6-157° et 
160-101°,5, et préparation de plusieurs dérivés.

R echerches  dans le groupe du sé lénophène.  
IV .  Introduction de chaînes latérales dans le 
noyau sé lénophène ; Umkzawa S. ( I lu l l  Chem. Soc. 
Japan, 19*9, 14, 155-161 : vo ir l lu ü  Soc. Chitn. France , 
1937. p. 589i. — En condensant les chlorures d'arides 
avec le sélénophène en présence de CI4Sn dans CBIIB, 
les célones suivantes ont été obtenues : x-acéloxéléttone 
1a .veS c il3C.OCI' HbU5 : 107° (phénylhydrazone F. 111­
116°) ; x-propioxélénone (avee le chlorure de propionvle) 
Kbr, : 115° (-emicarbazane F. 175-176"> : a-phisnvlsélénê- 
nylcétlm e (avec le chlorure de beuzoyledaus CS2' F. 57­
58° (phénylhydrazone F. 175-176 ",5). Ce composé n aussi 
été obtenu en condensant le sélénophène avee CBII5COCl 
en présence de Pa0 5. S ty ry l-x  sélénényleétone (conden­

sation de Pacétosélénone avec CBI l5CHO en présence 
de C lllj F. 81-82°,5. a- ihlorornercurisélenuphène 
C^lIjC lSellg vaclion de C ljllg  sur le sélénophène eu pré­
sence de CllaLUj.Naj F. 201-202° avec décomposition. 
Ce composé donne avec le chlorure de propionyle de 
l'a propiosclenone. L 'oxydation de l'a-propionv l-séléno- 
phenc par une solution alcaline étendue de MnU4K 
dmiiie 1 sélénophène-carbonique-2 F. 122-124". En
oxydant 1 acétosélénone par une solution alcaline éten­
due de MuU4l\, 011 oblirnt Y acide x-sélénényiglyoxy- 
ti(/ue F. 92-91° Cet acide par cristallisation dans l’élher 
aqueux prend 1 molécule l l20  et fond à UTO" 5 (semi- 
carbazone F. 192-193° avec décomposition). Traité par 
I I2U 2, il se transforme eu acide sélénophène-carboni- 
que-2. (Allemand).

Synthèse  de sé lénophènes condensés par  
action de l ’acétylène sur le sé lén ium  ; L'm e z a w a  
S. ( Ilu ll Chem. Soc. Japan, 1939, 14,303-373).— Lorsque 
l ’on l'ail ag ir l'acrtyli iie sur Se dans un four éleelrh ue, 
011 obtient un goudron à odeur désagréable qui ren­
ferme 57 Ü/U de sélénophène. Si après séparation de ce 
dernier, 011 laisse reposer la fraction à point d ébulli- 
lion plus élevée, on obtient des aiguilles d'iso-séléno- 
/ihtène ( I )  F. 123 124°.5 < picrate  F. 163-165° ; dérivé tétra- 
bromé F. 217°,5. En traitant 1 iso-s.lénophtène en sus­
pension dans (C II:,CO)20 par NO 3 II fumant, on obtient 
l ’tso mononiiroxélénonhtène F. 198-109°.5. Par 1 action de 
S 0 41I2 sur le sélénophtène dans 'C I^C O ^O , 011 ol,tient 
un acide sélénnphtèuc-disulfonique dont 011 a isolé le 
sel de lia , le se) de K  el qui a été transformé en xutfo  
ch lorure  F. 234-236° avec décomposition Pardislillntion 
fractionnée de l'huile restant «p rès  séparation de sélë- 
nophlène, on a isolé le cis-s>'Icnophlène, le trans-sélé- 
nophtène e l le sélénonaphlène. Cis-sélénophtène ( I I )  
huile incolore Eh 1 4 : 90-,.'3° (dérivé tétrabromé F. 271­
272°). Trans-xelénophlène ( I I I )  F. 51-51°.5 (dérivé lé lra - 
bromé F. 252",5-253°). Sélénonaphlène ( I V )  F. 50-51“ {pi-

CITn

II

,C=A

( I )

e n "  ; c = z c :
'  I 

11

■Se
1IC------ C -------C

A  6 1
V V

Se
/  \

1IC------- C CH
Il ¡I II

c -n c
\ /  

( I I I )  Se

-CIJ

crate F. 151°,5-156°). I.a synthèse du sélénonaphlène à 
partir de l'acide o-nilruciimamique a été réalisée de la 
façon suivante l’acide o-aminocinnamique est diazoté, 
puis traité par le sélénocyauure de K - il s e  l'orn e l 'aride 
o sélénocyanocinnarnii/ue F. 171-173° (décomposition). 
Cet acide donne à froid en solution alcaline, 1 acide o- 
séléunlcmnamique qui sous l'action du ferrie) auuie de 
K  se transforme en selénonaphtène.

L a  constitution des colorants b leus  du p y rro le ;  
S t e in k o p f  VV. et Wii-iik lm II. (Ann  , 1911, 546, 211­
232). — A  la suile des travaux de Pratesi lA///t.. 1933, 
504, 258); les auteurs ont repris 1 élude de ces colo­
rants et ont montré que: les colorants du pyrrole 
comme les indophénjnes sont formés de deux molécules 
d'un pyrrole et de deux molécules d'uue i,saline avee 
élin malion d'une molécule d eau ; la formation des 
colorants bleus du pyrrole est analogue à celle des 
indophénines à partir du (pyrryl-2)-3 : dioxindole, ils

d o c . cm«. 1945.
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sont acétylables en a. Donc îndophénine et pyrrolc 
appartiennent à la même classe. les auteurs proposent 
lauoiueuclature suivante lisaline (pyriolej-indopheuine; 
les colorants dérivant de la N-méthylisatine et ducryp- 
topyrrole s'appelant N-m éthylisatine (cryptopyrrole) 
indophéniue.

Préparation  d ’urobiline. — Note pré lim inaire  ;
Sagastume C. A . et U liv a  V. (R ev.Fac. Cieucias Quim ., 
La Bluta, 1939, 14, 15-16). —  Méthode de préparation 
de l'urobiline à partir des matières fécales humaines, 
par extraction par l'alcool, puis par le chloroforme, 
reprise par 1 eau distillée, c l absorption p a r le  kaolin 
dans la solution légèrement chlorhydrique. On sépare 
alors les impuretés par extraction dans un boxhlet & 
l'éther èthylique, à 1 éther de petrole puis au chloro­
forme. Apres traitement par l'acétone en milieu acide, 
on extrait enfin l'urobiline pure au chloroforme.

S u r  l'action du sé lén ium  su r  les indoles, la 
quino le ine  et ses dérivés porhydrogénée; FuJISE 
S. et T iha K. ( l iu ll.  C h em . Soc. Japari, 1939, 14, 478­
182). — Etude de l'action de Se sur 1 ociahydro n-mé- 
tliylindolc, la décahydro-inélhyl-6-quinoléine, l'a-mé- 
thylindole, la qiiiuoléiue et la mélhyl ti-quinoléine. En 
chaulfaul la ira/ts'-décahydro-méthyl-b-quinoleiue avec 
Se, il se forme de la inéthyl-O-quinoléine et de la benz- 
tétrahydro-mélhyl-6-quinoléiue. Le bromhydrate de 
l'octahydro-a-niéthyliudole chaulfé avec Se douue du m -  
propylbenzène et un peu de a-méthylindole. Si on chauffe 
la méthyl-6-quinoléiue, la quinolcincou 1 a-méthylindole 
à 310-330° avec Se. on retrouve 80-90 U/0 du produit de 
départ inaltéré. L'indole reagit avec Se en donnant un 
fort dégagement de SeII2. Le produit de la réaction se 
résinilie et on peut en extraire un peu d'indole et quel­
ques cristaux F. i 92-105° qui n'ont pas été identiliés.

(A llem and.)
S u r  l ’échange de l’atome d ’hydrogène entre le 

pyrro le , l ’indole ainsi que  leurs dérivés méthy- 
lés et l 'eau . V I .  Echange  de l 'atome d 'hydrogène,  
entre l ’a-méthyl-, le jl-méthyl et l ’a.jl-diméthyl- 
indole  et l 'eau  ; K o izu m i M . (B u ll. C hem . Soc. Japan, 
1939, 14, 453-461). — La réaction d’échange de l'atome 
de II entre l ’a-méthyl-, le ¡J-méthyl- et l ’a.[3-diméthyl- 
indole et 11,0 a été étudiée pour différentes concen­
trations en ions 11 ide Ph =  1 à pu — 0,5' en employant 
de l’eau lourde diluée. Les faits suivants ont été obte­
nus : 1° l ’a méthylindole échange 2 de ses atomes de H 
contre ceux de 11,0 pour tous les pu é'udiés. L ’un de 
ces 2 atomes de 11 est évidemment l'atome de H imidi- 
que lié à \  et l’autre est probablement celui lié au C 
en position ? du noyau pvrrolique ; "2° au contraire les 
atomes de 11 du ¡i-méthyl-indole y  compris celui lié à N 
sont très difficilem ent échangeables même oar agita­
tion avec IIjO  assez fortement acidulée; 3° L'a.^-dimé- 
tliylindnle qui ne contient aucun atome de 11 lié aux G 
du novau pyrrolique, échange seulement le II lié à N 
contre celui de 11,0. Aucune autre réaction d ’échange 
n ’a lieu même si on agite avec une solution de C1H 3n 
à GO0 pendant 20 heures. Discussion des résultats en 
relation avec les faits obtenus avec l'indole non subs­
titué.

(A llem and.)
S u r  une  nouvelle  méthode de p -éparat lon  d ’in- 

dolénines p a r  cvclisation d '^ -anilino-cétones ;
G a rry  M. (C. /?., 1910. 21 1, 396-401). -  Les a-nnilino- 
cétones de formule (I) dans lesquelles R ,=C n 3, R2=CH3, 
CjHn, n G ,in  se cvcl'sent facilement en in loléninês ■ II) : 
Dim éthyl-2  7 bulyl-S-indoléni neC,.(H.0N, Eb,7 : 142-143°; 
picrate, F 137°: iodnm Hhrlate, F . 211°. La cyclisation 
de ra-anilino-'néthyl-désoxvbenzoîne (R, =OriH,, R2=GII3) 
donne les deux indoléuines isomèr ‘s : méthvl-8-rtiphé- 
n y l-2 .S -in d o lé n in £ C W ,^ (U , R ,=C 6II5. R, = CH3.F.408°; 
picrate, F. 162°; iodométhylate, F. 188° (déc.) : et m é-

thyl-S-diphényl-S .S-indolénine (III), F. 145°; picrate,

R ,.C O .C < j* ' f  \ —

NHCcH5

Uj

r < 'Cc115
1 ^  I”

c . c i f j

( 111)

F. 210° (déc.); iodomethylate, F . 230° (d éc .); dérivé 
acétylé, F. 137“. 11 sul'lil d'une très petite quantité de 
chlorhydrate d aniline ou de C l2Zn pour cycliser l'aui- 
lino-cétone chauffée à 140°; le chaullage seul suffit 
dans certains cas. Toutes ces réactions s'expliquent 
parfaitement si l'on admet que la perte d ’eau s accom­
pagne dans la molécule d'auilino-cetone d'une transpo­
sition du radical le plus lourd de la position 2 a la 
position 3. Autres composés préparés ; m élh y l-1- 
d iphényl-i.S -m éthylène-i-indoline  C221I1SN, F. 1U1°; 
picrate, F. 178° ;déc .); dim éthyl-2.3-butyl-J-indolénine  
C u llI9N (II, H2=C II3, l^ -G ^llg ), Ebj, : 112-143°; picrate, 
F. 137°; iodométhylate, F. 211°.

Form ation  de dérivés de la  f l -hydroxy-pyrid ine  
à partir  des 'hexoses  et des se ls  d ’am m on ium  ;
A so  K. (B u ll. A g r icu l. Chem. Soc. Japan, 1939, 15, lu7- 
lU8p — En cha .liant une solution aqueuse de glucose 
ou de saccharose avec des sels d ’ammonium dans un 
autoclave, 1 auteur a obtenu 3 bases différentes fondant 
respectivem ent & 124-125°, 166-167* et 20l-2u2°. La base 
F. 166-167°, C0H7NO, a été identifiée comme étant la rné- 
thy l-2 -hydroxy-b-pyrid irie . La base F. 20l"2u2° a des 
propriétés très voisines de celles de la méthyl-2 ou 3- 
dihydroxy-5.6-pyridine. C ’est probablement la m éthyl- 
2 d ihydroxy  b.ti pyrid ine. La base F. 124-125° est pro­
bablement lhydroxym éthy l-2 -hydroxy -b -pyrid ine.

(Anglais.)

Action  des am inés sur le brom o-9-nitro-2 -fluo-  
rène. — U n e  nouvelle  réaction chrom atique très 
sensib le  de la pyridine ; N o v i î l l i  A. (Rev. Fac. Cien­
cias Quim ., La Rlata, 1939, 14, 137-140). —  Far traite­
ment avec les aminés en solution alcoolique, le bromo- 
9-nitro-2-fluorène conduit avec les aminés grasses for­
tement basiques, comme l’éthylamine, au 2.2’-dinitro- 
bisphénylène-éthylène, comme dans la réaction avec 
N ll3 ; tandis qu’avec les aminés aromatiques primaires, 
moins basiques, comme l'aniline, la p-nitraniline, la p- 
loluidine et l :amino-2-lluorène, il se forme, les N-arvI- 
fluorénvlamines correspondants. O 11 décrit une réaction 
colorée très sensible de la pyridine basée sur la forma­
tion avec le bromo-9-nitro-2-fluorène d'un composé qui 
en présence d'alcalis se colore très fortement en violet.

L a  réaction de la ch lo ro -2 -n itro -5 -pyrid ine  
avec  la  th iourée ; Suhrey A. R. et L indy ta l i .  II. G.
(/. Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 1697-1698). —  La réac­
tion de la chioro 2-nitro-a-pvridine avec la thiourée, en 
solution aqueuse, fournil du su lfu re  de d in itro -b .b ’-  
-d ip )'ridy le -2 .2 ', F. 135-136°,5. La même réaction effec­
tuée dans i'alcooi absolu donne un composé d'addition, 
F. 187-190°, qui est lentement décomposé par l’ eau pour 
former le sulfure précédent et de la thiol-2-nilro-5- 
pyridine laquelle réagit avec le composé, d’addition 
pour former le sulfure. Le composé d ’addition, ainsi 
que la thiol-2-nitro 5-pvridine, réagissent avec l’acide 
chloracétique pour former l'acide n itro -5 -p y rid y l-2 - 
th iog lyco lique, F. 127-129°.

L e  pe roxyd e  de dinicotinyle; M i l  a : N. A . et
P a x a g io ta k o s  F. C. \J. Am er. Chem Sc~., 1940, 62, 
4*78). — Le peroxyde de d in icotiny le  Gt2TI„04N2, F. 88­
89°. solid ifié à 4 40°, et F. de nouveau 5 175°, a été 
obtenu en traitant le chlorure de nicotinyle par Na,0 2: 
ce peroxyde n’a pu être transformé en chlorhydrate.
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R e c h e rc h e s  dan s  la  s é r ie  d e  l ’ is o q u in o lé in e . 
I I I .  L a  c h lo ro - l~ a lc o y l- »s o q u in o lé in e  et ses 
d é r iv é s ;  D e y  11. et G o v in d a c u a iu T . (A rch . d. Pharm ., 
1939, 277 , 177-192). —  La chloroméihyl-1-mélhylèue- 
dioxy-6.7-dihydro-3.4-isoquiuoléine ( L, F. 1U9° idée.), 
chlorhydrate F. l'JU", a été préparée par action de CI3OP 
sur lu chloracélylhomopipcron > lamine, F. 71“, obtenue 
à partir de l’anhydride mouocnloraci-tique et de l’ Iio- 
inopipéi'onylamine. La réduction de la base (Il par 
Zn-t SO^IIj conduit, par perle de Cl, à la méthyl- l-rné- 
thylenedioxy-6.7 té lra h yd ru -1.2 .8. t-isoquinotéine ,11), 
huile, picrate  F. lob“, bromhydrate F. 268°. (1) se 
laisse facilement transformer eu dérivé hydroxy- 
méthylé (III), F. 215e1, par lIO Na, et cyanomethylè (IV ),

C II20 2.C rtII2,
/C IL-CH , 

/  * I
X C = N

(I)

CH,Oj .C g1I

(111)

CI12C1

■Cil,-CH, 
I

X C = N  
I
CII201I

/C II2-C II2 
C II20 2.CclI2<  I

x c h l n h

I
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7  I '
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\  IX C1L-NII
CII2O2.C0II

(VIII)

F. 187“, par CNK. On n’a pas réussi à obtenir les déri- 
yés aminoiuéthyl-l et aniiidomélhyl-1. Le dérivé (IV ), 
réduit par Zu -f- S 0 4l l2, donne facilement la base lélru- 
hydrogenée (A’), F. 93°, p icra te  F. 190", chlorhydrate 
F. 25V, dérivé acétylé F. 139“, iodométhylate F 215°. 
Ce même dérivé (IV ) se condense avec des aldéhydes 
aromatiques (V I) : avec la ben/.aldéhvde F. 18U°, chlor­
hydrate. F. 21)4“ ; avec La vanilhue F 250“, chlorhydrate 
F. 25-V ; avec le pipêronal F. 2ti8-2ü9°, chlorhydrate 
F. 265* (IV ). 11e se laisse pas hydroLser par les réactifs 
habituels. II20 2 conduit au corps ^VII), F. 2h3°, doni la 
réduction par Na-f- C,H5OH donne la norhydrohyaras- 
tin ine  ( V lll)! huile, picrate  F. I3U”, brom hydrateV . 250“. 
O jiI été obtenues par le même procédé, I a ch lo ro - 
éthvt-1 -m élhylènedioxy-6 . 7-d ihydro-3 . 4-isoquinoléine, 
huile, picrate, F. 184°. iodométhylate F. 275“, à partir 
de l'homopipéronylamine, et l ’a-ch lo roé th y l- l-d im é - 
thoxy -6 .7  -d ihyaro-ü  4-isoquinoléine., huile, picrate  
F. 175°, iodométhylate F. 260°, à partir de l'hom ovéra- 
trylam ine. Divers dérivés de ces bases chloroélhylces 
ont été préparés : éthyl- t-m é ih rlèn ed ioxy -6 .7 -té tra - 
h y d ro -l .2 .8 .4  isoquinoléine, huile, picrate  F, 207“, 
chlorhydrate  F  210“ ; a.-cyan.oéthvl-1-méthvlènedioxy- 
6 .7  dihydro-3.4-isoquinoléine, huile, picrate  F. 178°; 
é th y l-i-d iin é th o ry -6 . 7 -té tra h y d ro - I . S .3 .4-isoquino­
léine, huile, picrate  F. 18ti°, chlorhydrate F. 214°; 
* -cyanoéthy l-i-d im élhoxy  -6  . 7-d ih j dro-8 .4 -isoqu ino­
léine, huile, picrate  F. 180“,

R e c h e r c h e s  dan s la  s é r ie  d e  l 'is o q u in o lé ln e . 
I V .  S y n th ès e s  d es  b e n zo - is o q u in o lo n e s  et é tu d e  
d es  m éth od es  d 'o b ten tio n  d e  l 'is o q u in o lé ln e  à 
p a r t ir  du n ovau  n a p h ta lén lq u e  ; D ey  B et R a jao o -  
vai.an S. {A rch . d. Ph a rm ., 1939, 277 , 359-3'4, 377- 
398i. - L'action des apenls habituels de cyclisation, 
comme Cl3OP, sur les dérivés acylés des mélhoxy-2- et

mélhoxy-4-naphtylméthylamines et de la méthoxy-4- 
naphtyl-a-méthylméthylamiue, a été essayée. On n’a 
obtenu que des produits non basiques, difllciles à puri- 
lier. D'autre part, des essais en vue d ’obtenir des 
naphtyl-p-éthylamines substituées et de les translor- 
mer en beuzo-isoquinoléiues, ont échoué également. 
Ennn, il a été mis au point une méthode simple d obten­
tion des acyl-u-aiuluoacétophénones et acélonaphlones, 
par condensation des éthers phénoliquesctnaphtoiiques 
uvec les chlorures d'acide hippurique et d 'acétylglyco- 
colle. Quelques-unes de ces combinaisons ont été 
transformées avec d'assez bons rendements en dihy­
dro-3 4-célo-4-benzo-isoquinoléines. Les 3-benzo-iso- 
quiuolones obtenues de cette façon sont des bases rela­
tivem ent faibles qu'il n'a pas été possible de réduire 
en létrahydroquinoléines correspondantes. Corps obte­
nus : Méthoxy-2-naphtaldéhyde, F. 82“, senii-carbazone, 
F . 213“, oxim e, F. 154-155“ ; m éthoxy-2-a-nitro-naphtyl- 
éthytàne, F. 141“ ; m éthoxy- 2 - naphtylméthylamine, 
F. 41-42“, bromhydrate F. 246“ (dec.), dérivé N-acétylé, 
F. 172“, dérivé benzoylé, F. 155°, p icra te , F. 215“ (déc.) ; 
hydroxy-2-naphtylm éihylanune, F. 135-138°, dérivé N -  
acétylé, F. 161)“ ; N-acéty l-acétoxy-2-naphty Im éthy lamine, 
F. 171-172“ ; N-benzoyl-benzoyloxy-2-naphtylméthyl- 
àmine, F. 212“. — Ilydroxy-4-naphtaldéhyde F. 182“, 
ester m éthylique, F )0. 185-I9U“, oxim e. F. 108“ ; méthoxy 
4-naplitylméthylamine, huile, acétate, F. 100“, ch lor 
hydrate. F. 215“ idée.), dérivé acétylé, F. 136°, p icrate, 
F. 210-243“ (d éc .).— Méthoxy-4-acctonaphtone F 69-7U“, 
oxim e, F. 122-123“ ; méthoxy-4-naphtyl-x-méthylméthyl. 
aminé, huile, chlorhydrate, F. 270“ , dérivé ac.ctylé- 
F. 174“, dérivé benzoylé, F. 198“, picrate, F. 255“ (déc.),
— Carbéthoxy-4-naphlaldéhyde, F. 89” ; p-hydroxynaph­
taldéhyde, I .  182“ ; acide métboxy-4-nnphtylacrytique, 
F. 210-217“ \acide mélhoxy-4 riaphtylpropionique, F. 163 
165“ ; méthoxy-4-naphtylpropionamide, F. 113“ ; uzolac- 
tone de l'acide x-benzoylam ino-p-m éthoxy-naphtylacry- 
lique, F. 188“ ; acide a-benzoylamino p-m éthoxy-naphtyl- 
acrylique, F. 230“ ; acide a. benzoytamino-p-méthoxy- 
naphtylpropionique F. 166-168“ . —  [sonitrosoacéto-2- 
naphtone, F1. 93 94“ ; chlorhyarate de u>-aminoacélo-2- 
naphtone, F. 220“ (d é c .),  picrate, F. 189“ (d é c .)  acétyl-» -  
aminoacéto-2-naphtone, F. 132-133“ ; N-acétyl p-hydroxy- 
naphtyléthylandne-2, F 96“ ; p icra te  de p hydroxy- 
naphtyléthylam ine 2, F. 334“ (d é c . ) .  — Chlorhydrate 
d'a-amino-z-acétonaphtone, F. 258-259“ ; acétyl-u-amino- 
acéto-l-naphtone, F- 1U2“ ; N-acétyl-p-kydroxy-naphtyl- 
éthylam ine-1, F. 150-151“. — Acétoxy-4-u-ckloroacéto- 
naphtone F 118“ ; hydroxy-4-m iodacétonaphlone, F. 144“ ; 
acétoxy-4-w-iodacétonaphtonc, F. 73“, prod u it d'addition 
avec t'urotropine, F. 169-170“ : mëfhoxy-4-oi-chloracéto- 
naphlone, F. 75“ , méthoxy-4-a-iodacétonaphione, F. 71­
73“ ; m éthoxy-4-naphtazylphtalim ide, F. 21t>° brom hy­
drate d 'hydroxy-4 u-amino-acétonaphtone, F. 268-270“ 
(d é c . ) ,  picrate. F. 186-187“ (d é c . )  ; benzoyl-u-amino-mé- 
thoxy.4acétonaphlone, F. 151“ ; N  benzoyl-^-hydroxy- 
m éthoxy-4-naphtylélhylam ine-l, F. 217-219“ (déc ). — 
Phény l-l-d ihydro-3 .4 -céto -4 -m éthoxy - 7- benzo-6.7-iso- 
qninotéine, F 101-102“, chlorhydrate, F. 145-160“, brom- 
hedrate, F. 201-203“ idée,', iodométhylate. F. 195“ (déc.), 
picrate. F. 158°. (déc.). —  AJéthrl-l-dihydro-3.4-céto-4- 
benzo-5.6-isoquinoléine, huile, iodométhylate, F. 208-209“ 
(déc.), p icra te ,F. 156"idéc.). - M éthyl-1-d ihydro-3,4-céto- 
4-benzo-7.8 isoquinoléine, F. 90-91“, bromhydrate, F. 251“ 
(déc.), iodométhylate F. 158-160“ (déc.), picrate, F. 193“ 
(d éc .).— Méthoxy-4-acélyl-to-amino-acétonaphtone, i j  94­
95° ; m éthyl- l-d ihydro - 3 . 4 -  céto- 4 -m éthoxy- 7 -benzo- 
5 'G -iso-qu inoléine. F. 74“, bromhydrate, F. 217“ (déc.), 
iodométhylate, F. 211-213° (déc.), picrate, F. 164“ (déc).
— Ilenzoyl-ta-aminoacétonaphtone F. 122123“ ; p h é n v l- i-  
d ih vd ro -3 . 4-céto-4 - isoquinoléine, F. 70“ , picrate, F. 173“ 
(d é c .). m élhoxy-2 benzoyl.u-amino-acétonaphfone, F. 167­
168“ ; méthoxy-4-benzoyl-u-aminoacétonaphtone, F. 112­
113“.
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R é a c t i o n s  d e  la  t r i m é t h y l - 2 . 3 . 8 - q u l n o l é i n e  ;
Buiigku A . et M od lin  L. R. (J . Am er. Chem. Soc., l'J40, 
62, I079-I0affl — La triméthyI-2.3 8-qninoléine est oxy­
dée par ScÜ2 en dirnéthyl-8 8 -qu inolè ine aldéhyde-?, 
F. lu i- 108“, oxim e. F. H '2-I l 4° sernicarbazone, F. 190­
192° idéclW hydrogénée sur P Ï Adams en dimét hyl-8  8 - 
quinoléine-m éthanol-2, F. 68 69", chlorhydrate, F. 110­
185° idée.), dérivé acétylé, F. 62-63°, oxydée eu acide d i- 
rnélhyl-8 8 -quinoléine-carbonique-2, F. 164-100". Celle 
aldéhyde est condensée avec, le diazoïnéthanc en duné- 
thy l-8 .8 -qu inoly l-m éthy lcétone-2. F. 9(J°, oxime, F 153­
151°, avec le diazoéthane en d im éth rl-S .S -qu in o/y l- 
éthylcétone-2, F. 80“, oxim e, F. 116-118“. La triméthyl- 
2.3.8-quinoleine est nilrée en un dérivé nifré-5, F. 124°, 
oxydé pur N0 3l 1 fuinanlen nitro-U-dim éthyl-S.H-quino- 
léine-aldéhyde-2, F. 165-161°, erislallisant avec 1 molé­
cule d 'alcool, oxim e, F. 180-181° ; trim éthyl-2 .8  8 ci/ni- 
no-5-qu inoléine, F. 110-111°, m ono- et dim lorhydrates, 
déc. sans F., dérivé acétylé, F. 231-235°, transformée ‘ n 
tr irn é th i'l-2 .8 .8 -oxy-5-qu inolé ine, F. 219 219",5, éther 
mélhylique, F. 80°, picrate  de ce dernier. F. Î98-I99“. La 
trini'‘ lhyl-2.3.8-quînoléine a été hydrogénée en tr im é - 
th rl-2  8 .S-décahydroquinoléine, huile. Eb1() : 89-91°, 
chlorhydrate, F . 251-215°.

E s s a i  d e  s y n t h è s e  d e  l ’ a l l o l u p i n i n e  ; W in tek -  
kei.d K.. et IIo lsciinkideh  F. (A rch . d. IJharm., 1939, 
2 7 7 ,  192-201). — La synthèse de I'allolupinine n’a pu 
être réalisée. I. 'n -p y rid y l-2 .u -tr ich lo ro  -%-hydroxvpro­
no ne, F. 86°, a été préparé par condensation à 145" de 
l ’a-picnline et du chloral anhydre, en présence d ’acétate 
d 'am vlc; rendement i l  0/0. Diverses tentatives pour 
diminuer la résinification ont été vaines. Le chlorhy­
drate de l’acide pipéridylpropionique a été transformé 
en chlorure d acide, F. 118-120°, par chaulTuge modéré 
avec SOCIj. Un essai de condensation avec l'ester ma- 
lonique sodé a échoué. La préparation de l'acide pyri- 
dvlpropionique, F. 141°, a été réalisée avec un rende­
ment de 65 0/0 par hydrogénation de l’ acide pyridvl- 
acrvliqiie au moyen de Pd-f-SO jBa. Par contre, l'hydro­
génation au moyen de té'raline en présence de mousse 
de P l a donné un produit im possible à purifier.

S y n t h è s e  d e  la  l u p i n i n e  r a c é m l q u e  ; W in t e i i -  
f e l o  K. et v. C ose l IL  (A rch . d. Pharrn., 1910, 2 7 8 ,  
10-81). — La synthèse de la lupin ine  racémique (V II) a 
été réalisée à partir de l ’oxym éthylpyridylcétone illll, 
obtenue ellc-m êm epar action du diazomélhane, dissous 
dans Ct.IIri s » r le clilorure d ’acide picolinique (I ) (acide 
picolinique 4 -SOClj à 60°), puis traitement de la diazo- 
cétone(Il) formée, par C II3C 0 2II à chaud. L ’oxym éthyl-
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pyridylcétone a été condensée, d’après Grignard, avec 
l'éther-oxyde de y-bromopropylc c l d’éihyle. Le produit 
de condensation (IV ), hydrogéné en présence de U2Pt 
a donné (V ) lequel, saponifié au moyen de 111 a donné 
la (diiodo-l,4-/i-bulyb a-pipéridine (V I). La saponifica­
tion de (V I) par ürll a fourni la lupinine racémique, 
isolée à l ’état de picrolouate, IL 119°.

S y n t h è s e  d e  l a  m - s  b e n z a c r i d a n  ; W a i .d m a n n  I I.  
et Back S. (An/t., 1910, 545 , 52-58). —  Ou prépare 
successivement la N-naplUyIène-diamine-1 8 (V ) par 
réaction de la naphtylènc-diamiue-I 8 sur l’aniline, puis 
le phényl-peri-naphlotriazol (111), F. 134°, par diazotation 
de (5) puis la  m-s benzncridane (I) par chauffage de (III) 
en présence de naphlalène :

N i l  N i l ,
/ \

S u r  l e s  a l c o y l a t i o n s  b i s - i n t r a m o l é c u l a i r e s  ;
Ph k log  V. (A nn., 1910 , 5 4 5 , 229-262). — Pour faire la 
synthèse de composés bicycliques où l ’atome d'azote 
sert d'atome de liaison, l'auteur part d ’un dérivé dibro- 
luô d e là  forme générale (I) qui en milieu sodique donne 
le composé cyclique (II). Par condensation de tétrahy-

(I ) (C )§  (C )y  (C )*. -> - (C )x  (C )y  (C )z  (II)

Br Br N il, N

->■

dro-y-pvrone avec l'a-bromo-propionate d ’éthyle on 
obtient ïa .-(o x y -4 -té tra h y d ro -p y ra n y l-4 )-p ro ’pionate 
d’éth rle , Eb0,nG : 10)“ , celui-ci hydrogéné f t  saponifié 
donne l'acide x -(fé trahydro-pyrany l-4 ) propton ique  qui 
esl transformé en an iue puis en brom ure. lequel con­
duit au m éthyl-7 a za -t-b icyc lo -(l .2 ,2'.-heptane, KbM : 
43°. Par des procédés semblables ont été préparés 
Yéthvl-7-azc -bicyclo-( 1.2.2 -hepiane, El). : 162-163”, puis 
\e d im é 'hy l-7 .7 -aza -l bicyelo-y 1 .2 .2)-heptane. chlorhy­
drate, F. 299-300°. Dans un deuxième groupe d ’éludes, 
l ’acide (tétrahydro-pyranvl 4 i-acétique est mélhylé et 
transformé en cétone dont l'oxim e trailé par Na en m i­
lieu alcool absolu donne l’ainine: après bromuration 
conduisant au bromure de b rom -l-am ino 5 ig-brom o- 
éthyl)-3-hexane transformé llnaleraent en méthyl-2-axu
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t -bicyc1o-\2.2.2{-octane, Eb. : 161°. On prépare de même 
le dérivé éthylé. El). : 1 KO 181°. Au  dépari de étliyl ou 
mélhyI-(létrahydro-pyranyl-4)-célone ont été isolés : la 
m éthyl-3 -qu in iiclid ine, Ëb. : 171" et l 'é th y l-3 -qu in u cli- 
dirie, E b 12 : 78-79°. L'auteur a prépaie également l'aza - 
l'-b icyclo-(0 .5 .b )dodéeane. Eb ]r : 107-108° et quelques 
dérivés substitués en 2 de la quinuclidine.

Structure des sels d ’acrid in ium  et de leurs  
dérivés d ’après  leurs  spectres d 'absorption;
R a m a r t - L u c a s  P . (C. R ., 1040, 21 1,436-139). — L'auteur 
a étudié l'absorption, dans le v io let et le visib le, des 
sels d'acridine de phénylacridine, de N-méthyl phényl- 
acridininm (chlorure et iodure) ainsi que de la base, 
l ’a lcoolaie et le nitrile du dernier composé. Les solvants 
étaient l'eau, l'alcool et le dioxane, en milieu neutre ou 
chlorhydrique : 1° La salification de la fonction azotée 
de l'acridine 's'accompagne d'une variation importante 
d ’absorption : effet batnochromc, apparition de nou­
velles bandes. La dissociation des sel-s d'aeridinium en 
milieu neutre croît dans le sens N-mélhvIphénylacridi- 
dinuni —v- acridine —y phénylacridine; 2° L 'intro­
duction d'un radical sur le C ou l'N en méso ne se 
traduit que par un déplacement de l’absorption vers le 
vis ib le; 3° Les dérivés du N-méthyl-phénylacridinium 
existent en solution sous deux formes, transformables 
l'une en l'autre réversiblement, et dont les proportions 
dépendent du solvant, de la concentration, du pu et de 
la nature du groupe qui m igre. L'une des formes, colo­
rée, a la même structure orthoquinonique (I) que le sel,

C II:i

C«H ,

,h / C

/C ILkj/

, Cr.ll, 

II)

<  
/CcIIi,C J I. /  N

CfiH c “  
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\N-/ xN/ \ N '
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c 0h / j (III) C(;h /  (IV )g  bh /  (II)
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IÀ  
T  I

/ C  II3
j /

V

c h 3

IÀ  
Y  I

(V I)

n /
C IL

GslI.'iX^_/CaII;, X Ccll, C6I I /   ̂ /C6H;i

C6l l /  'X O Il C0l \ /  O .C IL  C11, CGII5/  ^ C N  
(V II) (V III )

(n-C7I I15OCH2)2CO, Eb10 ; 187-188°, 
[n -C4lI0C II(C 2IL)CH.,OCH,|,CO, Iib 5 : 162-104°, 

et C3l lsOCH2)2l.O , Eb24 : 118-120°.
Les dialcoxycéïones disSymétriuues n'ont pu être puri- 
liées. Les dialcoxycéïones symétriques ont été trans­
formées en dialcoxvnn'thvlhydantoïnes ;

CO -N IL
| >C(CH2O R )2 

N II-C O /  ‘
par la méthode de Bucherer, avec R ± C II3, E. 214-215“ ; 
C2II5, Ii IhO°.5-I8I°,5; ti-C3II,, F. lül°.5-105°,b; n C,,!!,,, 
F  98°.5-99“,5; C1I2.<1LC1I3)2, F. 173-174°; C ll(l l l3j 
C II2.C II3, F . 222-223°; / t - lp ,, ,  F. 103°,5-104°,5; 
C II2.i.IJ2.C Ih C II3)2, F. 116-147°: 7, CcI l13, F. 82“,5-84° ; 
7i-C71115, F. 71-73“ ; et CI12.C11=CII2, F. 107°,5-168°,5.

Synthèse  de nouvelles pyrim id ines  et d 'acides  
uriques à partir  de la cystam ine ; MlLI.l E. J. et 
B ogk rt M. T . (J. .4mer. Chem Soc., I91n, 62, 1173­
1180). —  La $-mercuptoéthylamine C II2SII.(.112N1I2, 
s'obtient le plus facilement en faisant passer un cou­
rant de l l2S dans une solution alcoolique diluée d'élhy- 
lèneim ine; en solution concentrée il se forme 1 e su lfu re  
(NH3 C IL .C ID jS , condensé avec l'acide isoc\anique 
dans l'urée correspondante ',N112.C 0 .N II.C 1 L .C II2)2S, 
F. 221-222°. La mercaptoéthylamine est facilement 
oxydée par Pair dans le àÆ tlfure  (N II2.CI12.C II2.S .)2 
ou cystamine, huile épaisse, dich lorhydrate , F. 212- 
212°,5, condensé avec l'acide isoevanique dans la diurée 
(N IL .C O .N II .C n 2.C II2.S .)2, F. *166-167°; cette diurée, 
condensée avec l'acide malonique, dans l'acide 4  anhy­
dride acétiques, fournit l ’acide éthy ld isu lfîdo-$ .p '-d i- 
m alonnrique  (C 0 21I.C ll2.C O .N I1 .CO .NH .C IL  C II2 S.)2, 
F 141-142° en perdant C 0 2 pour donner l 'acide $-acétyl- 
nréido-éthyldisul/idn-^’-m alonurique  :

CH3.C O .N I1 .C O .N lI.C 2IL .S .S .C 2IL .
N IL  CO .N IL  C O . C IL . C 0 211.

F. I97°,5-199°. puis le disu lfure de ^.^’diarétyluréiuo- 
ëlhyle (C IL  C O .N II .C O .N H .C 2IL .S . )2, F. 209-210°. La 
diurée F. ¡66-167°, traitée par l'acide 11 alonique dans 
l ’anhydride acétique, à 70°. fournit le disu lfure de p.p'- 
di-\acéiy l-3 -barbituryl-i-éthyle  (I), F. 219-223°, lequel,

- S . C f f l . N — CO
j

- S C jI L .N — CO

CO CIIj
1 1
CO C IL N IL

1 j
_ c i i 3.c o .n — c o _ ■J

| | 
NI1-CO

(I) (II)

soit respectivement pour la base, l ’a lcoolate et le nitrile 
les formes (II, III, et IV ). L 'autre forme, incolore, a un 
spectre analogue à celui du phénylacridane, ce qui con­
duit à attribuer dans ce cas aux mêmes composés les 
formes (V I, V II et V III) dérivées du N-mélhylacridane 
(V ).

Synthèse d 'hydantoïnes disubstituées-5.5 à 
partir  de d ia lco x y -p ro p a ïo n es  sym étriques et 
de composés ana logues ;  Roc,e r s  B. G. et IIf.nze 
IL R. (/. Amer. Chem. Soc., 1940, 62, 1758-1760).—  
On a préparé les dialcoxvpropanols suivants:

(n CGH13OCH2)2CHOH. Eb3 : 141-142°, 
(n-C7H15OCH,),CHOH, Eb5 : 160-161°, 

[(n .C4H9CH(C2H5)CH,OCH2)].,CHÔH. Eb, : 162-163°, 
lC1H5OCH,)2CHOH, Eb24 : 124-125°, 

C2HsÔCH,.CHOH.CH ,OCH3. Eba ; 56-57° 
et ti-C3H,OCH2.CH O H .CH 2OCH3, Ebs : 59-60°; 

les dialcoxypropanon.es sym .:
(n-C8H13OCH2)2C O , Ebs : 135-136°,

chauffé avec C1II concentré, donne le d isu lfu re  de p.p1- 
dibarbituryléfhyle, F. 216°,8-218“,8 ; ce dernier, traité 
par N 0 2II, donne tin dérivé nitrosé, F. 218°.5-219°,b, 
réduit par Cl2Sn-)-CIH en d isu lfu re  de p p'-d i-u ra m i- 
ly léthyle  (II),. F. 170-171°.5 (déc.), lequel est condensé 
avec l’acide evanique dans l’acide urique  correspon­
dant C14I I r,0 6N8S2, déc. vers 350°.

Synthèse de monocétopipérazines ; A s im n a u l  S. 
R. (/. Am er. Chem. Soc., 1910, 62,1202-1204). — La  con­
densation de l'a-chloracétate d'éthyle. de l ’a-hrnmo-71- 
butyrale d ’éthyle et de l'a-bromoisobul.vrate d 'élhvle 
avec l ’éthylénediamine anhydre, par C2ILO N a, fournit

OTI PTI
respectivement, la céto-2-pipérazine NH < c n r .c o > NH-
F. 136°. picrate, F. 180°, chlorhydrate, F . 208°, phényl- 
urée, F. 171°, phénvlthinurée, F. 199a,bentène8ulfamide, 
F. 188°, \'éthyl-3-célo-2-pipérazine :

NH <  CH( c f e  CO> N H '
F. 60°, benzène-sulfamide, F. 148°; et la dim éthyl-3 .8- 
céto-2-pipérazine, F . 134°, benzènesulfamide, F. 206° ,

Cyclisations d ’u ré ides  acy llques résultant
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d 'u n e  é lim in a t io n  d ’a lcoo l, é tu d e  des es te rs  de 
l ’ a c id e  § -p h é n y la la n in e -N -a c é t iq u e  et d es  c o m ­
p osés  a n a lo g u e s ; IIaiin 1). A ., Me Lban M. J. et 
E n d ic o t t  M. M. (/. Am er. Chem. Soc., 194U, 62, 1087­
1091 ). — L  ucide ¡i-phénylalanine-N acétique a été esté- 
riilé, par C II4U(et C2l lcC ) ) C l l l  en chlorhydrates «les 
esters: monométhylique  C111.N1I(CI12C 0 2C1I3).CII<CII2. 
CcH5).C O ,II, F. 185-186», diméthytique C lII.N IIiC H j. 
C 0 3C II3>.0I1(C1I2.CcI13) .C 0 2C1I3. F. 04-145°. monoëthy- 
liqae, F. 170-172° (déc.) ; arides acétiques des m ono­
esters, N IlfC H j.C O jC H j et C,1IS)JC1I .(C II2Ccl l5).C 0 2II, 
F. 208-210" (déc.), et 206-208° (d re.) ; monoamide : 

N lLC llj.C O N H oJ .C lK C llj.C c iy .C C M I,
F. 196-107° (déc.;. Par action du cyanate de K  dans 
l'alcool aqueux sur les chlorhydrates des esters précé­
dents, il y a élimination d ’aicool avec cyclisation et 
formation d ’acide hydantoïne-N-benzj lacétique :

C 0 2I I . (C II3. C6I15) . C H . N . C ü . M l . C O . C1I2,

F. 157-158°, ester m élhylique, F. 105-106°,5.

Q u e lq u es  n o u v e lle s  h y d a n to ïn e s  d isu b stitu ées -
5.5 ; Marsh D. et L a z z e l l  G. L. (J. Am er. Chem Soc., 
1940, 6 2, 13U61. —  On a préparé les hydantoïnes d i- 
substituées-5.5 suivantes : m éthyl-5-cyclonexyl-ô-,
F. 2u-i-20.>°, m éthyt-styry l-, F. 217°, bis-p-dim éthyl- 
amirio/ihényl-, F. 136-137°, m éthyl-m éthyl-2 -pm pényl-, 
F.2xllJ-2\0",méthyl-p-aminophenyl-, F. 100-101°, et m é- 
thy lm éth y l-2 -oxy -z -p ropy l-, F. 180-181°.

A c id e s  v in y lb a rb itu r iq u e s  su bstitu és , d é r iv é s  
c o n ten a n t un  g rou p e  a lK é n y le -1  p r im a ire  ; Coi'E 
A . C., I Ia r tu n g  \V. 11.1 H an cock  E. M et C r o s s l e y  F. 
S. \J. Amer. Chem. Soc., 1910, 62, 1199-1201). — On a 
préparé les acides alkényI-l-alcoyl-5-barbituriques sui­
vants : Propënyl- l-p rop y l-5 . isopropyl-5 - et bu/yl-5..., 
F. 150",5-161°, 140-141°, 127°,5-128°,5; butényl-i-{C U : 
CH2.CH = CII.)-éi/iyf-5-, p ro p y t-5-, isopropyl-5 , iso- 
propyl-N -m éthyl-, isopropyl 5 -th io-2 -, b u ty l-5 . . . ,  F. 109­
110°, 83-84°, 107-108°, liquide, E h „s : 138-142». 109-110°, 
111 112°: isobutényl-1 [,C f I3)2C -  C II]-é th y l-5 , F. 161°,5- 
162°: pentënvl i-éthy l-5 - et isopropyl-5, F. 96°,5-98°, et 
94-95"; isopentënyl-1 [ CH3)2C-11 .C I1=C II. ''-éthyl-5. p r o ­
pyl-5 - et isopropvl-5, F. 126".5 127", 101 102°. 121°,5 122°; 
nffil li >’1-1 -bu tény I-1 -(ÇiH3. CIH ll C-H = C (C U î )]-ëthyl-5-thio- 
2, et p rop v l-N -m é th y l, F. 150 152°, et 50°,5-52°,5. L ’action 
anesthésique de ces compos«;s est la plus prononcée 
pour les hutényl-l-éthyl-b- et isopropyl-5-thio-2-, et pour 
l’isobulényl-1 éthyl-5.

S u r  le s  p igm en ts  d es  a i le s  d e  p a p illon s . V I I I .  
P te r o b il in e  le  c o lo ra n t b le u  des  a i le s ;  W ie l a n o  
H. et T a r t t e r  A . (Ann  , 1940. 545 , 197-208). — Par 
traitement à l’eau froide des ailes débarrassées de la 
cire, et évaporation dans le v ide, on extrait un produit 
donnant dans les solvants organiques une solution 
bleue. Ce colorant cristallise en paillettes bleu foncé 
et donne un éther méthylique cristallisé assez semblable 
à celui de la glaucobiline (C35Tl,-,OfiN Il) mais ayant 
4 atonies d ’II en moins ; les auteurs l ’appellent pterobi­
line et lui attribuent la form ule:

c.n.co.n

x ,~ , - c t l ,  lI.C=CH-n—r.CII, H.C=CH
Il IIHok x CH 'J ! Cil-

-CH,

N
H

\//
N

-CH- \//
N

011

A n h y d ro - le u c o p té r in e  e t  p u rp u ro ila v in e  ; W ie ­
l a n d  IL , T a r t t e r  A .  et Purrmann IL (Ann ., 1940 , 5 4 5, 
209-219). — La formule (I) est admise comme celle de

IIN — CO
I I

HN=C C .N II.C O  (I )
I II I

HN— C .N II.C O

la leucoptérine : en remplaçant un O par Cl on obtient
le chlorhydrate de leucoptérine, puis à partir de la tri—
amino-2.4.5-pyrimidine et de l’acide oxalique un corps 
nommé 6-desoxy-leucoptérine (II). La  condensation de

N = C I I

IIN=C C .N II.C O  (II)
i II I

I IN — C .N II.C O

la  dioxy-2.6-diam ino-4.5-pyrim idine avec l ’alloxan 
donne un produit que Ilepner a appelé la purpurofla- 
v in e ; les auteurs ont étudié cette réaction et les pro­
duits colorés qui en résultent: ils ont ainsi isolé un 
produit intermédiaire l ’acide am ino-4-purpurique 
C8!16OsN6 (III;.

N — CO C O -N II
I l  I I

OC C — N = C  CO
I II I I

I IN — C .N IIjO C — N il (III)

L a  synthèse de la xanthoptérlne. (S u r  les pig­
ments des ailes  de pap il lons );  Purrmann IL {Ann., 
1940,54 6, 98-1D2L — La iriaiuino-2 4.5-oxy-6 pxrim idine 
traitée par l ’acide diehloracétique est'transform ée en 
dérivé acétylé ; ce dernier est cyclisé par l ’action du 
carbonate et de l ’acétate d ’argent et donne la xanlhop- 
térine :

N I I -C O
!

IIN -C  sC .N H .C O .C H C lj

I II
N H - C . N H j

IIN=C

N II -C O  
I

C .N=C011

il i
N II -C .N = C 1 I

Le produit synthétique est identique au produit nature 
et peut comme lui élre transformé en leucoptérine.

S u r  l’acide p h é n y l - 8 -hétérourique  ; S iewert G- 
(A rch . d. P h a rm  , 1940, 2 7 8 ,  327-333). — La phé.ny l-l- 
carbêthoxy-S -n itroso - 4 - p rra z o lo n e -5 tlli, aiguilles 
jaunes, F. 175-176° /déc.4, obtenue par action de N 0 2Na 
sur la phényi-l-carbéthoxy-3-pyrazolone il), a été réduite 
par Sn-|- C lll : le chlorhydrate (le l ’aminopyrazolnnc (III), 
traité par C6l l5CO (.l en i»r«*sence de pyridine, a donné 
le phényl-l-carbéthoxy-2-oenzam ino-4pyrazolone-5 • IV 1, 
cristaux jaunâtres, F. 194 193°. Le même chlorhydrate

HO.CH.C, 

CH,-.——
I I  C =

I
OC

V

COOC2II5

-À
I
N II

CO O C ,H , COOC,H5

ON.C=

OC

V
=c

I
N H

H,N.C=
I

OC

Y

=c
I
NH

Ont été étudiés: le diagramme de Dehye-Scherrer ; 
l ’absorption dans l’u ltra-vio let : et la  plupart des pro­
priétés physiques et chimiques.

S u r  le s  p igm en ts  d e s  a i le s  d e  p a p illo n s . IX .

c 6h 5 (I) ¿ ¡H s (II) CeHs (III)

de (III), condensé avec CNO K en solution ; gueuse, 
conduit à l ’acidc phényl-8-hélérourique (V I q iii a été 
transformé, par action de SO*(CH3;2 en solution alca-
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CGII5. C O . h n . c = c . c o o c 3h1 
! :

OC N II
\ /

N
I
CcIIs (IV )

/  ^  1 L C .N  C - N

IijC .C -
I

o=c

-C .C H j.C H ,. COOH

c=o
\  /

N 
H

Les auteurs oxydent la pliéophorbide et isolent du m i­
lieu de r 'action  une fraction active optiquement, dont 
ils ont isolé, cristallisé le sel d'argent C8ll90 4N A g2.

R e m a r q u e s  s u r  l a  c o m m u n i c a t i o n  d e  K r l e b l e  
R .  e t  C o r w i n  H .  (u n e  é t u d e  s u r  la  c o n s t i tu t i o n  
de  l ’ h é m in e )  ; F is c h e r  H. et E n d e r m a n .v F . (Ann., 1940, 
5 4  4, 118' 153). — Les pyrromèthènes A  et B ont le même 
poi nt de décomposition : 217-218°. la position de la double 
liaison n’apporte pas de modilication ; les auteurs ont

H .C fp-ijH  H3Cr

H ^ V - C Ü - X /

H

CH,
H ,C f

h ‘ 1îC\ / — CH “ X / C H s  
N  N

HBr B II
N
H

N
HBr

Hü----n(

■ . « S

C ll3 C il H

H3C n J !— C il— \ / C \ \ 3 
N N

I ! , «

1I,C.

r.ll II
I 1 :

;cn ,

X / - c ' i - \ / C n *

n c llB r
N
II n

N
llltr

o  o
C C C II3

/  \  H
UN C - N  H,C.

I II > N .C i Hj ' ü > N .C 6H5
OC C -C O  OC C—c o

\ /  \  /
N N
H (V ) |

C II3 (V I)

Cl

N C = N
I I > N .C 0IU

C l.C  c - c
\  /  I

N Cl (V II)

line, en acide tr irn é tk y l-i. 3.7-hétérourique fV I), tablettes 
blanches brillantes, F. 181-182° et, par action de POCl3, 
en trich lo ro -2 . 6 .Q-phényl-8-hétéropurine(\ II), aiguilles 
brillantes, F. 221-222°.

T r a n s f o r m a t i o n  d e  la  d é h v d r o - b a c t é r i o p h é o -  
p h o r b id e  a, e n  c h l o r o p h y l l e  a  ; F is c h e r  H , M it ­
t e n z w e i  H. et I Ie veu  D B. (A m i., 1940, 5 4 5 ,  454-178). 
— Après avoir étudié et identilîés la pliéophorbide a et 
la  chlorophylle a les auteurs exposent la série de réac­
tions se résumant dans le schéma suivant: phéophor- 
bide a chlorine e0 2 »-oxychlorine e6 2 acé- 

tylchlorine c6 ^  déhydro-bactério pliéophorbide a. Les 
auteurs ont utilisé pour les réductions la méthode à 
l'isopropylale d'aluminium.

H é m o t r i c a r b o n i m i d e  a c t i v e  o p t i q u e m e n t  à  p a r ­
t i r  d e  la  c h l o r o p h y l l e  ; F is c i ie r  H. et W e n d e r o t h  
H. (A nn., 1940, 5 4 5 ,  410-1-47). —  L a  formule attribuée 
au corps est :

H H

préparé également les pyromélhènes C et D, point de 
décomposition : C. 230-287° ; D. 207-208°.

N ou ve l le  synthèse partie lle  de la  méthylphéo-  
phorbide à partir  de triester de ch lorine eu; F ischer  
II. et (JESTREiciiER A . (Ann., 1SI4U, 546, 49-57). — L'éther 
triméthylique de la chlorine ec dissous dans la pyridine 
et chaulfé au bain-marie est additionné d ’une solution 
de potasse dans l'alcool méthyliqne bouillant; la nuance 
passe d’o live à brun ; si on continue le chauffage la 
nuance devient verte. Les auteurs ont montré que 
l’éther par une condensation interne donne la phé.o- 
phorbide puis aussitôt la chlorine e0. Si on nrrèle la 
réaction par rel'roidissen eut brusque après d (u x  se­
condes de chauffage, et qu'on isole le produit intermé­
diaire formé on vérille sou identité avec la phéophor- 
bide naturelle.

Dispersion de rotation et inactivité apparente  
de que lques  dérivés de la ch lorophylle  ; I 'rucknbr  
F., U e s t r e i c h e r  A  et F isch er  II. (A nn., 4940, 546, 41­
49). —  Etude des déviations obtenues avec un grand 
nombre de dérivés de la classe de la chlorophylle, phéo- 
phorbide, chlorine. purpurine; des essais comparatifs 
ont été faits soit en lumière blanche soit avec un liltrc 
rouge (690.720 m a) et les auteurs concluent que dans les 
dérivés naturels de la chlorophylle ayant un centre 
assvinétrique dans le noyau 4, il n 'existe pas de corps 
inactif optiquement.

A

Q ue lques  nouvelles réaction de la pyrropor-  
p h v r in e ;  F i s c h e r  II. et D ie i e  E. A . (Ann., 1941, 547. 
86-102). — La réaction du méthy late de pyrrohémine.ave 
la chloracétamide en présence de tétrabronmred'étain 
conduit à la brom o-6 -pyrroporphyrine  C32H-,50 ,N\Br, 
F. 251° : on a préparé les complexes de zincI F. 242° et 
de cu ivre , F. 214°. de Y ester m éthyliqne  de ce corps, 
puis par l'action de l’hvdrate d'hydrazine la brom o-6- 
pvrroporphyrine -hy ilraz ide , F. 830. A  partir de l’oxy- 
n ilri’ 6-pyrroporphyrine on prépare h* m éthylole de 
g lveu lam id e-ô -pvrn  pnrphyrine  ( X 1I,.|CLN5 dont l’oxy­
dation par MnO^K donne ia g-lyoxyl-am ide G-pvrropor- 
phyrine, F. 265° et la réduction en milieu formimie avec 
le noir de palladium comme réducteur conduit à Yacé- 
tamide Ci-jI^gOjN,;, F. 302°: ce dernier corps chauffé 
en milieu oléum conduit â la m éthyl-5 -pyrro-rhod ine. 
F. 278°. '

S u r  une  nouvelle  série de dérivés m ono - et 
dia lcoy lés  des as -su lfoxytriaz lnes  ; C a tte i .a in  E. 
(C . /?.. 1940, 210 , 763-765) — 1° En combinant l'acide 
phényipyruvique C fil 5 CH C 0 .C 0 2I1 avec des alcoyl-4- 
thiosemicarbazides, on en a préparé les alcovl 6 thio- 
semicarbazones CcHsCH,.C  C 0 2I1' = N .N il.C S .N IIR  : 
méthyl-4, F. 204°.5 ; éihyl-4. F. 148°: benzyl-4, F. 116°; 
précipitahles de leur solution alcaline par l'acide acé­
tique. Leur hydrogénation par l'am algam e de Na à 30/0 
donne les acides afaleovl-4-thiosemicarhazidol-?-phé- 
nylpropionique C6H-,.CH‘3.C I! C O ,Il) N H .N H .C SN H R  : 
méthyl-4. F. 16 t° : é th y l- i.F . 452'; benzvl-4, F. 166-167°. 
La  déshydratation des alcoyl-thiosemicarbazones par 
HONa ou C 0 3Na, provoque leur cyclisation et donne 
les alcoyl-4-benzyl as-snlfoxytriazines (I )  : méthyl-4. 
F. 175°,5: é th y l-i.F . 176°, précipitahles de leur solution 
alcaline, par GO,. L'hvdrogénation de ces dérivés rouvre 
leur chaîne mais en donnant non les acides a-falcovl-4- 
thiosemicarbazidol-p propioniques. rrais des isomères : 
raéthyl-1, F. 140-143°; éthyl-i, F. 427-128°. 2° L ’alcoyla-
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lion directe des dérivés m onoalcovlés (I) a permis de 
passer aux diulcoG-3.4-beuzyl-as-snll'oxytriaziiies ( i l )  : 
diinéthyl-3.4, F. 112°; d ië l l®  3.4, liqu ide; composés 
neutres :

N— NIL
CGll-,.C II-,.C f >CS (I)

‘ x C O -N )K

e ,ii- . .c i i , .  c f '  'V l .S R  
- ^ C O -N R /

(11)

P ou r  la connaissance du benzisoxazole . IV .  :
B orsciie W . et Wagnkr-Roemmicii M. )Ann., 1941, 5 4 6 , 
273-270;. —  Par action de la lluor-2, bcnzumiile sur le 
chlorure de thionyle on prépare le /hioro 2benzonitrite, 
Eb, : 99'’ à partir de ce n ilrile on prépare par le réactif 
de Grignard la Jlaoro-2-acétopkénone, lil>16: 80-85“, 
puis la fluoro-2-acétophénoxime, F. 72-14” ; l ’oximu 
traitée en m ilieu alcool m élhylique par la soude donne 
le méthyl-3-benzisoxazole, Eb16 : 198-110°. On a préparé 
la niéthyl-2 acétophénone par l’action du lolunitrilc sur 
le réactif de Grignard; et le méÜioxy-2-acétophénone 
avec le méthoxy-2-benzoniLrile.

Pour la  connaissance du benzisoxazole . V .  
L ’acétylation des bromo-4.2.3-toluol d après  
Friede l et C ra fts ;  BonscuE W . et IIeiihuht A. (Arui., 
1941, 546, “277-292). — Etude des procédés d 'acétyla- 
lion de divers bromo-toluols. Les auteurs ont préparé 
lecyuno-2-brom o-l loluol par nilration de l’o-lolumtrilp, 
réduction, diazotation et traitement au bromure de 
cuivre, F. 59”, ce produit permet par la réaction de 
Grignard d ’obtenir svnthétiquement l'acétyl-2-broino
4 -to lu o l, Ebn : 128-182°; de même \'ac.étyl-3-bromo-4- 
to luo l est préparé à partir cyan-3-bromo 4-toiuol, le 
cyan-3-bromo-2-loluol permet la synthèse de 1 'acétyl-5- 
brom o-2 -to lu o l, F. 31-32“ ; le cyan-6 brotno 3-loluol donne 
Yacétyl-S-brorno-S-toluol, Eb17 : 132-139°; de même on 
obtient Yacétyl-4-bromo-3-toluol.

L ’ha lochrom ie des bases  anhydron ium s du 
groupe des cou leurs  cyan in es ;  B iio o k e r  L. G. S., 
S p h a g u e  R. 11., Smyth C. P. et L e w is  G. L. (J. Am er. 
Ghem. Soc., 1940, 62, 1116 1125). — Dans la plupart des 
cas, mais non invariablement, la co ileur des bases 
dérivées des couleurs cyanines par élimination des élé­
ments de l ’halogénure d ’alcoyle est plus claire que 
celle des couleurs cyanines elle-mêmes. Ces fails sont 
expliqués par la résonance, en accord avec les déter­
minations des moments dipoles. On a préparé, par 
action de la diélhyl-aniline sur les iodures : de diéthyl- 
3 .3'cyar.ine, Y[(é ihy l-3 -benzoth iazoly lidène-2 )-m èthy- 
iène]-benznthiazole (1 avec n = 0 ) ,  F  163 164°, de tii- 
éthvl-3.3'-thiocarbocyanine, \'[(éthyl-3 -henzoth iazovIi- 
dène-2-propénrl]r benzothiazole (1 avec n = D ,  F. 138- 
140°(déc ), de diéthyl-3.3'-thiodicarbocyanine,l Uéthyl-3-

S' S

s /  \  /  \ /
)C=CI1.(CH=CH),1.C {

' V  .N N
I (IJ
C2II5

benzothiazolylidène-2-pentadiényl\-benzolhiazole(n=2), 
F. Iul-l52°;déc.j. L ’iodoéthylatc du méthyl-2-benzolhia- 
zole est condensé avec la niéthyl-2-indolaldéhyde-3 en 
[{éTn v'l-8 - benzol hiazolylidène-2) 4thylidène\-méthyl 2 -in - 
dolénine, F. 289-2a8° (déc.). iodhydrate, F.2d3 284° idée.); 
le dim élhyl-l .2-indolahléhyde-3, avec rétho-/>-loluène- 
sullbuate de méthyl-2-benzothiazol en cÿanine corres­
pondante C2il12 1 P- 2IW-271° (déc.), avec le mélhyl- 
2-beuzothiazol en ^¡-benzolh ia zo ly lv in y l-3 -d im é ih y l-l. 
2-indol, F. 159 151°. avec le diméthyl-1.2-indol dans la 
cyariine U2iI1>iIN2) F. 221- 222° (déc.l, avec la lépidine 
en d im é th y l-l .2 -$ -qu inohy l-v iny l-3 -indole , F. 192-1930 
(déc ), et avec l’ iodoinéthylaté de lépidine dans la cya­
nine C22I121IN2, F. 297-298° (déc,); la m élhyl-2-indol- 
ahh-hyde-3 et l’ iodométhylate de lépidine donnent la 
evanine C211I191N2, F. 319-320° (déc.), base Cn,U1BN 2, 
F. 249-251° (déc.).

Sem iqu inones  d ’o .azines, de thiazines et de  
sé lénaz ines ;  Ghxnick S., M ich ae lis  L. et Schuueut 
M. P. (J. Amer. Chern. Soc., 1940, 62, 1892 1810). —  La 
phénoxazine, l’oxy-3-thiazine, l ’amino-3-phénoihiazine, 
l ’amino-3-phénosélénazine. l ’amino 3-oxy-9-lhiazine, la 
diamino-3.9-phénox.izine, la dioxy-3.9-phénolhiazinc, et 
le bromure de bis-phénylamino-3.9 th iazine , C2/|Il|8N,SBr, 
F. 298°. fornvnt facilement des radicaux sem iquinoni- 
ques libres en milieu sul’lisamment acide. Pour certains 
de ces colorants, la constante de formation sem iqui- 
nonique est la plus grande rencontrée jusqu’à présent; 
elle atteint 10+6 pour l ’oxy-3-thiazine dans SO,,lI2.15N. 
Les semiquinones de ce groupe présentent deux types 
de spectres d ’absorption, l ’un formé d ’une bande 
simple plutôt étroite, l’autre consistant en un système 
compliqué de bandes. On trouve chez ces radicaux une 
grande stabilité, non seulement avec résonnance équi­
valente, mais aussi avec résonnance non équivalente ; 
la structure dilTère de celle du colorant de W urster.

S u r  le p -a tn inobenzâne 9 ulfam ido  3 -é th y l -4 -  
th iazole ; Bf.iigeim F. II., Coy N. H. et L e t t  \V. A . 
(J. Amer. Ghem. Soc., 1940 6  2, 1873-1874). — L ’ami’no- 
2-éthyl-4-thiuzole, F. 35“, Eh, : 118-120°. dérivé arétylé, 
F. 117°,5, a été transformé, en tp-acélamidobenzénesul- 
fa m id o*-2 -é thv le -4  tbiazol, F. 230°,5-231“ hydrolyse en 
p -a m in n ..., F. 151-151°.5, et en (p-nUrobenzénesulfa- 
mido)-2 éthvl-4-lhiazole, F. 193-195°. L e  p-aminobenzène- 
sulfonamido-2-éthyl-4 thiazole est heaucoup plus toxique 
que le dérivé m éthylé-4 , F. 237-238°, correspondant.

GLUCIDES

Action  de l’acide ch lorhydrique  ^ur le glucose, 
Synthèse d ’un polyglusosan : Sch ubxch  IL  H. et 
Luhrs E. (A rm ., 1911, 5 4 7,73-85). — On fait réagir sur 
du glucose pur de l ’IIC l pur et anhydre, l’analyse des 
produits résultant de la reaction donne la composition 
suivante : 60 0/0 d ’un polvglucosan ; 30 0/0 d’un poly­
saccharide et 10 0/0 de glucose non modillé. Le poly- 
glucosan trouvé donne un dérivé méthŸJé fa]*0 = 1  25°,8 
(chloroforme) ; dont l ’hydrolyse conduit à des d i-, tri- 
et télra-méthylglucoses , le dérivé méthylë du trisac- 
etiaride donne par hydrolyse du létra- et du tri-mélhyl- 
glucose.

L a  formation du d -é ry th ru lo se ;  Iw ad a re  K.

(B u ll. Ghem. Soc. Japan 1939, 14, 131-134). — Le 
rf-érvthrulose se forme dans I’hydrolvse par SO,H 
dilué de.la diazo-cétone obtenue en condensant le diazo- 
méthane avec le chlorure de l ’acide acétone-rf-glycé- 
rique. C’est un sirop incolore ayant f*]!,5= — l i ° ± 3 °  
en solution diluée. Au cours de cette préparation, on a 
iso lé 'le  sel de K  de l ’acide acétone-d-g Ircé riqoe  fa]!/' =  
-|-23°,7, le ch lorure  fa]!,5 =  4- 14°.9 et Vamide F. 72-73°, 
[a]*5 = -•-39°,1 de Vacide acétone-d-glycérique.

(Angla is .)
Structure de l’anhydride  I I I  de difructose (di— 

fructo furanose-1 .2 ’.2 .3 '-anhydride) ; M ac  Donaud
E. J. et Jackson  R, F. iB u r. Stand. J. Research., 1940, 
24, 181-204). —  La tritylation de l ’anhydride III de di-
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fructose, l ’un des trois anhydrides isomères de difruc­
tose dérivés de l'inuliue par hydrolyse acide, produit 
uu dérivé tritrilylé cristallisé qui acquiert, par méthy­
lation, trois groupes méthoxyles. La  détrilylation et 
l'hydrolyse de cetauhydride III de Iritrityllrim élhyldi- 
l'ruclose conduit à la formation d’ un diméthyl- et d'un 
monoinéthyl-fruclose, que l’on sépare par distillation 
fractionnée de leurs i'ructosides. Le dim éthyl fructose , 
[*]*’> —  — 60,(56, osazoue F. =  126° C. Sou oxydation en 
acide dibasique dim èthyl-3 .A -iact o l , dont le sel de Ca 
est cristallise, montre sa structure. I.a fraction dimê- 
thylée est le diméthyl-:!. 1-lruclose. Le monométhylfruc-
tose forme une mouomélhylglucosazone, F  156° C,
identique à celle du m éthyl-i-glucosc. Le dérivé mono- 
méthylé est ainsi le raélhyl-1-fruclose. L 'anhydride 111 
de difructose est donc constitué de deux restes fructose 
avec des ponts d'O reliant respectivement les C 1 et 2 
du premier rcstp avec les 2 et 6 du second. Sa grande 
stabilité est due ù. la présence d ’un novau dioxane qui 
sert à relier les deux groupements fructose. Un certain 
nombre de nouveaux dérivés des anhydrides 1 et III de 
difructose ont été préparés et un système de nomencla­
ture suggéré.

U n e  n o u v e l l e  s y n t h è s e  d e  r é d u c t o n e  ; M i c h e l  
F. et I I a a u h o f f I I  (A rm ., 1940, 545 , 28 92). — On con­
dense en solution benzénique une molécule d'ester ben- 
zvlique de l’acide henzovl-glvcolique avec une molécule 
d ’ester éthylique d'acide beiizovl-r/« lactique, puis sa­
ponifie pour obtenir la d.l-dioxy-3.A-m éthyl-S- tétrone, 
F. 174” .

H O C = C . O I l  
I I 

h 3c . c h  c = o

L a  m u t a r o t a t i o n  e t  l a  d i s p e r s i o n  r o t a t o i r e  d e s  
d é r i v é s  d e  l ’ a c i d e  a l d é h v d o  d - g a l a c t u r o n i q u e  ;
Dimi.er R. J. et Link K. P. (J  1 Am er. Chem. Soc., 1910, 
62, 121(5-1219). —  Les mutarotations des a- et ? é th y l- 
hérniac.étnis du tétracétyl-d-galacturonafe de méthyle, 
F . 1:55-136°, indique que la transformation de l’un dans 
l'autre s tien pav l'intermédiaire de la forme aldéhv- 
dique. Ethylme.rc.npta l du d-ga'nctnronate d'éthyle, 
F. 128-129°. dérivé létrar.étylé, I 80-81“ : aldéhydn-télra- 
cétyl-d-galacturnnate d’éthyle , F. 95-97°: $-hémiacétal 
éthylique du tétracétvl-d-gnlactnrnnate d'éthyle, F. 105­
106°. Les dispersions rolaloires des aldéhydo tétracétyl- 
d galaeturonates de méthyle et d ’éthyle sontcom plexes, 
mais normales : on a calculé, pour ces dispersions, 
deux termes de l'équation de Drude.

O c t a c é t a t e  d ’a l d é h y d o - m a l t o s e  ; W ot.fkom  M. L. 
et KoNiosnEno M. (J. Am er. Chem. Soc., 1910, 62, 1153­
1164). — On a obtenu, à l'état cristallisé. Yoctoacétate 
d’aldéhrdo-m altose, F. 116-117°. oxim e, F. 93-91°: cet 
octoacétate. ni son alcoolate C,->11,̂ Oj ,fCO.r,H3)8. C2H5OH, 
F. 66-67°, n’ont de mutarotation décelable.

P h é n y l m é t h a n e s  c r i s t a l l i s é s  d e s  g lu c o s id e s  
d e s  s u c r e s ;  W o l f r o m  M. L. et P i .e t c i ie r  D E. (J. 
Am er. Chem. Soc... 1940.62. 1I51-11535.— On a  p ré p a ré  
les  tétracarhanilates ae : V -m Jthvl-d- glucoside, F. 225° 
f d é c ) ,  n.-m<ithyl-d-glucnside F. 227° id é e .) ,  e t  a-m éthyl- 
d—mannoside, F. 189-190° d5c. )  ; e t  le  tricarbanila te de 
p-m élhyl-a-xyloside, F. 231° (d é c . ) .

E s t e r s  d e  l ’ a c i d e  a l g i n i q u e  ; L u c a s  H. J. et S te - 
avart W . T. (J. Amer. Chem. Soc.., 1940, 62, 1070-1071!. 
— I.a méthylation de l'acide alginique nar le sulfate de 
méthyle et la soude aqueuse, a 60°, donne un produit 
contenant moins de 1 CH3par unité mannuronique nar 
ce qu’il y  a en même temps dégradation, la méthyla­

tion par le diazométhane se produit normalement, sans 
dégradation ; il peut ensuite y  avoir aussi méthylation 
de l’hydroxyle. Le.m élangé sullbnilrique transforme
1 acide alginique eu uu produit nitré dans lequel le 
rapport de groupes nitrate à l'unité mannuromque 
varie de 0.49 a 1,2 selon la proportion d'acide nitrique 
et le temps de contact; s’il ne se forme pas de produits 
plus nitrés cela lient probablement à la lactonisation 
des unités mannuroniques ; la lactonisation des groupes 
carboxyles de l’acide alginique nitré se produit durant 
la dessication. L ’acide alginique nitré peut être partiel­
lement. méthyle mais il n ’y a pas de remplacement des 
groupes nitrate par des méthoxyles.

L ’a c id e  a ga r lq u e  et la  th é o r ie  d e  D on n an  su r 
le s  m em b ra n es  : IIa h t m a n  11. J., K a NNINo F W . et 
W e r e r  J. li. yJ. Amer. Chem. Soc., 1940, 62, 1:502 1303). 
—  On a mesuré la force électromotrice de la cellule : 
membrane de parlodion-solulion d acide agarique à 
1,25 0/0 -|- chaux ou C1H en quantités variables — 
solution saturée de KCI — électrode calomel, à 25°. La 
courbe pu liual-potentiel de la membrane présente
2 maximum pour pu = 3  et 1 ; le second maximum est 
attribué à la décomposition hydrolylique de l’agar; le 
potentiel de la membrane est fonction de la concen­
tration des particules osmotiquement actives.

O x y d a t io n  d e  l 'a c id e  a lg in iq u e  p a r  l ’ a c id e  
p é r io d iq u e  ; L u c a s  II. J. et S tew a iit  W . T. (J . Amer. 
Ch^m. Soc., 1940, 62, 1792 17961. — L ’oxydation de 
l'acide alginique par l’acide périodique fournit une 
substance qui est probablement le dialdéhyde acide 
correspondant: l'hydrolyse de ce dernier par un acide 
dilué donne 42 0/0 de glyoxal, et son oxydation par 
l'eau de Br donne 25 0'ü d'ncide mésotarlriqne. L ’oxy­
dation de Falginaie de méthyle par l’acide périodique 
donne 30 0/0 de glyoxal. Ces résultats montrent que la. 
scission des unités aride mannuronique de l'acide algi- 
nique se produit entre le 2e et le 3" atome de C, et par 
suite les oxhvdriles se trouvent sur C, et C3, les lia i­
sons pontales annulaires étant attachées à G,, et C5. 
La présence, en petite quantité, d'unités de structure 
différente n'est pas exclue. Aucune conclusion ne peut 
être donnée sur la structure fiiranosidc ou pyranoside, 
ou sur la configuration a ou fi de Ci-

D é r iv é s  d ’ a c id es  c o m p lè te m e n t  a c é tv lé s  dan s 
le  g ro u p e  d es  s u c re s ; Ronni.vsG. B et Upson F. W . 
(J. Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 1071-10761. — Les 
amides et les phénvlhvdrazides de plusieurs acides 
aldoniques complètement acétvlés ont été préparés par 
acétylation du dérivé aldonique : les amides, traitées 
par l’anhydride nitreux, donnent les acides aeélyla ldo- 
niques. Les acides tétracélyl-rf-arabnniqueelhexaeétyl- 
d-x-galaheptonique ont aussi été obtenus par acétyla­
tion directe. Acide d-arabonique, F . 114-116°, nmide 
F. 133-139°; acide têtrw 'étyl-d-arabonique. F . 13^-136°, 
amide F. 123°. phenvihvdrazide, F. 110-141°. ester m é- 
thylique, F. 136°, lactone triacétyl-d-arabnnirjne, F . 68­
69°. Acide pentacétrl-d-lnlonique, F. 112-114°, amide. 
F. 104-106°. phényihydratide, F. 162-163", ester m é th r-  
iique. F  78-79°. Acide hexacétyl-d.a-galaheptnnir/ue. 
F. 176-177°. amide. F. 185 187°, phénylhvnrazide.F . 151*. 
ester méthylique, F. 96-97°. lactone pentarétyi-d ,%-gala- 
heptonique. F. 123-125°. A r ;de pentacétrl-d-m annnniqiic, 
m onohydrate.Y . 75-76°, phénvlhvdrazide. F. 173°. Aride 
pentacétrl-d-talonique, F. 142-141°, phénvlhi'dm zide, 
F. 162-163°: pentncvl-d-talnnate de méthyle, F. 78-79°. 
Acide pentacétyl-d-gulnniqne, sirupeux, phénylhvdra- 
zide, sirupeuse : ester méthylique, sirupeux. Acide hexa- 
cêtYi-d.n-ghicoheptonique. semihydrale. F. 94°, phényl- 
hydrazide, F. 154°, es'er m éthylique, F. 93°.

A c t io n  du p e n ta c h lo ru re  d e  p h osp h o re  su r 1#
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pentacétï o d ’aldéhydogalactose ; W o l f r a m  M. U. 
et WisisuLAT D I. iJ. Am er. Chem. Soc., 1946, 62, 
1449 11.<1 . — La réaction de PCI5 sur le peutacétate 
d'aldéhydo-d-galactose, dans C01I0, l'ournille pentacetate 
de die ito ro -1 . l-a ldéhydo-d-gatactoxe, F. 148-15 i°. Dans 
l'étlier, la réaction donne le chlorophosphate de di-(chto- 
ro  1 -ahléhydo-d-pentacétylga/actose) ;

POCl| O . CI.1C1 .(C IIOCOCI l;l^ . Cl IjOCOCIIjI,,
F. Ijl3-I35°, lequel est transformé par l'alcool absolu 
dans ï'éthyl-phoxphate correspondant Cd ljO Pt- . .)2, 
F. loti 158°, eL par CH^O dans le mdthy ¿phosphate, 
F. 181-188“ (déci, l'éthylphospliate est transformé par 
l'anhvdride acétique -+- Cl/Zn en éthylphosphate de l'ai- 
déhydo-heptacétyl-d-galactose, F . 11)0-103°.

L e  procédé  de diffusion et l ’extraction en batte­
rie ; Sonr.ATO I. tChimiea e induxtria, 1940. 22, 165­
470). —  Suite d'une étude ( Id., ibid., 1940, 22, 119) sur 
les procédés d'extraction conduits dans un système à 
batierie d'éléments avec circulai ion continue du liquide, 
la phase à appauvrir étant solide ou semi-solide. L 'exa­
men porte principalement sur ce qui advient à la sur­
face de séparation des deux phases en contact. Il a été 
nécessaire de déterminer expérimentalement les iso­
thermes d extraction pour pouvoir appliquer la théorie 
de la dilTusion à travers les couches li uites de surface. 
On introduit une nouvelle fonction : la « ligne de dis- 
tribu ii‘<n des concentrations », adaptée à l ’étude des 
systèmes à contact continu entre les phases. Celte nou­
velle fonction permet de déduire une méthode de déter­
mination graphique du nombre de stades d ’appauvris­
sement. La vérilication expérimentale des relations 
trouvées est obtenue avec deux types de batteries semi­
industrielles d'extraction, l’une pour betterave sucrière, 
l'autre, sous pression et en milieu acide, pour les tan­
nins et les penlosanes.

Synthèse  de certains trlsaccharides, leur  
comportement en solution a lca l ine  : N ic i io l s  S. 
IL  E w n s  J. W . L. et Mo D o w f . l l  II D. (J. Amer. 
Chem. Soc., 1910, 62, 1754-1758).—  *.a quantité d'acide 
lactique produite par action d » HOK 3 ¡1 6 N sur les 
solutions 0,4 35 mol. des hendécacétatex de rellohinxido- 
G-$.d-glncose, F. 316°.5, et de maltoxido G-^-d-ghicose. 
F. 243°,3-313°,7, tend vers la quantité lim ite d ’acide 
lactique fournie par une solution 0,25 mol. de glucose, 
dans les mùnes conditions. De même I» quantité d'acide 
lactique fournie par les solutions 0.135 mol des hendé- 
cacétar.ex de cellohinsi de-G-ï-d-mannoxe, F. 120-436°. et 
de maltosido-G.fy-d-mannoxe, F. 110-115°. tend vers celle 
obtenue avec une solution 0.125 mol. de mannose. Les 
résultats montrent que dans la chaîne du trisaccha­
ride, le 1er et le 3° hexose sont seuls dégradés en acide 
lactique.

S u r  le 9  caractères  m orphologiques de la gé la ­
tinisation des m em bran es  ce llu los iques  nitrées;
M anornot G. et Raison M. IC. /?.. 1910 310. 674-676). 
—  Des poils ou fibres cellulosiques d i- ou trlnitt'és du 
Coton ou de la Rafnie ont été attaqués par divers gé- 
latinisants (n itroglycérine, nitrate de méthvle, nitrate 
de diéihvlène glvcol. cyclonentanone) et l'attaque sui­
v ie  au m icroscooe. Le dernier agent fournit, des im ng“s 
particulièrement intéressantes mettant en évidence, 
dans les poils du Coton, un système Obrillaire superfi­
ciel. annelé ou spiralé. témoignant de la structure Mibu- 
leuse de la membrane primaire cellnloso-peetique. 
Rien de pareil ne s'ohserve dans les fibres de Ramie, 
ce qui serait en rannort avec l'absence, autour des 
fibres dégommées, d ’une paroi primaire.

L a  méthylation d a t a  ce llu lose  : Furudr.vbruo K., 
P l a n k r n i io r n  E . e t B o p p p .l t  H. (Jier.dtxch. chem. Ce s., 
1938, 7 1 ,  2435-2438). — E n  tra ita n t  d e  la  f ib re  d e  ra m ie

dans NH 3 liquide par Na et CI131 à — 70°, on a pu pous­
ser la méthylation jusqu'à obtenir an produit méthoxylé 
à 45 0/0. La inéthylcellnlose obtenue est peu visqueuse 
et le traitement à l'ammoniac d'une méthylce|lnlose 
préparée par SO./CIIjlj dans l’alcali à froid fait tomber 
la viscosité en l'espace de quelques heures, ce qui peut 
être dû à une sénaraliou plus efficace des associations 
ou des liaisons mécaniques. L ’élude des groupements 
terminaux a conduit à 1 observation suivante le chauf­
fage du triméthyl-2.3 .6-glucose dans CI140-|-C1H 
donne des mélanges de méthylglucosides dont le pou­
vo ir rotaloire tombe par dissolution dans SOJ1, qui 
reforme le sucre prim itif: mais ce pouvoir rolatoire 
reste toujours supérieur à celui du Iriméthy 1-2.3.6- 
glucose, et d'autant plus que la durée de glucosidation 
a été plus grande L'ouverture des polysaccharides 
par CH40  -j-C lll doit donc être conduite avec précau­
tion. (A llem and.)

Rétention des ions a lu m in iu m  et hydrogène  
dans  le s  p a p ie rs ;  Laun f.r  II. F. ( l iu r . Stand. J. Re­
search., 19 9, 23, 66 -67-41. —  La  diminution du pu, 
observée par chaulfage et refroidissement successifs 
des mélanges papier-eau, est due à l'accroissement 
d 'hydrolyse des sels d 'A l dans les papiers. L ’ion A l+++ 
dans les mélange (ibre-alun-eau est retenu sélective­
ment par les fibres, et la proportion de sels d 'A l dans 
les papiers est ainsi beaucoup plus élevée que la quan­
tité calculée d'après les concentrations des bains dans 
la fabrication du papier. Les fibres ajoutées à une so ­
lution d'alun en élèvent le pu d’une quantité caractéris­
tique du type de libre et variable avec la concentration 
de l'alun en (SG.1)3A12. De même, la variation de pu par 
chauffage dans de tels mélanges est fonction du type 
de fibre et de la concentration de l'alun. Les ions I l + 
sont fortement adsorbés par les fibres, mais la quan­
tité retenue ne varie pas par chauffage et refroidisse­
ment successifs. On étudie également l'efTet de la  résine 
sur les variations de pu dans les papiers.

S u r  la  constitution de la  l ichen ine ; T IrssK . et 
Lauiudsrn f lier, dtxch. chem. Ces., 1940, 73, 115-126), 
- ■ La lichenine a été extraite de mousses d ’ Islande 
(Ce/raria ixlandica ) purifiée et séchée par lavages à l'a l­
cool et l'étlier Pour étudier la constitution du produit 
l'auteur a méthylé la lichenine plus ou moins complète­
ment et déterminé le nomhre de groupes O .C I l3 dans 
la molécule, On a également étudié la viscosité de la 
méthvl-lichenine par rapport à celles des dérivés mé- 
thvlés de la cellulose et de l’aniidon. Par ces pronriétés 
ln lichenine se p'ae.e entre la cellulose et l ’amidon, et 
peut être considérée comme une matière de réserve 
que les auteurs appellent » cellulose de réserve ».

A lp h a  et béta -m éthy l lyxosides, mannosides,  
gulosides et heptosides de m êm e configuration;
Isiif.i.l IL S. et Frus ji  H. L. (B a r. Stand. J. Research., 
1940, 24. 125-151). —  La comparaison des a et 9-méthyl- 
glucosides. mannosides, galactosides et glucosides 
montre que la configuration de tons les C asymétriques 
du noyau pvranose agit sur la vitesse d'hydrolyse, et 
qu’il n'v a pas de relations fixes entré la configuration 
du C glucosidique et les vitesses relatives d 'hydrolvse 
des modifications a et 8. La configuration du C 3 a une 
influence marquée sur les vitesses relatives d’hydrolvse 
de ces deux modifications. Les aldopyránosides de con 
figurations trans pour les G I et 3 sont hydrolyses plus 
lentement que les modifications correspondantes de 
configurations cix. La ressemblance entre les méthvl- 
gnlosides et a-gluco-heptnsides d'une part; et les 
inéthvl-lvxosides. -rnanriosides et -a-galaheptosides 
d’antre pnrt sert de base pour classer le lyxose dans 
la série du mannose. La nréparâlion et les pronriétés 
de dix nouveaux composés sont données : ¡J-métbyl-rf
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lyxopyranoside et ¡ï-méthyl-triacétyl-d-lyxopyranoside, 
alcool aie isopropyliquedep-méthvl-d-inaunopy ranoside, 
¡l-m étliy l-d » -galalieptopyranoside et fi-inélhyl-penta- 
acétyl-d-a-galaheptopyranosidc. a-mélhyl-i/-a-glueohep- 
topyranoside-UI2Ca U ll2 et (p-mélhyi-d-a-glucolieplopy- 
ranoside 2-Cl2Ca 2 Oïl.,, a-méthyl-d a-glucolieplopyrano- 
side et a mélhyl-penta-acétyl-d a-glucoheplopyranoside, 
*-mélhyl-d- fl-galaheptopyrauoside.

L a  p rép a ra t io n  des  g lu c o d d e s  du  ch o le s ta n o l 
a v e c  le s  q u a tre  con figu ra tion s  p o ss ib le s  d e  la  
lia is o n  g lu co s id e  ; L in s te a d  R. P. i /. Am er. Chem. 
Soc., 1940, 62, 1766-1770). —  Le cholestanol est con­

densé avec le tétracétylbromoglucose en tétracétyl-a.- 
glucoside du cholestanol, F. 183°,5-184“, hvdrohsé en 
a-glucoside du cholestanol, F. 253“ (déc.), aj“>-7 =  -, 94" 
dans la pyridine (e= l,2 0 7 ). On a aussi préparé le 
tétracétyl-p glucoside du cholestanol, F. 175", et le p g lu - 
side du cholestanol, F. 27U", a£l l -=.— 17° dans la pyri­
dine i c =  1,08). Ya-glucoside de l'épicholestanol, F. 219°, 
0*6.5=  -)- 106° (c =  U,27 i, dérivé tétracétylé, F. 110-117“ , 
dérivé triacétylé, F. 1-24-126° ; et le glucoside de l ’ép i- 
cholestanol, F. 216-217", a*1-8 =  — 8° ( c =  1,16) dérivé 
tétracétylé, F. 173°, 11 ne parait pas y  avoir de relation 
entre la configuration d ’un alcool cyclique et sa capa­
cité de formation d ’un glucoside.

DIVERS

L a  résine de calotropis cristallisée. III .  C om ­
munication su r  les poisons des flèches en A f r i ­
que  ; Il esse G., E ii.bracut G ei REicuENKnEii F. (Arm., 
1941, 546, 22-1-252). —  Ce produit est em ployé par les 
indigènes comme colle ou empois pour fixer le poison 
à la pointe des flèches. Les auteurs ont pu le cristal­
liser dans l ’alcool, c’est un mélange d eslers de la série 
terpénique. Par dissolution et cristallisation dans l’a l­
cool on a isolé un produiL cristallin hrut et dans les 
eaux-mères, de l’acide isovalérianique sous forme 
d ’ester. L ’étude de la saponification du produit cris­
tallin et la purification par chroiratographie sur l’alu­
mine permet d'isoler un produit C3„n 3nO, F. 224°,5. On 
a en outre préparé à côté de l'a-lactucérol, l’isnlactu- 
cérol, CjqIIjoO, F. 201°.

Réactions du soufre avec les vapeu rs  des com ­
posés organiques à différentes tem pératures  ;
Pai.mer G D., L io y d  S. I., Me Lu re  W . I’ ., L e  M a is -  
TnE N., W'au ing W . L, et Bacuman L. W . (J . Amer. 
Chem. Soc., 1940, 62, 1005 1006). — La réaction de 
C6HG,CGH5CI,CcTI5CH3lC0I45O IL  et CGH5NH 2, sur S à 
T  <  300°, donne ILS  et des dérivés organiques de S. 
Les produits préparés à 240-260°. sont des produits 
résineux qui sont des colorants au S; ceux obtenus à 
260-300° ne sont pas résineux et ne sont pas des co lo ­
rants. Une liante teneur en S est nécessaire dans les 
colorants pour obtenir des couleurs intenses.

L a  cire de T inospora  crispa M iers  (M en isper-  
m acées) ; Beaitquesne L. (B u ll. Sc. pharm acol., 1941, 
48 , 23-28). —  Elle est surtout constituée par des mé­
langes bien définis d'alcools et d'acides gras saturés en 
Cs&.Qm et C30 en partie à l’état d'esters. E lle renferme, 
en outre, un peu d'hydrocarbure et un phylostérol.

S u r  les constantes analytiques de l 'essence  
concrète de fleurs de violette V ictoria  ; S a h e ta y  
S. et T ra i iau d  L . (Ann. Chim. anal , 1941 [3], 23, 70). 
— Huile] épaisse légèrement jaunâtre n | °=  1,4911; 
IA = 1 2 0 :  IE =  45,1 L'essence concrète de (leurs de 
violettes Victoria (V io la  odorata L .) ne contient pas 
d ’eugénol, contrairement à l ’essence concrète de fleurs 
de violettes de Parme.

L ’identité de l’obaculactone, de l ’évodine et de 
la  dictamnolactone avec la  lim onine ; S c i i e c u te r  
M. S. et H a l l e r  H. L . (J . Am er. Chem. Soc.. 1940, 62, 
1307-1309). — L ’obacnlactone de Fup'ta et W ada  t J. 
Pharm . Son. Japan, 1931. 51, 506'. l ’évodine de Fujita, 
Kaku et Kutani ( Jbid., 1935, 55 , 67). et la dictamnolac- 
tone de Thoms (B er. dtsch. chem. Ges., 1923, 33 , 68), 
ont été identifiées avec la limonine C26H30O8, F. 297­
298«.

R echerches  su r  les se ls  quaterna ires  du groupe  
d e  la  vom lclne (sur lee a lca lo ïdes  de ta strych­
nine. X X I I ) ;  W ib la n d  H. et M u lt . e r  O. (A n n . ,  1940,

5 4 5 , 59-71). — En faisant réagirensolution benzénique et 
rigoureusement anhydre la vnmicine sur le dimethyl- 
sulfate les auteurs obtiennent un sel quaternaire de 
voin irine (F. 272°) au lieu du produit déjà connu qui 
esl le méthyl sulfate de la vomicine. Par réduction par 
l ’amalgame de sodium on arrive, à une hase tertiaire 
C23II,8Ô4N2 contenant un groupe méthoxy et un groupe 
méthyl-imide. Les auteurs indiquent la préparation et 
les propriétés de dérivés méthylés de la vom icine.

Contribution à la connaissance de la  vomicine  
(su r  les a lca lo ïdes  de la strvehnine );  W iei.and H. 
et Sciimauss O, (Ann,, 1940 , 5 4 5 , 72-85). — Les au­
teurs étudient les propriétés de la désoxvvom icidine, 
obtenue par réduction de la desoxyvom icm '; et nul 
préparé 2 bases nouvelles.: C10H?nO'N2 et C1G1I24N2 ; ils 
signalent l ’existence de deux isomères de la d fsoxyvo- 
m icine: une variété jaune, F. 198° et une variété inco­
lore, F. 207°.

L ’oxydation de dérivés de la  vom lcid ine (sur  
les a lca lo ïdes  de la strychnine. X X I V ) ;  W ie lan u
H. et Jennen 11. C. i Ann., 1910, 5 4 5 ,  86-98). — Prépa­
ration et élude de dérivés obtenus par oxydation et par 
réduction de la dihydro-vom icidine et de désoxy-dihy- 
dro-vom icidinc.

S u r  le comportement des a lca lo ïdes  de la  
strychnine envers l ’acide brom hydr ique  (sur les  
a lca lo ïdes  de la  strychnine. X X V ) ;  W ie la n d  II. 
et Jennkn R. G. (Ann.. 1910, 5 4 5 ,  99-112). — Elude de 
l ’action de IIBr sur divers alcaloïdes et dérivés de ce 
groupe. La dihydrodésoxyvom irine donne C MIL r,0.,N2, 
F. 210° à partir de la bromo-dihydrodésoxyvomicine 
(broinhydrate)onobtient VisodihydrovomicineCSVv  N »  O 
F. 485°. La dihydrovomicitie conduit à une base 
C?2I I250 3N2Br, F. *243° ; ont éié préparés également : la 
bronio-dihydrodesoxy strychnine C22H?3O N 2Br, la dihy- 
droi/esoxy-slrychnine, F. 180°. la bis-desméthyle-rlihydro- 
desoxy-brucine C?. I I24N20 5IlB r ; Yisoéômicine C22H240 4N2 
F. 256°, Y isostrychnine C21II220 2N2, F. 225°.

Contribution à l ’étude de la  hase  C|r,HriO iN f 
(sur les a lca lo ïdes  de la strvehnine. X X V I ) ;
WiKLANn II. et H orn er L. (Ann., 1910, 5 4 5 ,  112-123). 
— Produit obtenu par o. ydaiion chromique de la vo- 
m icidine. Par hydrogéna,:on catalytique de la hase on 
obtient la base : C,f,H,„ON2, F. 300°. par déshydrogé­
nation on arrive à la base Cir,H18ON2 identique à la 
vom ipyrine, F. 105°. L ’oxydation pa rM n 0 4K de la base 
C1GH74Ô2N 2 conduit à l’amino-acide G14H20O4N 2. Point 
de décom position: 245°.

S u r  la  formation de cétones à part ir  des  a lc a ­
lo ïdes de l ’aconit. Com m unication  su r  les  a lc a ­
lo ïdes  de l ’nconit ; Majima R. et Tamwra K. (Àrm ., 
1910. 5 45 , 1-21). —  Complément d’études déjà faite* 
sur ces alcaloïdes, à partir de la mésaconiline
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C33H45II11N ; ils préparent par oxydation avec l’acide 
chroinfuuelumcbacomt/nonx, C33HfcOnN dont ils mettent 
en évidence la fonction cétonique. O autre part ils oxy­
dent 1 aconitine C3,l par le même procédé et
obtiennent un corps à l'onction célouique qu ’ils appel­
lent aconitinone C3lM450 11N ; ils indi(|iieut la prépara­
tion c l les caractéristiques de ces nouveaux corps, point 
de décomposition mésaconilinone : 115°, aconilinoue : 
- 20’ .

S u r  la  Kobusine, un  nouvel a lca lo ïde  de l’aco­
nit (communication su r  les a lca lo ïdes  de l’aco ­
nit; Sugimonk 11. et SuiMANOUTi F. ( Ann ., 1940, 545, 
■220-228). — Au cours de leur élude sur la jesaconitine, 
C.35l llaO ,2N, les auteurs ont pu isoler 1111 nouvel alca­
loïde ciistallisant en prismes, soluble dans l’acétone, 
1'. 208“, | a | "= 88°,6 l (dans le chloroform e) ; l ’analyse 
de ce corps appelé kobusine, fait admettre la form ule: 
C20l l21O 2.N. Ont également été préparés: la diacétyl- 
kobusine C20II2j(O .C O .C 1 I2Y,N. F. 1:)!) (40° et la triacé- 
tyl-tétrahydro-kobusine C20lI28(P C O C IIj)3N, F. 183-181".

Recherches  su r  la constitution chim ique de la  
strychnine. IX .  S u r  la pseudo-strychnine et ses  
dérivés ; K o ta k k  M .l Sakan T. et Kusumoto S. (Scient. 
Papers Tokvo , 1939, 35, i 15-4181. —• Kn oxydant la 
strychnine en solution dans CIIC I3 par 0 3, où obtient 
la pseudo-strychnine F. 262" (décomposition!. Les spec­
tres d'absorption de la pseudo-strychnine, de la N- 
méthyl-chano-pseudo-strychnine. de la strychnine, de la 
néostrychuine et de ï'acétyl-carbazolinc ont été déter­
minés. Les résultats obtenus montrent que la strych­
nine et ses dérivés possèdent un noyau acyl-carbnzo- 
line qui n'ont pas la pseudo strychnine et ses dérivés. 
Traitée par un alcali, la N-mélhyl-chano pseudo-strych­
nine donne la N-rnéthyl-tryptamine et la pseudo strych­
nine, l'indol-éthylamine. (A llem and.)

L e s  a lca lo ïdes  des fum ariacées. X X V I .  —  Co-  
ryda lis  c lav icú la la  ; M anske  R. II. F . (Canadian J. 
Research -, 1910, 18 b , 97-99). — Corydalis clavicúlala 
(L . )L C . contient de laprotopine, de la Z-stylopine par­
tiellem ent racémisée et de la cularine, ainsi qu ’une 
base ou un mélange de bases phénoliques, l’alcaloïde 
F. 52, qu i donne de la cularine par méthylation.

L e 9  a lca lo ïdes  des fum ariacées . X X V I I  — U n  
nouvel a lca lo ïde, la cheilanthifoline, et sa cons­
titution ; Manske R. II. F. (Canadian J. Research., 
1940, 18 B. 100 -102). — La cheilanthifoline est.le nom 
donné à l ’alcaloïde F. 13. Par méthylation il donne de 
la sinnctine C2nH fiO H  et par éthylation un <)—éthyl— 
ester F =  141" C. qui par oxydation par MnO,,K donne 
naissance à la corydaline correspondante, ou methoxy- 
0-élhoxy-7-céto-l-tétrahydro-i .2 3.4-isoquinoline. La 
cheilanthifoline est ainsi la 2-O-desméthyl sinacline. 
L ’autre par», l’alcaloïde F  36 n’est en fait qu'une sinac- 
tine partiellement racémique.

S u r  la  crossoptlne; I Iam et R .  (B u ll. Sc. pharma- 
c.ol., 1910, 47 , 494-202). —  La crossnptine est identique 
à l ’alcaloïde extrait par Larrien .Thèse Doct. Pharma­
cie, Paris, 1930) de M itragyna stipulosa O. Kuntze.

' Recherches  sur la constitution de l ’érythra-  
m ine et d l ’éry*ura line ; F o i .k e rs  K . et K on iu szy  F. 
(J. Am er Chem. Soc., 62,1940, 1673-1677). —  L ’érythra- 
line Ct8H19N 0 3, contient un groupe OCTI3 et un groupe 
CH ,O j : l’atome de N est tertiaire et, en tonte probabi­
lité est commun aux deux noyaux de la molécule ; il 
est en effet montré que son dérivé tétrahydrogéné est 
identique rn ec la dihydroérvthramine, F. 89-90", iodhy- 
drate. F, 215-216". La non saturation correspond à deux 
liaisons éthyléniques et un hovan benzénique. L ’éry- 
tliramine et l ’érythranne paraissent contenir 4 noyaux 
sans compter le pont CH20 2. Les spectres d ’absorption

ultraviolet de ces 2 alcaloïdes et de la dihydroérylhra- 
mine ont été dctei minés, le spectre de celte dernière 
ressemble beaucoup à celui de la melhy/ène<lioxy-ü.7- 
létrahydro-1 .2 .8 .4 - isoquinoléine, bi omhydrute, F 255­
236", obtenue en hvdrogénant la rnéthyïünedioxy-6.7 - 
d ihyd ro -8 .4-isat/uinoléine, non puriliée, qui résulte de 
la condensation de I humopipéronylan ine avec l'acide 
formique. L oxydation de l’oxym éiliylale, de l'éry lh ra - 
line par Mn(),,K donne de l’acide hydrastique. L ’amino- 
6-pipéronylale de méthyle a été transformé en cyano-6- 
pipéronyîate de m éthyle, F. 135-136".

Extraction et caractérisation de l’érysodine, de 
l ’érysopine, de l’érysoclne et de l’é rysov ine ;
F o lk e i i s  K. et Kom uszy  F’ (J. Am er. Chem. Soc., 1910, 
62, 1677-1683). —  La fraction de J’ex lra il des graines 
de diverses espèces d 'Erythrina, généralement consi­
dérée comme ne contenant plus d'alcaloïdes, contient 
en réalité des alcaloïdes combinés qui peuvent en être 
retirés après hydrolyse acide (de préférence) ou alca­
line. L e  8 espèces d Erylhrina on a retiré de celle frac­
t io n ! alcaloïdes nouveaux, qui ont été nommés : Eryso- 
dine, C18I121N 0 3, F. 201-295», » ”  =  +  248». (c =  0,3ll 
dans l'a lco o l); Erysnpine C|2I1,9N 0 3, F. 241-212“, 
« „ =  -•-265,6 fc =  0,191 dans alcool -f- glycérine à 3/2) ; 
Erysor.ine, Cj|H2,N 0 3, F. 160-161°, a„ = - ) - 238",1 : et 
Erysnoine. C )R11,)N03. F. 178», « D =  -|-253",3. Ces 4 alca­
loïdes sont doués d'une activité physiologique analo­
gue à celle du curare.

S u r  le méthanol contenu dans le bois et les  
tissus lignifiés; B e r t r a n d  G. et B hooks  G. (C . R., 
1940, 210 , 773-776). — Lans le but de doser le métha- 
nol estériiié dans les bois et autres tissus végétaux 
lignifiés (pailles, coques de fruits, etc.) les auteurs ont 
ellectué une hydro'yse par l'eau bouillante en présence 
de baryte, l'oxydation en aldéhyde et le do«age de 
celui-ci par une méthode voisine de celle de Lenigês. 
Les résultats montrent l'existence dans tous les tissus 
de petites quantités de ClI^O, dont les proportions 
varient de 0,11 g à 1.30 g  pour 100 g  de matière sèche 
dans les bois d 'arbres indigènes, et de 0,03 à 0,22 0/0 
dans les autres tissus examinés. L ’origint- de eemétha- 
nol. qui ne provient ni de la cellulose, ni du lignol, ni 
de la vascuiose, doit être cherchée dans la persistance 
de composés pectiqnes plus 011 moins transformés. On 
signale comme conséquence pratique la présence de 
5 à 50 g de CIl/,0 par k ilog de C2tIG0  préparé à partir 
du bois.

D érivés  m ercurie ls  et iodés de la  lignine de 
pin ; F r e u d e n r e r g  K . et M u i . l e r H .  (Rer. dtsch chem. 
Ges., 1938, 71,2500-2504'. — 1» L'action de l’acétate de 
I lg  en solution dans l'alcool absolu sur la m cthvlli- 
gnine de pin (29/30 0/0 de OC,ll3)a  fourni des produits 
dont la teneur en (lcr s’est élevée avec la durée de cuis­
son jusqu’à 43,1 0/0, alors que la teneur théorique 
correspondant à la tixation d ’nn groupe acétate de I lg  
par unité de méthyllinrnine serait de 45,50/0 L ’ébnllition 
du produit mercuriel avec Cl H concentré n'élin inc pas 
entièrement I lg  de la lignine. Les opérations parallèles 
faites sur la vnnilline et l’homovératrol ont donné de 
même un dérivé de la vanilline à 57 0/0 de TIg. et un 
dérivé cristallisé du vératrol C1lH |i,0,lHg, F. 165-166", 
donnant par décomposition par C1TT et nitration le 
nitrochomovératrol, F  120». 2" L ’action de 1 et IK sur 
lacom hinaison niercnrielle de la méthylhgninè a donné 
des dérivés iodés dont la teneur en I était un peu infé­
rieure A celle qui correspondrait à I iodt nar unité de 
méthyllisrnine. L ’ iode y  est fixé si solidement aux 
noyaux henzéniqnes que leur décomposition ne fournit, 
à de rares exceptions près, que des dérivés du iodo- 
benzène : les différentes méthodes de dégradation. en 
détruisant ces noyaux, n’ont perm is d ’obtenir aucun 
produit de dégradation iodé. (A llem and.)
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Structure des protéides; Deuvic i i ian  D. (C. Ii., 
194U, 21 1, 792-791). — La molécule (!■• p iotéide serait 
constituée pu il deux couches d acides «m ines, accolées 
l'une à l'uuli'c parleur lace hydrophobe et lournant vers 
l ’eau leur luce hydrophile. La panículo aurai! la forme 
d un ob jet aplaii, le rapport de d iss im élrie  croissant 
avec le poids moléculaire. Dans chacuue des couches, 
l ’eusemble des dlllérenls aminoácidos constituerait un 
véritable cristal mixte à deux dimensions, les tètes 
aminoucidi s a. éluul maintenues aux sommets d'un 
réseau hexagonal. L'auteur développe les arguments 
qui plaident en faveur d'une telle hypothèse.

Action  des électrolytes forts su r  l 'oxyhém oglo -  
bine cristallisée; Pikttkis M. (C. i i ., 1940. 21 1, U08- 
611). — Létu dea  été faite par ionomélrie. Elle conduit 
à lu conclusion que, contrairement à l'opinion actuelle, 
l lb ( ) 2 n'est pus uu acide. En présence îles éleclrolyies 
acides et basiques, les pigments se comportent diffé­
remment suivant leur couceiuraliou et leur nnturc : les 
cristaux restent insolubles dans S 0 4IL  N, sont narlicl- 
lement peptisés par S 0 4IL  et GUI 0.5 .V, complètement 
peptisés par ces acides a Jes coucenlralioiis inférieures 
à 0,1 N .  les acides organiques provoquent la peptisa­
tion de N  ii 0,004 N  et les bases fortes l'eirectueut tota­
lement à toutes concentrations.

In f luence  des électrolytes sur la tension supe r ­
ficielle des solutions de lécithine ; B o u tak ic  A .  et

BIOLOGIE

L 'in f luence  d ’une absorption supp lém enta ire  
de glucose dans la respiration de la  ce l lu le  vi­
vante et la fonction g lycogém que ; Joykt-Layekgnb 
P. (C. H., 1910. 211,412-411). —  La présence d'un sup­
plément de glucose mis à la disposition d'une cellule 
vivante peut entraîner soit une augmentation, soit une 
diminution de la respirution (action positive ou néga­
tive ); la cellule peut aussi ne pas l'utiliser (action 
nulle). D’où il ressort qu'une teneur eu glucose cons­
tante, relativement faible, dans le milieu intérieur, est 
une (les conditions de l'utilisation de ce glucide; les 
phénomènes eytologiques de déséquilibre mis eu év i­
dence éclairent par analogie les phénomènes de désé­
quilibre alimentaire glucidique c l l'importance de la 
fonction glycogénique.

Action  cancér igènede  la fraction insaponiflab le  
de foies humains : San.vié C . ,  T i iu i ia u tB . .  G u é r in M .  
et P. (C. fi., 1910, 211, :iü5-:«'i8V — On a injecté à des 
Souris des solutions huileuses de la fraction insuponi- 
flable exlraite de foie de suieis morls de cancer. On a 
conslalé l ’apparition de kystes hémorragiques, de 
tumeurs hémophisiqnes diverses et enlin de sarcomes 
sous entanés Si l ’extrait de foie de sujels cancéreux 
semble favoriser l'apparition des tumeurs spontanées, 
il parait certain qu'on doit lui attrinuer l'existence des 
sarcomes, habituellement rares chez la Souris, aucune 
autre siibstnnce cancérigène n'ayant pu se développer 
au cours de ces expériences.

S u r  la cinétique de la  coagulation p lasm stique.  
Son étude par  photométrie ; M eu.mku  P. (C. /?., 1Ü40,

Bkutiiieh P . (G  /?., 1940,211, luO-101). — Des lécilhiues 
de provenances diverses ont été mises en solution 
aqueuse soit directement, soit par dilution de leur 
solution élhérée ; h s solutions ont E[lé préparées et con­
servées à U° et leurs tensions superlieicUcs ont été. 
mesurées par la melhode d 'arracliemenl. Les résultats 
montrent que la présence de sels (CINa, CI2Ba, U13A1, 
Cl4Tb ) diminue légèrement la tension supei licielk des 
solutions, et n’agit sur elles que comme sur toutes les 
solutions de substances à poids moléculaire élevé.

Contribution à  l ’étude des colorants antisep­
tiques; D o l a d i i . i i i-; M. et Guy A . (C'. fi-, 1940,21 1, 
G75-ti7ü). — Les germes microbiens étudiés (Staphylo­
coque blanc et doré, Streptocoque, Entcroeoque, B.) 
colt, B. pyocyuuique, B de Loëiller, B. typhique et 
paralyphique A  et l i > se comportent v is-à -v is  des 
colorants (v c r l malachite, vio let de gentiane, bleu 
Victoria, auramine UU, jaune et orangé d'ucridine 
Trypallavine, Pbospliiiie solide, Sal'ranine, Hhodunine) 
comme des colloïdes éleetrouégalifs La teinture directe 
des germes rom pï l'équilibre de leurs suspensions : 
les germes teints iloculent et perdent peu à peu leur 
vitalité en un temps qui diminue avec la concentration 
croissante du colorant. L«'s milieux organiques ext rcent 
sur les germes teints unjgdésorplion qui peut leur faire 
retrouver leur vitalité, et les colorants les plus solides 
sont ceux vis-à-vis desquels cette action désornante 
par les m ilieux organiques est le plus lente.

GÉNÉRALE

211 , 668-670). —  Déterminer le temps de coagulation 
d'un plasma citrate ou oxalaté, puis recalcil é, c'est 
mesurer la vitesse de la transformation diaslusique de 
la prothrombine en llirombine. Les équations usuelles 
relatives aux réuclions monomoléculaires s'appliquent. 
L 'auteur a cherché à les appliquer aussi à la foimation 
progressive de la lihrine telle qu’on peut 1 observer par

M
photométrie, et déterminer un rapport R = — (t —  temps

d'opacité constante, ht —  temps nécessaire à l ’obtention 
d'un accroissement petit cl donné de l'opacité), qui 
apparaît comme caractéristique du taux de prothrom­
bine du sang. Ce coefüeieut semble avo ir ainsi le même 
intérêt pratique que le temps de Quick, cl, su déterm i­
nation ne nécessite pas l'em ploi des solutions de pro­
thrombine, délicates à préparer et à conserver.

R ech erch es  b iochim iques su r  les organes  
sexue ls  du ve r  à  soie, Bom byx  M ori L. ; N a k a s o n e  

T . I B ull. A g r ic u l Citent. Suc. Ja/ian, 19<‘l9, 15,141-142).: 
— Etude des variations de la teneur en eau, m alière 
sèche, azote, glveogène et cendres des glandes sexuelles 
(ova ire et testicule) du Bombyx Mor- L. au cours de 
son développement après la 4° mue. Les résultats sont 
résumés dans des tableaux. (Angla is.)

L ’apparition de substances lodopbiles  dans les  
leucocytes au cours de la  narcose  et des opéra ­
tions ch irurg ica les ; Hauklmann G- if t lin . W och., 
1911, 20, 517 520). — La substance iodopbile qui appa­
raît dans les leueocyles au cours de la narcose et 
l ’opération chirurgicale semble être du glycogène on 
une substance analogue & celui-ci.
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Observations cliniques su r  l ’in fluence de l ’acé- 
tylcholine su r  la m oelle  o sseu se ;  U k in a ka  S., 
A s a i  1. et I.no S. (K lin . Woch., 1941,20, 292-295;.— 
Sous l'iniluence de l'in jeclion  de l’acétylcholine, le 
nombre des éléincuts ligures dans le sang augmente ; 
celte augmentation, dans laquelle les l'ormes juvéniles 
prédominent, étant constatée 18 heures après la der­
nière injection, l'iulluence des centres vasoinoteurs et 
des organes de réserve sanguine se trouve éliminée. 
E lle  est due à l'intervention des Organes hématopoié- 
liques dans la moelle osseuse et à la modiiicalion du 
mécanisme de décharge de ces centres de régénération 
sanguine. L inlluence favorab le de la choline dans 
diverses anémies a été signalée déjà par plusieurs 
auteurs, et les expériences actuelles, qui mettent en 
évidence l’existence d'une relation entre le parasympa­
thique et la fonction hématopoiélique de la moelle 
osseuse, indiquent de nouvelles possibilités dans le 
traitement des auémies.

A ction  de la  nicotine su r  la  tem pérature  cuta­
née et l ’in fluence des horm ones sexue lle s  su r  
cette tem pératu re ;  A lten u u i ig eu  E. et P e t z o l d  H. 
IK lin . W och., i 41, 20, 894). — Après avoir fumé une 
cigarette, la  température cutanée des extrémités des 
doigts diminue de 8-7,5°. Celte chute de la température 
peut être empêchée par une administration préalable 
«l'hormone folliculaire.

S u r  la mise en évidence de substances cancé ­
rigènes produite par  l 'o rgan ism e ; Gummel H. (K lin . 
Woch  , 1941, 20, 448-449). —  Les extraits benzéniques 
du foie chez les porteurs de carcinome sont nette-

PRINCIPES

L IP ID E S -S T E R O L S  E T  A P P A R E N T É S .
T e n e u r  en acétyle de la  m arinobufaglne, de 

l ’arénobu fag ine  et de l’acéty l-m arinobufag ine  ;
Dkui.ofku V., Duchat E. et L au h io la  11. (Nature, 1940, 
145, 071). — Pour la marinobul'agine, principe actil'du 
venin du R u fo  m arinus, on conlirme la formule 
C^H-^Os proposée par Jeusen, mais son dérivé acélylé, 
tenu jusqu'alors pour un composé mono-acélylé, donne 
des teneurs en acétyle qui conduisent à la formule 
d'un composé di-acétylé. On a isolé «le la sécrétion du 
R u fo  arenarum  une substance fondant à 231-233° C, de 
formule brute CMtl33Ü6, qui ne contient aucun groupe­
ment a«'étylc, et qui est différente de l'arénobuiagine 
de Chen, Jensen et Chen (/. Pharm . Exp. Therap., 
1933, 49, 1), qui fondait à 220“ et était acétylée.

R ech erch es  ch im iques su r  le venin de c ra ­
paud . X . Constitution ch im ique de la bu fa line ;
K'otake M. et Kuwada K. tScient. Papers Tokyo, 1939, 
3 6 , ÏO n - ll l ) .— Les constituants du " Ch 'anSu» (Senso) 
ont été extraits par l'alcool Après séparation et purili- 
cation par la méthode chromatographique, on a pu 
isoler la bufaline CM11S40 , F. 235-236° (dérivé monoacé- 
ty lé  F. 229-231°'. La bufaline oxydée par C r03 donne 
une monocétone C2.,Hv O ; F. 226-227°. L'hydrogénation 
de la monoacétvlhufaline en présence de noir de Pd 
donne la tétrahydroacétylbufaline  F. 182-185°. En trai-

CH=CH-CO 
I I 

C = C H -0

ment plus toxiques que ceux des sujets non malades. 
Toutefois ces extraits ne possèdent aucuue action 
cancérigène.

S u r  la  nature de la diathèse hém orrag ique  
dans la cholém ie ; D y ck e u i io fk  11. et M aux K. (ISio- 
chem. Z ., 1940, 307 , 35-48;. —  L  existence de lé­
sions hépatiques, l'écoulement biliaire étant intact, 
peuvent amener des troubles de la coagulation du 
sang. Ce lait ne doit pas être oublié dans 1 explication 
de la genèse de la diathèse hémorragique dans la cho­
lémie, d autant plus que l'obstruction du canal cholé­
doque peut souvent provoquer des lésions du l'oie. 
L'augmentation du temps de coagulation, par rapport 
au temps normal, du système plasma oxalatc-throm- 
bokinase ne doit pas être interprétée comme un 
manque de prothrombine, cette augmentation pouvant 
aussi être provoquée par des inhibiteurs, dont l'action 
ne peut pas élim iner la  thrombokinase Dans le sérum 
du Lapin cholémique on trouve une forte augmentation 
de la sérum anlithrombine. Le trouble de lu coagula­
tion sanguine dans la cholémie n’est pas dû uni«{ue- 
ment à l'avitam inose K : il a aussi pour cause les 
lésions hépatiques et la présence d'inhibiteurs.

Substances  cancérigènes. Irradiation et su b ­
stances chim iques cancér igènes ;  E n g e l  F. (A rch, 
in t. Pharm acodyn., 1941, 6 5 , 101-110). —  Essais pour 
déceler les substances cancérigènes dans les tissus 
cancéreux. Observations sur la production du cancer 
des yeux chez les Chats vivants dans le haut-plateau 
de Bogota, où ils subissent l ’action d'une irradiation 
u ltraviolette intense.

IM M ÉDIATS

tant la bufaline par C lll concentré, on obtient X’anhy- 
drobufa line  F. 2u4",5-206° qui acétylée donne Yucétyl- 
anhydrobufatine F. 4-> 1 -152°. Ces résultats permettent 
d ’attribuer à la bufaline, la formule (I;.

(A llem and.)
P R O T ID E S  E T  D É R IV É S .

L ’hypothèse cyclo lique ; W r in c ii D. (Nature, 
4940, 1 45 ,  669-670). —  On montre que cinq expériences 
données par dillércnts auteurs comme inlirmant la 
théorie cyclolique des protides n’ont aucun lien avec 
cette théorie, tandis qu'au contraire Langmuir (P ro c . 
Phys. Soc., 1939, 51 ,  542) a déjà donné un moyen 
d’expliquer de façon satisfaisante plusieurs propriétés 
connues des protéides naturels par la  théorie des 
cyclols de W riuch.

S u r  la  préparation d ’une nouvelle  fraction des  
protéides plasmatiquns, l ’haptoglobine ; P o l o -  
n o vsk i  M. et J a y l e  M. F. (C. R ., 4940, 21 1, 517-519). — 
Le plasma sanguin, mélangé à une solution de llh  de 
titre connu, active le pouvoir qu ’a cette II 1> d'accélérer 
l ’oxydation de IH par uu hydroperoxyde d ’alcoyle selon 
la réaction :

R O O II +  2IH I34 -R 0 H  +  H20 .
A  pu 4,4, l'action peroxydaçique de I lb 0 3 est éphémère'

Far suile de sa destruction par le peroxyde et de 
inhibition de la catalyse par I2 libéré. L 'addition de 

plasma sanguin augmente la résistance de l lb 0 2, sup­
prime l'action de I2 et l'activité de I lb 0 2 devient alors 
rigoureusement proportionnelle à sa concentration. Les 
auteurs ont isolé par précipitation fractionnée par 
S0 4îM Ia )2 1’ac tiva te®  plasmatique, véritable coper- 
oxydase qu'ils ont nommée « haptoglobine » et qui 
form é Un complexe avec l lb 0 2 à uu pu >  7. Ce protide 
activateur sen ibk responsable de nombreuses m odifi­
cations physicochitniques du plasma.

Evaluation  m olécu la ire  de l ’haptoglobine pat*
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une réaction enzym atique  de peroxydation ;
J a v le  M. 1*’. (C. R., 1940, 211, 574-576). — Daus 1 appli- 
caiiun de la précédente teclniique de mise en évidence 
de 1 hapioglohine (B u ll. Soc. Glunt. B iu l., 11139, 21, 
p. 60), on a substitué 11b cristallisée de cheval à lib  
d'homme, et réalisé ainsi une véritable titration molé­
culaire de l ’haploglobine. L'auteur expose la teclniique 
de saturation qui permet cc dosage. Les résultats trans­
poses en iudices d haptoglobiuem ie fournissent une 
échelle île mesure simple et proportionnelle îles varia­
tions cliniques. Le m icrodosage du protide spécilique 
atteint la précision de 5 0/0.

P IG M E N T S .
Natu re  et propriétés de l 'acrid ioxanth ine  ;

Chauvin  il. (C. R., iy 40, 21 1, 339-341;. — L acridio- 
xanlhine, pigment hypodermique du Criquet et autres 
Orthopières. se range d'après ses propriétés parmi les 
pigments anlhocyauiqucs. Elle provient probablement 
de la nourriture et est transmise à l'œ uf par la mère; 
mai,s 1 amhocyaue des végétaux dont se nourrit i insecte 
est une aiilhoeyanine. Le CriqueL brise donc les molé­
cules duglucosido pour n'emmagasiner que laglucone.

V IT A M IN E S - H O R M O N ES.
S u r  la  chimie de la  v itamine B 0; I c i i i r a  A . et 

M ieu i K. (Scient. Papers Tokyo, 1U39, 36 , 1-5;. — Le 
dérivé N-méthylé obtenu au cours de la méthylation 
de 1 udermine t vitamine B6: par le diazomethaue donne 
une coloration rouge avec CI31'V. L 'oxydation à l'ro.d 
de ce composé par M ii0 4K en solution alcaline donne 
l’acide iN-ini thyl-oxamique F. 150-152°. La décarboxy­
lation de lucide CglIgNOs donne 2 composés 1 un 
C „llaNU3 F. 239° et l ’autre CullnNOi F. 197-200°.

(Anglais.)
S u r  la chimie de la v itamine B 0. Syu inèse  de  

l ’acide m e th y l - 2 - m é th o x y -3 - p y r id in e - d ica r -  
boxy  lique-4.5 ; lciutiA A. c l M icm  K. (Scient. Papers 
Tokyo, 1939, 36, I liS 'H ).  —  La synthèse de l ’acide 
méthyl-2 mélhoxy-3-pyridine-dicarboxylique-4.5 a été 
réalisée de la liiçon suivante : la méthyl-2-m éthoxy-3- 
chloro-i-isoquinoléine a été réduite par Su e tC l l l  en 
m ëthy l-2  méthoxy-S-isoquinoleine i chlorhydrate F. 179­
180" avec décomposition). L ’oxydation de ce composé 
par M 11O4K donne Vacide n>éthyt-2-milthoxy-3-pyridine- 
dicarboxyli(/ue.4’.5 F .  218-220° (décomposition).

(Angla is.)
Oxydations partie lles p a r  les a lum inates. S u r  

les constituants de la corticosurrénale  et les 
substances apparentées. 33'' artic le , Rf.ich II. 
et Reiciistein  T. (A rck . int. Pharm acodyn., 1911, 
65 , 415-122:. — Le traitement de l'allopregnane-triol-3. 
17.20 (substance J. de la corticosurrénale) p a r le  phé- 
n a ted 'A l et 1 acétone daus le benzène donne la llopre- 
gnane-diol-17. 20 oue-3, F. I«l-I82° corr. (après une 
fusion partielle à 170" et solidification). Acétate, F . 189- 
190”, (01* * = : - f-4 8 ,7 "±  2° (c =  2:i>18 dans l’acétone). 
Sons l’aciion de 1 acide périodique, celle-ci se trans­
forme en androstanedione, F. 131-132°. Lephénale d ’A I

Peut être remplacé par le tert-n-butvlate, de môme que 
acélone par la cvclbhcxanone. L androslane-diol-3. U- 

one-17 (F. 231-234°) donne dans le traitement par le 
phén até d’A l et d'acétone l'androstane-dione-3.17 o l- ll,  
dioxim e F. 254° (déc.).

C H IM IE  VE G E TA LE .
S u r  l 'essence der fleurs de D aphne  M ezereum

L .  ; S o la co i .u  T. et Cionga K. (A rch  d. Pharm ., 1911, 
279, 100-101). — De l'exlraitobtenu par traitement des 
fleurs à l'éther de pétrole, les auteurs ont iso l" 2 subs­
tances cristallisées : l ’une, 7. 182-183°, formule provi­
soire C j^IjoO ; l'autre, F. 123-124°.

■ Recherches  su r  la  teneur  en saponine  des es­

pèces de P r im u la  et ses variations; Schumann G .  
(A rch . d. Pharm ., 1941, 2 7 9 ,  07-99). — La teneur en 
saponine de 70 espèces de l’ rimula a été déterminée par 
un procédé hémolytique. On a examiné principalement 
les racines et les feuilles, puis les fleurs et les Liges. La 
tota lilédcs 70 espèces étudiées renferme de la saponine 
à  1 époque de la lloraisou, mais les teneurs sont très 
variables. Les pLus riches sont les racines, puis viennent 
en ligne décroissante : feuilles, Ileurs et tiges. Le chiffre 
le plus élevé a été fourni par les racines de P rim u la  
sibirica. Les variations de la teneur en saponine ont 
été étudiées sur 19 espèces, toutes les 4 semaines pen­
dant 15 mois. Les racines présentent, au cours de 
l’année, 2 maxima : le Ier avant la lloraisou ou au 
moment de la lloraisou; le 2° en automne on dans les 
premiers mois d'hiver. Pour les feuilles, le phénomène 
n’est pas aussi net, mais en général les variations sont 
parallèles à  celles des racines.

L a  matière uronique de la m oe lle  d 'H e l ian th us ;
C o lin  11. et Lemovne S. (C . R  , 1940, 21 1, 44-17). —  
La moelle de Soleil annuel traitée par C lil à 1«  0/0 à  
l'ébullilion donne un dégagement de CU3 allant de 8 à  
10 0/0 du poids sec et qui ne peut être imputé qu'il des 
acides uroniques qui ne sont pas, en majeure partie du 
moins, de nature peclique. 11 s 'agit en réalité d'un 
complexe galacturoniquc beaucoup plus simple et plus 
riche eu C ü 3 que la pectine classique et qui constitue 
citez le Soleil annuel 1a partie non cellulosique de la 
moelle. Ce type de membrane ne se rencontre d'ailleurs 
pas dans toutes les plantes du groupe Ilelianthus.

S u r  le ¿lucide lévogyre du genre B rom ua ;
R k lv a l  H. et de C o g n a c  A. (C. R. 1940, 21 1, 503-570).
— Un trouve dans les tiges et les grains des Bromes un 
glucide lévogyre qui peut en être extrait par l'alcool. 
Après dessiccation dans le vide sur SU4II2. il so présente 
sous forme d une poudre blanche hygrosc.opique. Son 
pouvoir rotatoire est voisin de — 37"; il s abaisse 
après hydrolyse à — 83° environ : ce, à cause d e là  
présence à ce moment de G à 7 0 ,0 de glucose L ’hydro­
lyse diastasique est totale quelle que soit l'origine de 
la sucrase, mais extrêmement lente. Le p. M. fourni 
par cryoscopie est 1308. Ces caractères différant de ceux 
des principes lévogyrcs des Graminées actuellement 
connus, on doit les attribuer à une substance caracté­
ristique du genre Prom us. Cette etude du contenu 
glucidique permet de différencier les Bromes des Fé- 
tuques etde prouver par exemple que l'espèce/L g ig a n - 
teus L. ou Eestuca g igantea  V ill. est bien en réalité une 
Fétuque.

S u r  les caroténoïdes de l’huile  de pa lm e  
(E lae is  guinensis JacK ); Yamamoto K., lsii M. et 
I to  II. t B ull. A g r icu l. Chem. Soc. Japon , 1939, 15, 97).
—  La pulpe de fruits Irais d'E/aeis guinensis Jakc, 
provenant de Sumatra a été extraite par l’éther de pé­
trole et l’huile a été saponifiée parla  méthode de Strain 
(JJ biol. Chem.. 1934,105,523). — Les caroténoïdes obte­
nus ont été séparés par chromatographie La principale 
matière colorante est un mélange d'a- et de fl carotènes. 
La  séparation de ces 2 isomères a été réalisée à l’aide 
de MgO. La présence de lycopène a été conlirn ée. Les 
auteurs ont essayé de séparer les caroténoïdes de* 
fruits de Yusuravasi (Seafnrtia elegans R. Rr.) et ont 
trouvé une grande quantité de lycopène (F. 171°) à 
côté d'une petite quantité de carotène. (Angla is.)

R echerches  sur les tanins végétaux  de F o r -  
mose ; Osima Y. et I t o  H. (B u ll. A g r icu l. Chem. Soc. 
Japon, 1939, 15, 103-109). — La teneur en tanins d'un 
certain nombre de végétaux de Form ose a été déter­
minée. Une nouvelle catéchine a été isolée de l ’écorce 
de Casuarina equisetifolia  L inn . On a montré que cette
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substance est un stéréoisomère de la gallo-catéchine 
isolee des feuilles de thé et correspond à la forme d. 
Celte nouvelle substance a été appelée « Casuarine ». 
E lle fond à i»2°, [aj0 (a lc o o ls  ~t~ 9"/ (hexacétate F. 127­
12«° ; éther pentamèthylique F. 15U-15d°J, (.Anglais.)

I s o l e m e n t  d e  q u a t r e  e s p è c e s  d ' i s o f l a v o n e  à  
p a r t i r  d u  s o j a ;  O k an o  K. et Bktou 1. ( l iu l l . A g r icu l. 
Client. Soc. Japan, 1939, 15, llu ). —  Les isollavoues 
suivantes ont etc isolées du sous-prodnil de l'extrac­
tion alcoolique du so ja : 1° m -thyl d-dioxy-5.4'-isolla- 
vone F. 3 i8 'appe lée  ta ïolne; 2° méthyl 8Lrioxy-o.7 4'- 
i8ollavone F. 298“ appelée inélliylg u islé ine; 3“ un glu- 
cosidc tle la mélhyl-x trioxy-5 .7 .2’ isollavone F. 256“ 
api>elé mélhylisogéuisline;-!" un glucosi le de la trioxy- 
5.7.2'-i.iolluvoue F. 265“ appelé isogénisline. (Anglais.)

Etude  chim ique de la  rac ine  de KiKyo. V I I .  
L e  poids m olécu la ire  et l’hydro lyse de la p laty -  
codine ; T su j im o to  M. et M atsum oto  T .  (B u ll. A g r i -  
cul. L'hem. Soc. Japan, 1939, 15, I 13-111). — L'analyse 
élémentaire de la plalycodine donne la formule sui­
vante . C.-jllcuO i7. Son poids moléculaire a été déter­
miné par lu méthode de Bargcr. En faisant bouillir la 
platyeodine avec C lll alcoolique à 5 U/0, l'hydrolyse est 
complète en 2l) heures. A vec  SO-,112 alcoolique à 5 U/0, 
l'hydrolyse est complète en 100 heures. L 'hydrolyse de 
la plalycodine ne donne que du glucose. Elle peut 
être représentée par l'équation suivante :

C ,?l lc,O t7 -(- 2I120  =  C10IIj,O 7 -(- 2 C8II i20 8.
plaiyuuiliue. ptalycoitigénine.

(Anglais.)
C h i m i e  d e  la  n u t r i t i o n  d e s  f l e u r s .  I I I .  P r o t é i d e  

d e s  f l e u r s  d e  W i s t e r i a ;  S i u n a n o  S. (B u ll. A g r icu l. 
Chem. Soc. Jupnu, l'JOO, 15, 118' — Elude du protéide 
conjugué isolé de l'extrait dans HONu dilué des (leurs 
séchees de W isteria. Ce proleide est complètement 
précipité à pu 4.16. Dans le proteide exempt d'eau, on 
a dosé les substances suivantes : N 10,61-10-27 0/0, 
cendres 2,85-2,43 0/0, P 0.170 0.0, Fe 0,U82 0/0, Cu 
0,101 0/0. Le protéide a été hvdrolysé et on a déter­
miné les dill'érents groupes d 'arides aminés. Le pro­
téide conjugué a été dénature par dialyse et par traiie- 
menl par l'alcool et l ’éther. Après dénaturation, la plus 
grande partie du protéide conjugué est insoluble dans 
HONa dilué. Dans la partie qui est soluble dans lIO Na 
dilué (0,01 m). la teneur en N est faillie taudis que la 
teneur en glucides est élevée. (Anglais )

L a  cire de canne à sucre. III. N o u v e a u x  cons­
tituants de l ' insaponiflab le  de la cire de canne  
à su c re ;  Mtru» T . (B u ll. A g r icu l. Chem. Soc. Japan, 
1930, 15, 98i. — L ’auteur a extrait de la partie insapo- 
niliable de la cire de canne à sucre, les deux nouvelles 
substances suivantes : l ’a sacchnrostandiol C?gllv.,0 2 
F. 203“ (dibenzoate F. 260°: di-m-dinitrobenzoate F. 171“) 
et la p saceharosténone C2gII<,H0  F. 106° \dinitro-'2.4 - 
phénylhrdrazuneF. 106°; oxüne F. 163 165°; tribrornnre 
F. Il>0",5). — IV .  S u r  les diols dérivés du sitosté- 
rol de la  canne à sucre  et du stigmastérol;! Ibid., 
l25-l'’6t. — Pour éclaircir la constitution de IVsarcl.a- 
rostandiol, l'auteur a préparé à partir du siloslérol de 
la canne il sucre et du stigmastérol les diols saturés 
suivants \ sitostane-diol S .4 F. 199°, sitastanc-diol-3 6 
F. 215“, sitostane-diol-3.7  F. 176“, stigniastane-diol-3.4

F. 200“, stigm aslaned io l-3 .6  F. 213", stigm astanc- 
d io l-3 .7  F. 171“. Ou voit que l ’asaccharoslaudiol n'est 
identique à aucun de ces üiols. Le siloslérol de la cire 
de canne à sucre est probablement identique au dihy- 
dro-22-stigmastérol et par conséquent sa chaîne laté­
rale doit avoir lu constitution suivante :

-C II- (C II3)C ILC II2C lI(C 2l i5)C ih C II3)2.

— V .  Oxydation de l'acétate de sitostanyle de la 
canne à su c re ;  (Ib id  , 126/. — L'oxydation de 1 acé­
tate de sitostanyle de la canne il sucre par 1 acide chro- 
mique donne les 3 composes suivants : traus-audroslé- 
rone, l’acide oxy-3-nor-alIo-cholanique et l ’acide oxy-3- 
élio-allo-bilianique. Ces résultats montrent que le 
sitostérol de la canne a sucre est bien le dihydro-22- 
sligm astérol. (A llem and.)

R echerches  chim iques su r  la racine de KiKvo;
T s u j i m o t o  M. et S e n j u  11. (B u ll. A g ricu l. Client. Soc. 
Japan, 1039, 15, 132-133/. —  La ptulycodigénine  brute 
a été puriliée à l'aide de son sel de K ou par adsorp­
tion chromatogruphique. Elle cristallise en cristaux 
prismatiques incolores F. 212-243“, [aJ-J1-1 — - f  59°,45, 
soluble C II3O II, C d ljO II, C1I3C 0 2II, acétone, insoluble 
1I20 , éther, C61 le et éther de pétrole. Le poids molécu­
laire de la platycodigénine a été déterminé par plu­
sieurs méthodes et trouvé égal à 520. La formule élé 
mentaireest C30II,l8O 7. (Anglais.)

S u r  l 'extrait éthéré de l’écorce de cajeput ;
Isn \1. et Osima Y. (B u ll. A g r icu l. Chem. Soc. Japan. 
1939, 15, 130). — Les auteurs ont isolé de l'extrait 
éthéré de l'écorce de cajeput un nouvenu composé 
C28ll450 ;t F . 304“. Ce composé a été appelé mélaleucine; 
dérivé monoacélylé F. 230“.

Etude  chim ique de l 'hu ile  de Phaseo lus  v u l ­
garis L . ; I t o  II. i liu ll. A g r icu l. Chem. Soc. Japan , 
15, i.<5 136). — L'huile extraite de Phaseolus vu lga risL . 
a ie s  constantes suivantes, </j5,5= : 0,9603, n30— 1.1808, 
indice d acide 20,5, indice de saponilicalion 132,6, in­
dice d 'iode 149 8. Elle renferme 19 0/0 d'acides gras 
solides, 63,3 (J/n d'acides gras liquides et 7 0/0 de subs­
tances insaponilianles. Les acides gras solides sont 
constitués par de l'acide palmitique avec un peu d'acide 
carnaubique. Les acides gras liquides renferment sur­
tout les acides oléique, linoléique et linolénique. De 
la fraction insaponiliahle, on a isolé 2 substances l'une
F. 132-133* et l'autre F. 137-138" dont les formules pro­
bables sont C2 0H3oO, C21I1380  ou C21113C0 . (Anglais.)

Etude chim ique de l 'huile  de Setaria  italica  
Beauv . ; I t o  11. (B u ll. A g r icu l Chem. Soc. Japan , 1939, 
15 , 131-135). —  L'huile extraite de. Setaria ita lica  
Beauv. a les constantes suivantes : rf15 0,sl9b, 
n,0=  1,4710, indice d'acide 51,95, indice de saponillca- 
tiuii 161,03, indice d 'iode I3I,h2. Elle renferme 2,13 0/0 
de substances insapouilinbles, 17,40 0/0 d'acides gras 
solides et 72,45 0/0 d’acides gras liquides. Des acides 
gras solides, on a isolé les acides palmitique et car­
naubique. Les acides gras liquides sont constitués 
principalement par les acides oléique, linoléique et iso- 
linoléique. Un phyiostérol F. 139-110“, [a]j,n=  — 22'.I a 
élé isolé de la fraction insaponiflable. Son acétate fond 
à 422-124“ avec [a]j®^_ —  27°,7. (Angla is.)

D IASTASES-FERM ENTATIO NS;

Etude de l ’action de l ’oxyg&ne su r  la produc­
lion de co rp 9  en C,, et en C-> par un  anaérobie  
strict; Amiei. E. et PEitmr.oy E. (U  II., 1910, 211, 
439 111 '. — Les auteurs ont évalué comparativement en 
présence et en absence d ’a ir les quantités d'alcool

élhylique, d 'acide acétique, d 'alcool butylique et d'acide 
butyrique formés dans l'action de l'air sur Clostrid ium  
bu trricu m  Un tableau donne la somme des corps en 
C2 et C/, formés et le rapport des corps en C>, synthé­
tisés aux corps en C2 qui sont les produits normaux de
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la dégradation du glucose. Le rapport moyen est de 
0,15 dans l'air et de 1,63 dans le vide. Les résultats sont 
encore plus nets si on remplace le glucose par l'acide 
pvruvique. L 'a ir gêne donc la formation des corps en 
C;, en entravant d ’une part l'action de la carboligase, 
diastase synthétisante, et d'autre part les hydrogéna­
tions conduisant aux alcools.

In fluence  de que lques  anticoagulants su r  la  
glycolyse hém atique ; I n d a  C. (Rev. Fac. Ciencias 
Quim., La  P la la . 1939, 14, 1-131. — Série d'essais sur 
le même échantillon desang humain d ivisécnquatre por­
tions rendues incongulables par : F N a , F N a - | -  C 20 i , N a 2,  
« liquoïd » Roche, et perles de verre agitées. Chaque 
portion est partagée en deux fractions égales, dont 
l ’une est maintenue à la température am biahteet l ’autre 
conservée à 0°C. On mesure les variations de la glycé­
mie en fonction du temps et de la température, sur les 
différentes fractions. Les résultats obtenus montrent 
que le polyanétholsulfonate de sodium, ou liquoïd 
Roche, ne possède aucun pouvoir antiglycolytique. FNa 
est l’antiglycolytique par excellence, et, dans tous les 
cas, la température basse augmente cette action anti­
glycolytique.

S u r  la  nature ch im ique de la  papaïne . II I .  S u r  
l 'action de l ’ac ide cyanhydrique  su r  la papa ïne  ;
Okum ura S. (B u ll. Chem. Soc. Japan, 1939, 14, 161­
166). — En comparant l'action de la papaïne purifiée 
par la taka-amylase sur la gélatine seule et sur la géla­
tine en présence de CNII, on voit que la  digestion de 
la gélatine est très accélérée en présence de CNII. Si 
on fait agir les produits de digestion de la gélatine sur 
la papaïne avant de la mélanger avec la gélatine, l ’ac­
tion de la papaïne est très fortement inhibée mais en 
présence de CNII, elle retrouve toute son activité. La 
glycyl-Meucine a également un eiret inhibiteur sur la 
papaïne qui disparaît en présence de CNII. Il semble 
donc que CNH empêcherait l'action d ’un corps inhibi­
teur qui pourrait être un peptide particulier. Celte 
action de CNII pourrait être exprimée par les équations 
suivantes :

P a .r .H O  4- H jN .R  
Papaïne aelive corps Inhibiteur

— H,0 
 >- Pa.CHrrN.R

Papaïno inactive 
(base de Schiff]

Pa.C H =N .R  +  CNH ->- Pa .C H N H .R  ±ü »°
base de Schiff I °

CN

Pa.C H C p-S  +  I I2N .R  et P a .C H O + C N H  - y-CN
eyanhydrine 
de la papaïne

plus active

P a .C H < O g
moins active

L ’activité de la eyanhydrine de la papaïne est plus faible

au début que celle de la papaïne, mais son action pro- 
téolytique dure plus longtemps. L ’auteurHa essayé 
d’isoler le corps inhibiteur. La papaïne en solution 
dans IL O  a été activée par CNII, puis la solution a été 
dialysée dans un sac en collodion contre 1LO  distillée. 
La solution extérieure évaporée dans le v ide donne une 
masse brun foncé qui n’a plus aucune action protéoly- 
tique. Après la dialyse, l ’activité de la papaïne est 
augmentée. Le composé brun inhibe l ’action de la 
papaïne, mais celle-ci retrouve son activité après addi 
tion de CNH. (A llem and.)

S u r  les protéases des bactéries. X V I .  É tude des  
aminopolypeptidases des bactéries  anaérobies  ;
Masciimann E. (Bioehem. Z ., 1940, 307, 1-3-4). — Il est 
probable que Fe divalent fasse partie intégrante des 
am inopolypeptidases des bactéries anaérobies. L ’auteur 
démontre en outre que celte auaéro-aminopolypepti- 
dase, suivant son origine, se compose de plusieurs 
enzymes bien spécifiques pour leurs substrats. Les 
anaérodi-et aminopolypeptidases ont une constitution 
identique, possèdent le même cofcrmcnt mais elles se 
différencient par leurs apoenzvmes.

Phéno lases  et indophénolase chez les C ham pi­
gnons; C o l in  H. et L e g ra n d  G. (C  H., 1940, 21 1, 450- 
■453). — 11 suffit d ’ immerger quelques minutes, à la tem­
pérature ordinaire, des tranches minces de Russuta 
cyanoxantha ou de Lactarins piperalus, pour obtenir 
des liqueurs diastasiques très actives. Ce sont les 
Champignons les plus oxydants A l ’égard des phénols 
qui donnent avec le plus d ’intensité la réaction du bleu 
de naphtol. Ce bleuissement du nadi est entravé ou 
retardé dans le cas où le Champignon possède un chro­
mogène spécial s’oxydant à l ’air. Le pouvoir fermentaire- 
à l ’egard du nadi s'affaiblit au bout d ’un temps variable 
selon la  nature de la préparation, sans que disparaisse 
pour cela le pouvoir oxydant v is -à -v is  des phénols. 
Mais le pyrocatechol en dose inllme, le phénol et les 
crésols, tous tributaires de la monophénolase ou tyro­
sinase, rendent à ces milieux affaiblis la faculté de 
bleuir à nouveau le nadi Ce bleuissement apparaîtrait 
ainsi comme une action secondaire, dont l'absence dans 
certains cas s’expliquerait par la défaillance de l ’inter­
médiaire phénolique. 11 n'cstpourtanl pas vraisemblable 
que l’indophénol-oxvdase des Champignons se ramène 
à un mélange de phénolase et de phénol libre. En tout 
cas, quelle que soit l’espèce d'où elle provient, et con­
trairement aux préparations d 'origine animale, elle est 
toujours paralysée par CNII et S II2-

L e s  modifications de la teneur en oxydase  des  
leucocytes pa r  l ’anesthésie et p a r  les opérations ;
Hahelmann G. >Klin. Woch., 1941 2 0 , 423-425). — Sous 
l’influence de la narcose et de l’opération chirurgicale, 
on observe un changement qualitatif et quantitatifdë 
la  réaction oxydasique des leucocytes, caractérisé par 
une diminution de la teneur en ferment qui persiste 
1/2-1 heure après l’intervention.

R E SU LTA TS  A N A L Y T IQ U E S

ÉLÉ M E N TS.

Libération  de potassium p a r  contraction m u s ­
cu la ire  après  adrénalectom ie ; Som ogy i J. C. et 
V e r z a r  F (A rch. int. Pharm acodyn ., 1941, 65,11-31). — 
Le muscle gastroenémien normal d ’un Chat, après un 
travail de 4000 g. cm/min., libère 1,5 g. de K. Cette 
libération commence dès le début de la contraction et 
amène l ’augmentation de 10 mg. 0/0 du K  plasma- 
tique dans le sang veineux du muscle. E lle cesse dès 
que la contraction est terminée. La  formation de 
l acide lactique commence simultanément avec la

libération de K , mais se poursuit bien longtemps après 
la fln de celle-ci. Chez l'auimal adrénalectomisé, il né 
se produit plus d'élimination de K ou très peu, pour 
une contraction identique, mais la formation de l’acide 
lactique se poursuit normalement. Une asphyxie pro­
voquée par interruption de la circulation, asphyxie 
d'une durée bien supérieure à celle due à l ’excitation 
musculaire, ne produit aucune libération importante de 
K  chez 1 animal normal. Les auteurs cherchent à trou­
ver les rapports existant entre les métabolismes des 
glucides et de K  et les phénomènes signalés chez l ’ani­
mal adrénalectomisé.
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A ction  de l’acétylcholine su r  le potassium du  
m uscle  strié 'chez l ’an im al norm al ou adréna lec -  
tom isé ; Som ogy i  J. C. et Verzar F. (A rch. int. J 'har- 
m a c o d y n 1911, 65, 221-248). — Chez le Chat normal 
l’ injection de 5-20 y d ’acétylcholine dans une urlcre du 
muscle provoque une libération momentanée dc K. L ’im ­
portance et la vitesse de ceLte libé ia lion  sont analogues 
à celles qu ’on observe pendant la  contraction du muscle 
excité. Chez l’animal adrénalectomisé, 2-5 jours après 
l ’extirpation et alors que les animaux sont devenus déjà 
aslhéuiques, celte libération de K sous l'influence de 
l ’injection d ’acetylcholine manque totalement. Ainsi 
qu'il a été démontré, celte absence de la mise en 
liberté de K  chez l’animal adrénalectomisé est en 
rapport avec le trouble de la synthèse de glycogène 
dû à l'enlèvement des surrénales. L'aneuriue n’a 
aucune influence sur le K  musculaire.

N o u v e l le s  contributions à l ’étude de la teneur  
du corps hum ain  en m ercu re ;  SzepO. (Biochem Z. 
1940, 307, 79 81). Le sang contient normalement 0,15­
0,51 y 0/0 de 11g. Les valeurs trouvées pour les autres 
Organes sont également concordantes avec celles de 
Stock.

L IP ID E S .
S u r  la  distribution de l’acétalphosphatide  

(p lasm alogène ) dans l ’organism e an im al ; l ’ is- 
Ciiinger A . (K lin . W och., 1941, 20 , 25 ).—  La cellule 
hépatique ne contient pas de plasmalogène. Le tissu 
nerveux est au contraire très riche de ce produit. Les 
cellules mésenchymaleuses en contiennent une quan­
tité variable. Dans le muscle le plasmalogène se loca­
lise dans le sarcoplasme. Tandis que l’épithélium 
de l'intestin grêle ne donne aucune réaction du 
plasmalogène, celui du gros intestin manifeste une 
réaction fortement positive.

Cholestéro lém ie et réactions de K ahn  et de 
W a sse rm a n n  ; Sagastume G. A . et R ov i i ia  L. (Reo. 
Fac. Ciencias Quim ., La  P ia ła , 1939, 14, 159-162). — 
Détermination de la cholestérolémie sur des sérums 
positifs ou négatifs aux réactions de Kahn et de W a s­
sermann. La teneur en cholestérol total et lés résultats 
des réactions de Kahn et de W asserm ann sont indépen­
dants.

PR O T ID E S .
Var ia t ions  produites pa r  le dinitrophénol-

1.2.4 dans la  concentration des protides séri­
q u e s ;  N ico R. (Rev. Fac. Ciencias Quim ., La P la ta , 
1939, 14, 119-135). — L'ingestion, à des lapins, de dini- 
trophénol-1.2.4 à doses fortes et répétées, produit une 
diminution des protides sériques totaux, des albumines 
et des globulines. Aucune variation définie et notable 
du rapport N protidique soluble/N prolidique insoluble 
dans une solution de SO^Na, anhydre à 21,5 0/0. N  non 
protidique du sérum est augmenté, ce qui, avec la 
dim inution de concentration des protides totaux serait 
une preuve indirecte de la possibilité pour les protides 
sériques d ’être métabolisés par l ’organisme.

Protides sériques et système réticulo-endothé­
lial ; N ico R. fRev. Fac. Ciencias Quim .. La P la ta , 1939, 
14, 173-192). — Chez le Lapin, l'injection intra-veineuse 
de petites quantités d'encre de Chine produit une diminu­
tion des protides totaux et de l'albumine du sang: au 
contraire, elle élève la concentration en globulines et 
enN non protidique. 11 y  a en même temps diminution 
de la valeur du quotient azoté protidique. Si, chez le 
même animal, on continue à injecter de l’encre de 
Chine jusqu ’à ce que la quantité injectée permette de 
considérer le système réticulo-endothélial comme b lo ­
qué, il y  a augmentation des protides totaux, de la

fraction albumines et de N non protidique ; tandis que 
les globulines diminuent.

Diagnotic de la grossesse p a r  dosage de l ’a m ­
m oniaque. II I .  S u r  le diagnostic chim ique de la  
grossesse ; Z e i.lk r  E. A . (K h n . W och., 1941, 20, 220­
2221. — L'auteur ayant montré que le sérum des femmes 
enceintes est plusieurs lois plus riche en diam iuoxy- 
dase que le sérum des sujets normaux, indique main­
tenant une méthode chimique de diagnostic de la 
grossesse basée sur le dosage de ce ferment. Pour cela 
il suffit de faire agir la diam inoxydase sur la cadavé- 
rine et de doser ensuite N ll3 mis en liberté en distillant 
ce gaz d'après la technique de l ’ arnas ou de Conway 
et eu appliquant la  réaction de IS'essler dans le photo­
mètre à échelon.

P IG M E N T S .
L ’origine et L’importance de la coproporphy-  

r ine I dans l ’organisme hum ain : M a llin c k ro d t­
Haupt A . St. (K lin . Woch., 1941, 20, 190-193).— A  
côLé de la porphyrine endogène, dont la production a 
lieu surtout dans la moelle osseuse, le foie et le rein, 
il existe aussi une porphyrine exogène, qui se forme 
principalement dans l ’intestin et c’ est là que la 
coproporphyrine I prend son origine. En effet, en 
dehors de la porphyrine absorbée avec la nourriture, 
il y  a dans l’intestin à l ’état normal une formation de 
porphyrine aux dépens des produits alimentaires. La 
coproporpnvriue se forme ainsi dans l ’intestin sous 
l'influence tfe l'activité de la flore intestinale. La  pré­
sence de la chlorophylle active considérablement la 
synthèse de la coproporphyrine I par les actinomy- 
cètes et celle de l’hémoglobine agit dans le même sens 
pour les bactéries. La prophyrine joue un rôle im por­
tant dans l'organisme comme un constituant du fer­
ment respiratoire ainsi que par son influence sur le 
métabolisme calcique, la formation de Ilb , etc.

R A  T IO N S - V IT A M  INES.
Essais  su r  l ’aném ie  lactique du Rat, p rovo ­

quée  surtout p a r  le lait de b re b is ;  V o l lm e u  M. et 
M e ld eG .-L . (K tin . Woch., 1941,20, 17-19).— L'alim en­
tation prolongée du Rat par le lait de Brebis, de Vache 
ou de Chèvre produit une anémie hypochrome. Cette 
anémie peut être évitée si les animaux producteurs du 
la it reçoivent de la Carotte avec leur nourriture.

Action  vitaminique des acides  gras non saturés;
S ch n e id e r  E. (K lin . W och., 1941, 20, 437-440). — La 
nature vitam inique des acides gras à plusieurs liaisons 
éthyléniques, qu'on englobe sous le nom général de 
vitam ines F, n’est pas admise par tous les auteurs. 
L 'avitam inose F se caractérise pliez le Rat, par l’aspect 
de la queue rappelant la prêle (Schachtelhalmstnilctur). 
Les acides gras considérés comme vitam ines F ont la 
propriété de faire disparaître cet aspect. L ’unité 
Shepherd-Linn est la quantité m inima en mmg. qui, 
appliquée sur la queue d ’un Rat en régim e avitaminé 
F, suffit à prévenir les symptômes au bout de 10 jours 
d'em ploi. L ’acide octadécadiénique (vitam ine F 0) est 
un corps très actif à ce point de vue.

S u r  les pyr im id ine 9  à substituant m onocarboné  
su r  C 5, permettant à Po lytom ella  caeca  (F lagellé)  
de réa lise r  la  synthèse partie lle  de la vitamine
B ,; J av ilt.ie r  M. et Emérique-Blum L. (C . R ., 1940, 
2 1 1,371-377). — Certains m icroorganismes sontcapables 
de réaliser la synthèse partielle de la vitam ine Bt ou 
aneurine nécessaire à leur croissance, à partir de ses 
deux fragments, pyrim idique et thiazolique. Les auteurs 
ont expérimenté en présence de méthyl-4-p-hydroxy- 
éthyl-5-thiazol l'action d ’une protozoaire, Poly tom ella  
caeca, sur les méthyl-2 amino-G pyrim idines présentant
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sur C u jíe s  substituants-CII3, -C II2OH, -CHO, -C 0 2I1, 
tC O N II2, -C II2N II2, -CN. Les substituants -Ç II2UI1, 
-CHO, -CH 2N1I2) -ON sont actifs et provoquant la mul­
tiplication de Polytom ella . le dernier cependant avec 
retard. Les substituants -CH3, -C 0 2II. -CONH, ne per­
mettent aucune culture. L ’uniou biologique des deux 
cycles n’est donc possible que si le.Protozoaire trouve 
sur C (5) un groupement alcool ou un groupement qui 
puisse être transformé en groupement alcool.

Prébenzén ism e et hypovitamlnose ; I I e im  de 
B a lz a c  IL , P e r r a u l t  M. et H oudinet  R. (C . R ., 1910, 
211 , 363-365). — Le prébenzénisme est lie a une carence 
en acide ascorbique, facteur de prédisposition indivi­
duelle aux accidents du benzénisme grave. L'hypovi- 
tam inoseC, qui peut être décelée à l'usine même, prend 
donc une importance capitale dans la surveillance 
médicale des industries à benzol.

L ’absorption du carotène chez  l ’hom m e ;
E rik sen  B. et H o y g a a r d  A . (K lin . W och., 1941, 20, 
20U-2U1). —  L ’Homme absorbe 1 0/0 du carotène de la 
Carotte crue, 19 U/0 de la Carotte cuite, 450/0 du caro­
tène de l’épinard cru et 45 0/0 de l ’épinard cuit.

■Sur la  teneur du foie en  vitam ine A  après  
irradiation p a r  les rayons X ;  B e c u en rek h e r  J., 
P a t z k l t  K. et S ch a ireu  E. \Klin. W och., 1941, 20, 
361-362). — Contrairement aux résultats de Ouerner, 
les auteurs du présent travail n’ont pu constater 
aucune action des rayons X  sur la  teneur du foie en 
vitamine A.

Nicotine et v itamine B, ; G a e d e  D. (K lin . W och., 
1941,20, 520).— A  propos d ’une expérience d Inoue 
et d ’Ako, l’auteur lait observer que l ’action favorable 
de la nicotine sur la croissance des jeunes Souris est 
due, non pas il sa transformation en acide picotinique, 
mais à son influence sur la thyroïde. L ’auteur a cons­
taté d'autre part que la toxicité de cet alcaloïde, adm i­
nistré per os chez le Rat, diminue dans l'avitam inose Bt.

i Action  dq la  vitamine Bt su r  la sécrétion gas­
trique : Papp J. v. (Deutsche med. W och , 1940, 6 6 , 
711-7131. —  Chez les sujets atteints d'hypoacidité ou 
d'anacidité gastriques, l'administration d aneurinepro­
duit une forte augmentation de la sécrétion et de la 
concentration du suc gastrique. L ’action est maxima 
1/2 h. après l ’administration. Chez les sujets à acidité 
normale, l ’action de l’aneurinc est moins prononcée. 
Elle est nulle dans le cas de l’hyperacidilé ou d'ulcère. 
Celte activité de la vitam ine B, dépend du bon fonc­
tionnement hépatique.

T e n e u r  en lactoflavine et respiration tissu- 
la ire  du cerveau ¡ Leemann II. et P ic h le u  E. i  K lin . 
W och., 1911, 20, 36-10). —  Les auteurs ont effectué 
des dosages de lactoflavine dans les différentes parties 
du cerveau humain. L i corps strié est la région la 
plus riche en vitamine B-. L 'intensité de la respira­
tion cellulaire de ces différentes régions semble être 
en rapport direct avec la  teneur en lactoflavine.

L ’importance biologique et c lin ique de la  
lactoflavine ; V a n n o t t i  A . (K lin . W och., 1911, 20, 
11B—115>. — Le foie est l’organe de réserve prin­
cipal de la vitamine B2. La phosphorylation de la 
lactoflavine injectée a lieu dans le système réticulo­
endothélial de cet organe, dont le biocage amène la 
diminution de la quantité de la forme phosphorvlée. 
L ’excitation du système réticuloendothélial du foie 
par l'adm inistration d’or augmente au contraire là 
phosphorylation de la vitam ine B2. Le myocarde et 

: muscle strié sont les parties les plus riches en

acide lactoflavinephosphorique. L e  rein par contre 
est l'organe principal d’excrétion de la vitam ine ,B2 
dont l'élimination se l'ait toujours à l'état libre. Le 
rein semble être ainsi l'organe qui assure la déphos­
phorylation de la lactoflavine. Celle-ci joue pro­
bablement un rôle important dans la formation 
de la porphyriue. L ’auteur a constaté l'am éliora­
tion de l'état dans quelques cas de porphyrinuric 
grave sous l'influence de l'administration de la v ita ­
mine B2 La poruhyrinurie serait une des manifestations 
de l'avitam inose B2.

L a  v itam ine B, dans l’urine, ap rès  adm in istra ­
tion do fortes doses ; M a g y a r  I. i K liu . Woc/t., 1911, 
20, 425). — L'élim ination de la vitam ine B2 parl'urine, 
après administration de lortes doses, se fait de, la 
même manière que dans le cas d'une administration 
de faibles doses (K lin . W och., 1939, p. 1157).

T e n e u r  en acide ascorb ique  de que lques  v a ­
riétés de P im ent,de Tom ate  et de leu rs  hybrides ;
S o sa -B o u rd o u i l  C. (C. R., 1940, 21 1,485 487). — Deux 
variétés de Tomate, Jaune grosse d ’Italie et Cerise, 
ainsi que leurs hybrides de la sixième génération, ont 
été analysées au point de vue teneur en acide ascor­
bique par la méthode pholochimique basée sur la 
réduction du bleu de méthylène. Cette teneur apparaît 
liée non à la couleur jaune ou rouge du fruit milr, mais 
à l ’état de maturité du fruit ; elle apparaît souvent plus 
forte chez les variétés à petits fruits. La même élude 
faite sur le Piment rouge doux donne des résultats tout 
a fa it parallèles.

Observations sur l’in fluence de l ’insomnie co n ­
tinuelle  su r  la  teneur en vitamine C  et su r  le  
pouvoir bactéricide du sang ; P fà n n e n s t i e l  W . et 
D o t z e r  W . (Z . Inunuiiitafs/orxch., 1941, 99, 66-94). —  
Les auteurs ont suivi l'état du pouvoir bactéricide et 
de la teneur en vitamine C du sang sous l’influence des 
insomnies prolongées provocjbées par les alertes de 
nuit. I) une façon générale, il n’y  a pas de parallélisme 
entre le pouvoir bactéricide et la richesse du sang en 
acide ascorbique. La résistance de l'organism e à l’in ­
fection dépend, non pas du taux de l'acide ascorbique 
dans le sang, mais du pouvoir d'utilisation de l'orga­
nisme de cet acide. Toujours est-il que le pouvoir, 
bactéricide du sang diminue d'une façon régulière squs 
l ’influence de l'insomnie.

Traitem ent de la leucém ie chron ique  par la  
vitam ine C ;  V o g t  A. <Deutsche med. W och., 19)0, 6 6 , 
369-372). —  La vitamine C améliore l'état général dans 
la leucémie chronique; elle est indiquée en outre 
lorsque le m aïadea des tendances à l ’hémorragie.

S u r  la  présence  de la  vitamine C dans le fécès  
h u m a in ;  M a r t in  II (K lin . W och., 1941, 20, 287-28 ). 
—  Les renscignen ents donnés par la littérature sur la 
présence de la vitamine Cdans le fécès humain ne sont 
pas concordants. D ’après l’auteur, la recherche faite 
par la méthode de Clunn et Farmer indique l'élim ina­
tion quolidienne de 3,8 à 4.4 mg. en moyenne de v ita ­
mine parles fécès chez l'homme sain. L'absorption per 
os <le l'acide ascorbique n'agit que peu ou pas du tout 
sur ce taux d ’élim ina'ion, qui augmente par contre 
nettement lorsque l ’administration est faite par voie 
intraveineuse.

In fluence  de la  sensibilisation et du choc an a ­
phylactique sur la teneur en vitamine C des  
organes ;  D ie i i l  F. et B e r g e r  O. (K lin . W och., 1911, 
20 , 38X-399).—  Chez le Cobaye en hypovitam inose C, 
la teneur des organes en acide ascorbique subit une 
forte diminution sous I action de la sensibilisation par

DOC. CUIM. 1912. 4.



52 Cl 11% ; BIOLOGIQUE 1912

des prolides hétérogènes. Le rein fait exception à cette 
règle. Au  cours de la sensibilisation, l’utilisation de 
l 'acide ascorbique dans l’organisme augmente par con­
séquent. Par contre, dans le choc anaphylactique, il 
n ’y a aucune modification dans le métabolisme de la 
vitamine C.

V itam ine  K ;  Ai.ter (Munch. rned. Woch., 1941, 8 8 , 
217). —  Les vitamines K  sont indispensables pour la 
formation de la prothrombine: elles sont donc absolu­
ment nécessaires pour arrêter les hémorragies, mais 
leur activité se trouve liée à la présence de la bile. La 
plus active de ces vitamines, la vitam ine K ,, est pro­
duite chez l ’homme dans les conditions habituelles par 
les colibacilles en quantités suffisantes et, en présence 
de la bile, e lle est absorbée en majeure partie. L 'avi 
lam inose K  apparaît dans tous les cas oit il existe une 
insuffisance biliaire. E lle s’observe également vers la 
fin de la grossesse et après la naissance de l’enfant. Le 
nouveau-né, qui ne possède pas encore la flore coliba- 
cillaire, prend sa vitam ine K. à sa mère, qui elle-même 
se trouve déjà en étàt de carence sous ce rapport à 
cause de son état de grossesse. 30 à 10 0/0 des morts 
des nouveau-nés sont provoquées par de l’hémorragie 
intracérébrale, que l’on peut éviter, selon l’auteur, par 
adm inistration de la vitam ine K  aux femmes enceintes 
dans les derniers mois de leur grossesse.

A ction  de la  v itamine K  su r  la  résistance des  
cap il la ires  dans l 'ictère p a r  rétention ; F ranke H. 
{Klin.. W och., 1941, 20, ”212-216:. —  L ’administration 
de fortes doses de vitamine K augmente la résistance 
capillaire chez les iclériques par rétention.

Hypovitaminose fruste pa r  m anque  d ’acide  
nicotinique surtout dans  .les m alad ies  du tube  
digestif ;■ G u f.ffro y  W . et Luce F. {Münrh. Med. 
W och., 1941, 8 8 , 159- 162j. — L ’hypovitam inose par 
carence en acide nicotinique est fréquente dans le cas 
de maladies chroniques du tube digestif. L'adm inis­
tration de cet acide dans les cas pareils guérit les 
troubles digestifs tout en stimulant l'appétit e t l ’activité 
en général.

L e  traitement du rachitisme par  la  vitamine D ;
H o l t z  F. {Deutsche med. W och., 1910, 6 6 ,  637-68«) — 
[/emploi des doses élevées de la vitam ine D ne pré­
sente aucun danger pour les enfants. L'auteur déter­
mine les conditions de la prophylaxie du rachitisme 
chez les enfants par l’usage de la vitam ine D pure.

In fluence  de la vitamine E  synthétique (toco- 
phéro l)  su r  l ’action de l ’horm one ovarienne ;
S t a h l e r  F. {K lin . W och., 1941, 20,356-361). L ’adminis­
tration quotidienne de 3 nig. d'acétate de «-tocopbérol 
racémique pendant 13 jours renforce de 1 à 10 l ’activité 
morphogénique de la folliculine sur la muqueuse uté­
rine de jeunes Rats femelles impubères. On constate 
en meiue temps une forte augmentation du glvcogène 
dans la muqueuse de cet organe. La vitam ine E synthé­
tique renforce également la réaction de Claubcrg chez 
la Lapine impubère en avitam inose E. L ’auteur signale 
encore d’autres actions de la folliculine qui sont très 
fortement influencées par la di-tocophérol a.

HORM OK ES- A N  T IG  È N  ES- A  N  TICO RPS.
Effets d ’un  m élange  de diproplonate d ’oestra-  

diol et de propionate de testostérone su r  la  dif­
férenciation sexu e l le  de l’em bryon  m âle  du 
Pou let ; Raynaüd  A . (C. R ., 1910, 21 1, 489-492). — En 
injectant dans l’œuf du Poulet une solution de prop io­
nate de testostérone etde dipropionate d ’oestradiol dans 
l’huile d ’o live  pure, les auteurs ont observé des modi­
fications des gonades et une action sur les voies géni­
tales de l’embryon.

S u r  l ’action am ph isexue lle  de la dihydrofo lli-  
culine dans la  différenciation du sexe  chez les 
Batrac iens ; G a l l i e n  L. {C. R ., 1940, 211 , 665-667).— 
En solution huileuse, les hormones sexuelles ont une 
action homologue : l'hormone mâle est masculinisante, 
l ’hormone femelle est féminisante. En solution aqueuse 
ou hydroalcoolique, l ’hormone mâle a une action uni­
voque, tandis que l'action de l’hormone femelle est 
complexe et d ’analyse difficile. Une nouvelle série 
d ’expériences a montré que si cette hormone femelle est 
injectée en solution huileuse, les gonades de tous les 
animaux sont femelles, alors que si la solution est 
aqueuse, le plus grand nombre deviennent mâles. C ’est 
donc le mode d'administration de l’hormone qui est le 
facteur déterminant de son action, le solvant aqueux 
modifiant directement ou indirectement la propriété 
normalement féminisante de la dihydrofolliculine et lui 
conférant une action amphisexuelle.

Observations des mitoses dans le tissu du  
jabot de pigeon pa r  la  méthode de la colchicine,  
sous l’action d ’injections sous-cutanée et intra­
m uscu la ire  de prolactine; L a h r  E. L ., E l w e l l L .  11. 
et R id u l e  O. {Arch. int. Pharm acodyn., 1941, 65, 278­
282).— Cette étude montre que la  prolactine, adminis­
trée par vo ie  sous-cutanéc, stimule la division cellu­
laire dans l ’épithélium du jabot de Pigeon d ’une façon 
plus intense et plus durable que la même dose d'* cette 
hormone, injectée dans le muscle.

S u r  un  « phénom ène  d ’oxygène u ; contribu­
tion à l ’ana lyse  de l’action de l ’ad répa l in e  et 
des m ouvem ents des jrganes  à m uscu latu res
lisses « in vitro » ; S ta rk e n s tk in  E. {Arch. int. 
Pharm acodyn., 1941, 65. 423-466). —  L'adrénaline 
inhibe les mouvements péristaltiques et abaisse le 
tonus d ’un segment de l’intestin grêle dé Lapin dans 
l’appareil de Magnus. Cette inhibition cesse dès. qu ’on 
supprime le courant d '0 2 dons le liquide de perfusion 
et elle reparaît lorsqu ’on rétablit le courant. L ’action 
tonique de l'acélylcholine est diminuée par le manque 
d’0 2 et renforcée par sa présence. Cette action de 
l’O j se manifeste également sur l’in testin jiorm al. Elle 
est l ’expression dynamique des processus statiques 
qui ont lieu dans la respiration tissulaire et qui sont 
jou s  l ’influence de 0 2.

S u r  les modifications hlstologiques provoquées  
chez  les an im au x  traités pa r  diverses  fractions  
d ’extraits de lobe post-hypophysaire  ; v . V sg ii L ., 
v. P a l l o s  K. et Enc.el M. {A rch. int. Pharm acodyn., 
1941, 65, 357-364).

In fluence  de l 'horm one thyréotrope an téhypo-  
physa ire  su r  les organes lym pho -ép ithé liaux  de  
l ’O iseau  (thymus, bourse de Fabr ic ius ) ; G r r o o i h k  
Ch. {A rch. int. Pharm acodyn ., 1941, 65, 32-51, 393­
406). — L a  grande sensibilité du corps thyroïde du 
Poussin à l'hormone thyréotrope antéhypopnysairc a 
été utilisée par l'auteur pour observer les répercus­
sions sur les organes lymphoépithéliaux du Poussin 
de l ’hvperthyroïdie déclenchée par cette hormone.

L e s  propriétés antigènes de l’insu line ; W a s -  
serm an P., Broh-ICahn R. H. et M ir s k y  I. A . {J. 
Im m unol., 1940, 38, 213-219). —  Les propriétés antb 
géniques de l’insuline sont démontrées par la réaction 
positive de la fixation du complément chez le Lapin 
sensibilisé.

Etudes  expér im enta les  su r  le pouvoir d es ­
tructeur du sang de l’insu line et son im portance  
pou r  le d iabète ; K o h l  H. {K lin . W och., 19-11, 20, 71­
70). — Le pouvoir destructeur du sang de l’ insuline
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semble être d'origine diaslasique et localisé dans les 
globules blancs. Dans le diabète ce pouvoir est forte­
ment augmenté.

Action  de l’acétate de désoxycorticostérone  
su r  l ’hypertrophie des g landes  su rréna les  sous  
l ’in fluence de l’exerc ice ; Beznak M. et K o r e n y i  Z. 
(A rch . ¿fit': Pharm aeodyn ., 1941, 65; 321-328). — L 'acé­
tate de désoxycorticostérone administré à la dose quo­
tidienne, de 100 7 en solution dans 0,05 cm3 d'huile 
d’arachide, chez des Bats pesant 165 g ., réduit de 1/3 
l'hypertrophie du cortex surrénal provoquée par 
l ’exercice. L'hypertrophie de la partie médullaire est 
influencée d'une façon moins importante. L ’huile d ’A ra ­
chide, administrée à la même dose, provoque une 
hypertrophie de 20 0/0 de la médullosurrénale des 
Bats au repos et que le propionate de testostéronc 
n'arrive pas à empêcher. Tandis que l'acétate de 
désoxycorticostérone arrête la  mortalité chez les ani­
maux soumis à un exercice intense, 1 huile d ’Arachide 
au contraire augmente cette mortalité. L ’hormone cor- 
ticosurrénalienne peut cependant empêchpr la mort 
des Bats soumis à la course et traités par l'huile d 'A ra ­
chide. La toxicité de 1 huile d ’Arachide est due à sa 
haute teneur en acides gras.

Etudes  sur les relations entre les hormones  
sexue lle s  et l ’infection. I I I .  E tude quantitative  
de l’augmentation de la résistance à l’infection  
vaccinale  sous l’action de l ’hormone œstrogène  
et de la p 9 eudogravidlté ; Siuiunt D. I L  e t M c  ÜEAn 
man S. (J . Im m unol., 1910,38, 81-95).

Action  du propionate de testostérone su r  les 
canaux  em bryonnaires  ; M o o rb  C. B. (A rch . int. 
Pharmaeodyn., 1941, 65, 365-371). — L ’injection sous- 
cutanée de propionate de testostérone chez le Rat 
femelle pleine provoque la mort de la plupart des 
fœtus. Chez la femelle, le 20e jour de la fécondation, on 
constate la rétention partielle ou totale des canaux de 
WoliT.

Elim ination par l ’urino de substances qu i p ro ­
voquent la croissance de la  crête, à la suite d ’in­
jections de propionate de testostérone, d ’aod ro -  
stérone et de déhydroandrostérone ; Dingemanse 
E. (A rch . int. Pharmaeodyn., 1941, 65, 259-267).

In fluence  du propionate de testostérone sur  
l ’hypophyse et les testicules des Rats m â les ;
G a a re n s t r o o m  J. 11. et d e  Jongii S. E. (A rch . int. 
Pharmaeodyn., 1941, 65, 206-215), — Le propionate de 
testostérone diminue le poids de l ’hypophyse, surtout 
du Rat mâle castré. L ’inhibition de l'action anlitesti- 
culaire de la folliculine par le propionate de te.stoslé- 
rone est basée sur la propriété de cette dernière subs­
tance de maintenir l'état des tubes séminifères, et ainsi 
le poids de l'organe, à un niveau déterminé.

S u r  une production économ ique des toxines  
m icrobiennes au  m oyen de bou il lon  à base  de 
viande de Cheval im propre à la  consommation;
Ramon G. et Am oureux G. (C. R ., 1910, 21 1, 304-3061. 
— Les auteurs ont mis au point une technique permet­
tant la préparation d ’un bouillon pour la  culture du 
germe tétanique, à partir de muscle et d*1 foie de Cheval 
■npropres à la consommation. La production de toxine

tétanique est de même ordre que celle qu'on obtient à 
parLir des bouillons de Bœuf et reste aussi abondante 
si les tissus sont pathologiquement altérés.

C H IM IE  VÉ G É TA LE .
Im portance  du m olybdène  com m e oligoélément  

pour les Légum ineuses ;  B e r t r a n d  D. (C. R., 1940, 
2 1 1 ,  512-5141. —  Des expériences de germ ination der 
Pois en milieu liquide et eu présence de sels de Mo 
établissent que le développement des Légumineuses se 
fait normalement pour des teneurs en métal variant 
dans d ’assez larges limites. Mais le rendement en 
matière sèche est nettement influencé et on retrouve 
pour cet élément la loi de l ’optimum de concentration 
nutritive, la quantitéde 0,4 mg par litre de milieu étant 
déjà trop forte.

Variat ions  et caractérisation chez  les m icrobes  
d ’un  produit de polymérisation de 'l’ac ide p-hy- 
d roxybuty r ique ; Lemoigne M. et Rouk iie lm an N. 
(C. R., 1940 , 21 1, 673-675). —  Le produit de déshydra­
tation et de polymérisation de l'acide p-hydroxybuty- 
rique en (Ci.lleOjlrc, qui constitue jusqu'à 26 0/0 de 'la  
matière sèche de certains bacilles voisins du R. m éga­
thérium , a été étudié au point de vue de ses propriétés 
et de sa caractérisation. Le développem ent sur moût de 
bière à 30° montre que le produit n’est pas un dechec 
inutilisable : il disparaît brusquement «près le deuxième 
jour alors que le poids sec des m icrobes augmente. La 
présence du polymère est caractéristique de certaines 
espèces microbiennes et la réaction très nette mise au 
point par les auteurs est susceptible d ’être utilisée en 
bactériologie pour l ’étude des bacilles aérobies.

S u r  le m olybdène  des nodosités de lé gu m i­
neuses ; B e r t r a n d  D. (C. R ., 1940, 21 1, 670-672). —  
Une étude de la teneur relative en Mo des nodosités et 
des racines de Fève, Lupin, Soja et Haricot montre que, 
si les chiffres sont rapportés au poids de matière sèche, 
les nodosités sont, sauf pour la  Fève, beaucoup plus 
riches en Mo que les racines, et celles-ci beaucoup plus 
que la partie aérienne de la plante. Cette richesse des 
nodosités par rapport aux racines ne tient plus si l ’on 
rapporte les chillres au poids de cendres.

S u r  la  répartition du bore parm i les espèces  
végéta les ; B e r t r a n d  G. et S i ld e r s t e in  L. (C . R  1940, 
21 1, 624-625). — Les très nombreuses analyses micro- 
colorimétriques faites sur des plantes récoltées au 
moment de la floraison confirment la relation entre la 
capacité de fixation du B par les espèces végétales et la 
position de celles-ci dans la classification naturelle. Les 
Monocotvlédones contiennent en général moins de B 
(2,3 mg à 11,4 mg par kg de matière sèche) que les 
D icotylédor s (8 à 95 mg). En outre, les Graminées sont, 
parm i les Monocot'dédones, la famille, la plus pauvre 
en ce métalloïde (2 • mg à 5 mg), tandis que les Légu­
mineuses et les Crucifères, parmi les Dicotylédones, 
comptentdenombreuscsespecesparliculièrementrichcs.

R ech erch es  sur les constituants des parois  
ce l lu la ires  du soja : Sasaki S. et T o  S . (B u ll. A g r icu l. 
Chem. Soc. Japan, 1939, 15, 105-106). — La graine de 
soja est constituée par 85,90 0/0 d ’embryon et 5,10 0/0 
de membrane.. Les principaux constituants de la mem­
brane sont la cellulose et la pectine. (Anglais.)

PH AR M AC O D YN AM IE -TO X IC O LO G IE

Action œstrogène des dérivés f luorén lques ;
N o v b l i . i  A .  et Giunti M. H. (Rev. Fac. Cienc’as Qnim ., 
La P lata , 1939, 1 4, 87-89). — L ’analogie entre le diphé- 
nvle et le fluorène a amené à l’élude de l'action œstro­

gène de quelques dérivés hydroxylés"{de ce d e rn ic  et 
des produits de condensation du fluorène avec l'aldé- 
hy de benzoîque Les dérivés fluoréniques sont beaucoup 
moins œstrogènes que le diphénvle, ce qui indique que
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la présence du novau pentagonal du fluorène influe 
défavorablem ent sur l'effet œstrogène.

L e  t r a i t e m e n t  a n t im o n i é  d u  K a l a - a z a r ;  I Io r g a n  
E. S. et K irk  R. (N ature , I91U, 145 , 228;. — Le traite­
ment du kala-azar par Sb, qui donne de très bons 
résultats aux Indes, en Chine et dans la Méditerranée, 
n ’esi pas un spécifique satisfaisant de ce mal dans le 
Soudan auglo égvptirn. Les résuliats immédiats, quoi­
que apparemment pleins de succès dans beaucoup de 
cas, ne sont pas un signe de guérison, et une grande 
proportion de ces cas sont atteints, dans les deux ans, 
de rechutes très résistantes à un second traitement 
antimonié.

S u r  l a  p r é s e n c e  d e  c o r p s  a n t i s u l f a m i d e s  d a n s  
l ’ u r in e  h u m a i n e :  N i t t i  F. et R a la z z o l i  M. (C. R., 
i9iü, 2 1 1 ,  613 615). —  Les échecs cliniques rencon­
trés d-ius l'em ploi du p.aminophénylsulfamide (1162 F.) 
peuvents expliqueren partiepar la présence dansl'urine 
de certains blennorragiques de composés anlisulfa- 
m idesen quantités très faibles mais suffisantes pour en 
faire des facteurs possibles de résistance à cette chimio­
thérapie.

A c t i o n  d e  la  n i c o t in e  c h e r  l e  C h i e n  t r a i t é  p a r  
l a  c o c a ï n e ;  Raymond-IIam et \C. R ., ltMO, 2 1 1 ,  810­
812).— La cocaïne renforce la hausse de pression caro- 
tidieune produite par la nicotine (accrue de 48 0/0) et 
davantage encore l'hypertension adrénaliniquc (accrue 
de 89 0/0). D'autre part, la cocaïnisation n’agit pas sur 
l'animal entier comme sur les organes isolés puisqu’elle 
augmente l'action de la nicotine sur le premier alors 
qu ’elle la supprime sur les seconds.

C o n t r ib u t i o n  à  l ’ é t u d e  p h a r m a c o d y n a m i q u e  
d u  c a m p h r e  e t  d e  d i v e r s  c a m p h o s u t f o n a t e s  ; R é ­
g n ie r  J. et Lambin S. (BulL. Sc. Pharm acol., 1941, 4 8 ,  
6-16).

S u r  la  s i g n i f i c a t i o n  d e s  a c i d e s  e t  a l c o o l s  c y ­
c l i q u e s  d a n s  l a  c h i m i o t h é r a p i e  d e  l a  l è p r e .  I .  
E s t e r s  d e  l ’ a c i d e  A ^ - c y c l o p e n t é n y l a c é t i q u e  e t  d u  
^ - A j - c y c l o p e n t é n y l é t h a n o l ;  Bursc iik ies  K. (A rch . d. 
Ph a rm ., 1941, 2 7 9 ,  15-51). — L ’acide A,-cyclopeutényI- 
acétiquea été estérilié par l ’alcool oléique, le p-crésol, 
le gaïacol, l ’alcool benzyl'rque, le cholestérol et l’alcool 
chaulm oogrvlique De môme, le p-A2-cvcloperitényl- 
éthanol a été estérilié par les acides oléique, cinna- 
m ique et chaulmoogrique. Les esters obtenus sont des 
liquides huileux incolores, qui distillent sans dérom po- 
siiion dans le vide profond. L ’expérimentation sur des 
Souris blanches et des Rats infectés de lèpre mnrine 
(Bac. de Stefansky) a montré que ces esters, adm inis­

trés en suspension dans l'eau Iécilhinée. par voie 
sous cutanée, présentent une forte toxicité, mais ue 
possèdent aucune action thérapeutique sensible.

A c t i o n  p h a r m a c o d y n a m i q u e  d e  l a  f o l i n é r i n e  
s u r  le  c œ u r  d u  » B u f o  a r e n a r u m  » ;  Ba i .dassaru i :  
li. C. ( Rev. Fax:. Ciencias Quim ., La  P la ta , 1939, 14, 
71-86). — La folinérine exerce sur le cœur de B ufo  
arenarum  à peu près les mêmes actions cardiodyna­
miques et cardioloxiques propres aux glucosides digi- 
taliques. Sa fixation, son temps d’action, sa destruction 
et son élimination sont relativement rapides, de moin­
dre durée que les temps correspondants pour les glu­
cosides digilaliques. paraissant occuper, dans ce sens, 
une place intermédiaire entre ces derniers et les stro- 
phantines. Il est d ifficile d 'obtenir des effets d'accumu­
lation.

L ’a c t io n  d u  g l u t a t h i o n  s u r  l a  f i è v r e  e t  l a  g l y c o -  
l y s e ;  O g a w a  M. (B a il. A g r icu l. Chem. Soc. Japan, 
1939, 15, 122-123). —  Etude de l’action du glutathion 
sur fa lièvre et la givcolyse chez les lapins rendus 
fiévreux par une hyperglycém ie produite par des injec­
tions intraveineuses de glucose. Chez les témoins, la 
glycém ie et la température augmentent et atteignent 
leur maximum respectivement 2 et 3 heures après l’in­
jection de glucose et elles reprennent leur valeur nor­
male an bout de 5 à 6 heures. Chez les animaux aux­
quels on a administré par voie intraveineuse 0,1, 0,5,
1,5 et 5,0 mg de glutathion par kg, la glycém ie baisse 
respectivement au bout de 5 h, 3 h t/2, 3 h et 2 h 1/2 
tandis que la température ne reprend sa valeur nor­
male qu'au bout de 6 h 1/2, 4 h 1/2, 4 h et 3 h. Dans ces 
expériences, on n’a pas observé de variations de la 
glutathionémie. (Angla is.)

L e 9  s u b s t a n c e s  a c t i v e s  d u  G u i ;  l e u r  i m p o r ­
t a n c e  p h a r m a c o l o g i q u e  e t  c l i n i q u e  ; E n d e r s  A . ,  
F e u c h t in g p r  O. et Ja n s s e n  S. ( Klin ,- W och., 1911, 20 , 
311-314) — Les auteurs arrivent à cette conclusion que 
le Gui n'a aucune vertu thérapeutique.

T r a i t e m e n t  d e s  p l a i e s  f o r t e m e n t  p u r u l e n t e s  ;
L ie b o r d  G. (M ûnch. Med. W och., 1941, 8 8 , 164-165). 
— L ’auteur a pu traiter avec succès les plaies très 
purulentes par l'urée et la thiourée.

E t u d e  p h a r m a c o l o g i q u e  d u  F a t s i a  h o r r i d a ;
P iccon i L. J., SriNAPOUCE M. E. et M o r r i s  M e c h t B .S .  
(J. Am er. Pharm . Asaoc., 1910, 29, 11-12). —  L ’extrait 
aqueux de la racine massue du Diable (D evils  Club 
Root) — Fatsia horrida  — administré par vo ie  buccnle 
n ’a pas eu d'action hypoglycémiante.

CHIMIE A L IM E N T A IR E  -  CHIMIE AG RO NO M IQ U E — CHIMIE PH ARM ACEU TIQ U E

A c t i o n  d e  l ’a c i d e  n i t r i q u e  s u r  l e s  c a p s u l e s  d e s  
g r a i n e s  v é g é t a l e s ; K r ü g e r  W . {Ber. dtsch. chem. Ges., 
4910, 73, 49t-19d). — On a déterminé les proportions 
des parties solubles et insolubles dans N0 3II <d =  
4,52), à — 10® après 12 heures de contact, des capsules 
de diverses graines végétales, café, noix, châtaigne,
novau de cerise, faine du hêtre, etc  Il y a nilration
des deux fractions: la partie insoluble confient, selon 
la  plame, de 0,7 à 4 0/0 de C II30 , 26,1 à 28,1 0/0 de C, 2.6 
à 3, 2 0/0 de II, 11,3 à 12.2 0/0 de N : 1r partie soluble, 
reprécipitée par l ’eau (13 à 29 0/0) contient3,l à 10,3 0/0 
deCH .O . 31,6 à36,5 0/0 de C, 2,9 à 3,1 0/0 de H, et 8,5 
à 9,9 0/0 de N.

N i t r i f i c a t i o n  s o u s  e t  a p r è s  l a  p l a n t a t i o n  d e  
l u z e r n e ,  d e  b r o m e ,  d e  f i é o l e  e t  d ’ i v r a i e .  I I I .  C o m ­
p o s i t i o n  d e9  r é s id u s  r e s t a n t  a p r è s  l a  f e n a i s o n  ;

N e w t o n  R. et Y o u n g  R. S. (Canad. Jonrn. Research. 
C., 1910, 18, 136). —  L ’analyse des racines (à por­
tée de charrue) et des chaumes de plantation d'herbes 
ayant 1, 2, 3 et 5 ans, considérée en fonction des effets 
de séquence et jugée d ’après l’absorption de N 2 dans 
les 2 premières moissons de blé suivant chaque plan­
tation, montre que la teneur en N2 des résidus restant 
après fenaison a une importance dominante. La  luzerne 
est beaucoup meilleure que les autres herbes, car la 
quantité de N2 qui revient dans le sol est plus grande 
et le rapport C/N dans les résidus d'après la fenaison 
est plus faible. La fiéole donne la plus grande quantité 
de N, dans les résidus avec le plus faible pourcentage 
de fibrr brute et le pins faible rapport de la fibre brute 
par rapport à l’extrait d'azote libre. L e  brome donne 
une plus grande quantité de N , résiduel que l'iv ra ie .—  
I d . I V .  P o t e n t i e l  d ’ o x y d o r é d u c t i o n  e t  p r o d u c t i o n
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do gaz  ca rbon ique ;  M ax loc ii J. G. et Young 11. S. 
(Ib id ., p. 142150). — Les variations du potentiel d ’oxy- 
dôréductiou des sols et des résidus de moisson sont 
dûs principalement à l'action des microorganismes. On 
n’a pas observé de relation entre les mesures de po­
tentiel et le rendement ou la composition des moissons 
dans le champ étudié. La dillérence entre les diverses 
plantes fourragères n’intervient plus dès que la décom­
position a commencé. La plus grande production de 
C ü 2 a lieu dans les sols sous les moissons de foin et 
spécialement après une plantation de luzerne suivie de 
brome. Il existe un rapport constant entre la production 
de CO j et la production de N 0 3" dans les résidus de 
moisson.

Propagation végétative des conifères. V .  L ’efïet 
de l ’acide indoly lacétique et de solutions nutri­
tives su r  la pousse des rac ines  de boutures de 
sap in  de Norvège  ; G b a c e  N. 11. et T h is t lb  M. W . 
(Canad. Joum . Research. C.,1U40, 18, 122-128). —  Des 
boutures de sapin de Norvège ont été traitées par une 
série de solutions contenant de 1/729 à 4U0 parties 
p. 10° d'acide indolylacétique. Ce traitement a pour ré­
sultat, quelle que soit la concentration, de réduire la 
pousse des racines et d ’augmenter la mortalité des 
boutures. L ’addition de sels nutritifs a le même effet. 
Cet ellet est contraire à celui qui est observé lorsque 
les boutures sont traitées par d e là  poudre de talc con­
tenant 1000 parties pour 10° d ’acide indolylacétique.

Action  des m icroorganism es su r  les graisses.
II . Observation des g lobu les  non inoculés de tri­
g lycérides et d 'ac ides gras et de la  matière  grasse  
du beu rre  dans un m ilieu  d ’aga r -aga r  ; C a s i b l l  
C. H. et G a k b a r d  E. H. \Canad. Journ. Research. C  , 
1940, 18, 158-108). — A  la température ordinaire, il se 
forme plus ou moins v ite  des cristaux dans tous les 
globules de la matière grasse du beurre. La rapidité 
avec laquelle les cristaux se forment, leur conformation 
générale et leur texture varient considérablen enl sui­
vant l’histoire antérieure du beurre, la température et 
les caractéristiques physiques et chimiques de l'agar- 
agar dans lequel la graisse est en suspension. Entre 
autres substances, CINa apporte des changements ra­
pides dans la forme des globules et la texture des cris­
taux. Les cristaux de graisses pures en suspension dans 
l ’agar-agar sont très différents des globules de graisse 
de beurre, mais la différence disparaît quand la graisse 
est en suspension dans une huile. I.a différence prin­
cipale entre les graisses pures Itrioléide, trilauride, tri- 
m yristide, iripaliuitide, tristéaride et leurs mélanges) 
et les ac des gras correspondants, en suspension dans 
l’huile, est la tendance des acides gras à cristalliser à 
/’interface huile-graisse, alors que les graisses n'ont 
pas cette tendance En dehors du sulfate de cuivre et 
dit sulfate de bleu de N il. on a utii'sé un grand nomhre 
d ’autres matières colorantes pour distinguer les acides 
gras des graisses. 11 semble que l'opacité observée 
dans les globules gras surmontant les colonies lipo lv- 
tiques dans les émulsions de graisse dans l'agar-agar 
est due au moins autant à la formation rapide de cris­
taux de graisse qu’à la formation d'acides gras.

Différences de variétés d an s  les orges et les 
malts. IX .  T en eu rs  en g lucides de l’orge et leu r  
rapport  avec l ’azote total et le poids pour 1 0 0 0  

de grain ; A ïb r  C. A ., Sat.lans H. R. et Andp.rsox 
J A. [Canad. Jonrn. Research C.. 1910. 18, 109-177). 
— En vne de pouvoir peut-être ensuite préciser les pro- 
priétésdes malts obtenus.on aanalvsé 12 variétés d ’orge 
obtenues dans différentes stations expérimentales du 
Canada en déterminant la teneur en amidon, l’extrait, 
la cellulose brute et la lignine : les résultats obtenus 
sont très divers. Le coefficient reliant la teneur en glu­

cide et N total n’est pas spécifique de la  variété, mais 
sa valeur a un sens en ce qui concerne la quantité 
d'amidon obtenue ; les coefficients partiels, indépen­
dants de N total, entre l ’amidon et le poids pour 1000 
de grain sont significatifs de la variété, mais ceux qui 
font intervenir la cellulose brute et la lignine n'ont pas 
de sens. L 'ain idon el l'extrait caractérisent la variété.

L ’effet de sels nutritifs contenus dans les d é ­
sinfectants au  m ercure  pou r  les graines su r  la  
germination et la croissance hâtive du b lé  ;G bace  
N. 11. tCanad. Journ. Research., 1910, 18, 151-157). — 
On a traité les graines de blé en les pulvérisant avec 
du talc contenant 5 0 0 d ’un mélange de chlorure ei de 
bromure éthylmercurique et 3 concentrations des sels 
suivants :

NOaK, P O J U I j ,  P 0 4N I1 jK II  et (P 0 4H A C a .H 20 .

Cetle méthode n’a donné aucun résultat en ce qui 
concerne la germination et la croissance hâtive des 
graines. A vec  une seule espèce, N 0 3K a accéléré la 
germ ination, cependant sans augmenter la vnleur 
fina le: mais tous ces sels sauf PO ,,KII2 ont augmenté 
le poids de la racine trois semaines après que les 
graines aient été plantées. Dans d ’autres expériences, 
dans lesquelles on a ajouté simplement N 0 3K au sel 
mercurique e l où l’on a traité 4 espèces de graines, à 
diverses températures, on n’a observé aucune stin ula- 
tion de la croissance de la racine. .

L e  bacon  du  W iltshire canadien . II .  T e n e u r  
en chlorure , nitrate et nitrite du bacon  et de la  
sau m u re  ; C o o k  \Y. II. et W h ite  W . H. [Canad. 
Journ  Research. D ., 1910. 18, I3b-li8 ). — I.es analyses 
de dilférentcs parties du bacon montrent que la teneur 
en (11- , K O ," et N 0 2" varie suivant le côté où l'on a 
prélevé l’échantillon ; malgré ces différences, la qualité 
du produit n'est pas altérée. Suivant les installations, 
la  composition des saumures est variahle ainsi que le 
nombre et l ’emplacement des injections de saumure. 
La tenem en CI" et NO j dans les côtés du bacon dépend 
du nombre d'injections et la teneur en N0 3" dépend de 
la concentration en N0 3" de la saun urc. dépendant 
les différences observées entre les échantillons peuvent 
être dues à la manière dont a été fait l'échantillonnage.
— III .  pu, potentiel d ’oxydo-réduction  et m esures  
diverses  effectuées sur le bacon  et la  s au m u re  ; 
C o o k  W . II. et C jiaddrb ton  A. E. {Ib id ., p. 119-158).
— Le pu du bacon est relativement uniform e' cependant 
on a observé des différences ayant une importance 
statistique entre 1rs différents côtés de bacon quelle 
que soit la provenance. 11 semble toutefois que le fin du 
bacon varie légèrement avec le pu de la saumure injec­
tée. diminue avec la durée de contact avec la saumure 
et augmente à mesure que le temps s'écoule depuis la 
salaison. Les potentiels d oxydo-rédnetion absolus 
sont douteux et cette propriété semble êire fonction de 
la manière dont la salaison est pratiquée. La teneur en 
humidité du bacon est relativem ent constante, n ais 
elle diminue pendant la maturation et le fumage. La 
teneur en protéine de la sala;son em ployée varie sui­
vant les élahlissen ents. mais il existe un rapport entre 
celle-ci et le p » .-  Id I V . C o r r é l a t i o n  e n t r e l e s  c o n s ­
t i tu a n t s  e t  l e s  p r o p r i é t é s  d u  b a c o n ;  C ook  "W. IL 
et W tu te  "W. II. ( Ibid., p. 159-1(53). — On remarque 
que les propriétés suivantes sont liées : teneurs en Cl* 
et N O ,-, teneurs en N O ,” et CI", tenpnrs en N O ?" el ph, 
teneurs en humidité et en Cl" Les deux premiers 
rapports tiennent sans doute à la composition île la 
saumure et à la man'è.re dont la salaison est faite. Les 
deux derniers correspondent à une réelle corrélation 
enlre les propriétés correspondant es augmentation 
avec le pu de la teneur en N O ,- de la viande, diminu­
tion de la teneur en II20  lorsque C l" augmente.
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DifTérence avec la  variété de la  relation éta­
blie  entre la teneur en protéides de la farine et 
le vo lum e de la m iche de p a in ;  Me C a l l a  A. G. 
(Canad, Journ. Research.. C,| 1940, 18, 111-121). — La 
farine étant traitée dans des conditions identiques, la 
teneur et la nature de la levure chimique étant les 
mêmes, on n'observe pas de rapport constant entre le 
volume de la miche obtenue et la teneur en protéides 
du pain. Ce rapport varie avec la variété de farine uti­
lisée et les autres caractéristiques de celle-ci.

S u r  la  préparation et la  conservation des  
extraits de légum es; Monp.AU L. et V inet E. (C. /?., 
1910. 211 . IB l-189). — Des extraits de feuilles ton bées 
et de trognons de Choux ont été préparés par chauf­
fage de 20 à 30 minutes à 60-65° avec addition ménagée 
de S 0 2. Dans le cas du chou-pomme 63,8, 0/0 des 
matières minérales, 92,5 0/0 des matières réductrices 
et 23,0 0/0 des protides passent dans les extraits. 11 est 
probable que ceux-ci contiennent aussi une grande 
partie de l'acide ascorbique contenu dans la plante 
fraîche. La méthode, est applicable à d'autres légumes : 
pissenlit, épinard, oseille, tomate. Les extraits se con­
servent 1 ¡\ 5 mois sans altération microbienne et 
communiquent le goût du légume aux potages neutres 
auxquels ils sont ajoutés.

L a  vitamine C dans que lques  fruits; S a g a s t u m e  
C. A ., M a r a n o  I. et M e .n e n d e z  B. (Rev. Fac. Ciencias 
<Ju im ., La P la ta , 1939, 14, 193-196). — Détermination 
de l'acide, ascorbique dans quelques fruits (oranges et 
citrons) et dans leur jus. soumis à différentes tempéra­
tures, et étude de la stabilité de l'acide ascorbique en 
solution aqueuse à différents pu. exposé à la ir , à la 
lumière, sous vide, dans l'obscurité, en atmosphère de 
C 0 2, etc... Dans les jus d’orange et de citron, à 0° C et 
à la température ambiante, en atmosphère de C 0 2, à 
la lumière solaire dilfuse, la teneur en acide ascorbique 
ne varie que très peu au cours d ’un essai de 25 jours.

Extraits  de rh u b a rb e ;  E s t e v r z  T. A. (Rev. Fac. 
Ciencias Quim ., La P la ta , 1939, 14, 49-59). Après 
avoir passé en revue quelques méthodes officielles de 
préparation de divers types d'extraits de rhubarbe, on 
propose une nouvelle méthode qui a permis de préparer 
un extrait sans grandes difiicnltés et d'obtenir un bon 
produit. Parm i les procédés rencontrés dans les phar­
macopées, pour la préparation d'extraits de rhubarbe, 
celui qui réunit le plus d ’avantages est celui de la phar­
macopée helvétique, 5° édition.

L a  conservation des ferm ents lactiques pour  
usage thérapeutique ; Sagantum e C. A. et R i v e r a  V.
(Rev. Fac. Ciencias Quim ., 1939 14, 111-114). — Une 
culture de bacille acidophile conservée dans un m ilieu 
constitué par une décoction de foie oeptoné et de sérum 
de lait additionné d ’amidon soluble a été maintenue en 
vie pendant plus de cinq ans.

L e  sirop de Jaccoud, étude de sa fo rm ule  ;
M aciiado J. E. et Sono l J. (Rev. Fac. Ciencias Quim ., 
La P la ta , 1939, 14. 21-29). — A p rèc avo ir passé en 
revue les différentes formules données dans les diverses 
pharmacopées de ce sirop tonique stimulant et d ’admi­
nistration facile, on propose une nouvelle formule sim­
plifiée tant au point de vue de sa composition qu ’à 
celui de sa préparation.

Extraits  f lu ides a rom atiques d ’écorce sacrée  ;
E s tev rz  T . A i Rev. Fac. Ciencias Quim ., La Plata, 
1939, 14, 111-151). — Etude des propriétés thérapeu­
tiques de l’écorce sacrée, des recherches réalisées pour 
en obtenir les préparations pharmaceutiques, et des 
formules diverses inscrites dans les pharmacopées. La

formule officielle la plus satisfaisante est celle proposée 
par la pharmacopée argentine. On propose une nou­
velle formule et un nouveau procédé pour préparer un 
extrait fluide d ’écorce sacrée dépourvu de sa saveur 
amère et d ’ingestion facile.

Alim entat ion  des nourrissons et des enfants  
au m oyen de ju s  pressé de pom m es de terre  
c ru e ;  C a t e l  W . (Deutsche med. W och., 1941, 67, 
203-205). — A  partir de 5 kg de pommes de terre on 
peut obtenir environ deux litres de jus de presse crû, 
dont la composition est la suivante : protéides 
1,89 g 0/0, lipides 0,05 g 0/0, glucides 6.56 g  0/0, cendres 
totaux 1,20 g  0/0, Cl 0,09 0/0, P 0,01 0/0, Ca 0,009 0/0, 
K 0,56 g  0/0, Na 0,014 g 0/0. A  l’état frais, le jus con­
tient 18,9 mg 0/0 d ’acide ascorbique, dont la quantité 
tombe au bout de 24 h à 10,8-11,9 mg 0/0. La pomme 
de terre contient en outre 0,093 mg 0/0 d ’aneurine et 
0 05 mg0/0 de vitam ine B2, qu i doivent aussi passer 
dans le suc pressé. Ces vitam ines ne sont d ’ailleurs 
pas détruites par la conservation. De toute façon, par 
suite de la perte de la vitam ine C, le suc de pomme 
de terre doit être absorbé le jour même.

S u r  la  teneur  en g ra is se  du lait et su r  son aug ­
mentation p a r  administration de v itam ines ;
Lu c a d o u  W . v. (K lin . W och., 1911, 20, 115-119). — 
L ’administration de 5 g de Levure fraîche aux Vaches 
augmente la teneur du lait en substances grasses au 
cours de l’été. La lactoflavine, à la dose de 6 mg par 
jour et l’aneurinc à celle de 50 mg n’ont aucune influence 
sur la teneur en beurre du lait pendant la même saison 
Par contre, si l'on donne en une seule fois 20 mgd'aneu- 
rine et 0,6 mg de lactoflavine en même temps, le lait 
s'enrichit de beurre de 25 0/0. En hiver, il est possible 
d 'avo ir une augmentation moyenne du beurre de 13 0/0 
pendant 3 semaines avec une dose de 0,2 g. du v ita ­
mine B[ et de 0,02 g  de vitam ine B2.

R ech erch es  su r  l 'huile de foie de m orue  a l le ­
m an de  et les p réparations d ’hu ile  de foie de 
m o ru e :  K e rv  W . et Heesci i  A. (A rch . d. Pharm .. 
1940, 278, 313-326). —  Expériences sur des Rats et des 
Poussins dont la ration alimentaire a été additionnée 
d'huile de foie de morue. Les huiles étudiées étaient de 
qualités diverses, conservées sous azote ou exposées à 
l'air et à la lumière pendant plusieurs mois. Aucun des 
animaux en expérience n'a présenté de signes d’into­
xication.

Etude su r  la préparation  et l'utilité de l ’eau  
distillée stérile ; R x ô l i .  II. (A rch . d. Pharm ., 1940, 
278, 212-225).

Préparation  de saccharates a lca lin s  de bis­
m uth ; D o a k  G. O. (J. Am er. Ph a rm . Assoc., 1910, 29, 
108-111). — Le saccharale de K en solution faiblement 
potassique est agité avec une suspension d 'hvdroxyde 
de Bi. il se forme un saceharate-d ipotassique-d ib is- 
muthique CaHs0inBi3R 2H20 .  Préparation à partir de 
ce corps, on en utilisant la même technique, de l ’acide 
dibismuthvl saccharique, des saccharates disodique- 
dibismuthiqne et m ono-sod ique-m ono-potassique-d i- 
bismuthique. Lesaccharate de K  et Bi est un complexe 
plus stable que les tartrate ei gluconate correspondants.

E ssa i  b iologique de l ’A con it  ; C h iu s tensen  B. W .  
et Nei.so.v J. W . (J. Am er. Pharm . Assoc., 1910, 29. 
91-101). — L ’aconitine est le principe actif analgésique 
de l ’Aconit. Elle est probablement la seule substance 
éinétiqne de cette plante. La détermination de la dose 
ém étiquf minima peut servir à fixer la teneur en aco- 
nitinr : cette méthode appliquée au Pigeon se révèle 
simple, rapide, économique.
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M icrogram m e et m ill im icrogram m e ; (Ind . Eng. 
Chem. Anal, t d ., 1940, 12, 359). —  Le comité de no­
menclature américain recommande de désigner par 
i. m icrogram m e  » 0.001 mg que l’on représente par v et 
de désigner par m illim icrogram m e 0,001 v que Ton re­
présente par mv. On doit éviter l'em ploi des termes 
gamma et milliganima.

V a s e  à pesée  pour  le dosage de précision des  
a lca lis  concentrés en l ’absence  d ’anhydride  c a r ­
bonique ; Nahinsky P. et Laitinrn IL  A . (Ind . Eng. 
Chem. Anal. Ed., 1940, 1 2 , 417). — Iîrlenmeyer de 
125 cm3 en pyrex bouché par un double bouchon rodé 
et comportant sur les côtés deux tubulures munies de 
robinets, l'une affleuraut à la partie supérieure du vase, 
l'autre prolongée à l'intérieur par un tube plongeant 
au fond du vase. On décrit la méthode de titrage uti­
lisée avec cet appareil.

E r re u r  due a u x  d ifférences de tem pérature  
dans les pesées ; B làbe E. [In d . E ng. Chem. Anal. 
Ed , 1940, 12, 331-331). — Lorsqu 'il existe une dille- 
rence de température entre l ’ob jet à peser et la balance, 
il se produit une erreur de pesée en relation linéaire et 
de signe opposé à cette différence, prise par rapport à 
la température de la balance. Un morceau d'acier inoxy­
dable poli de 17,376 g donne une erreur maxima de 
0,05 mg par degré C., pour des différences allant jusqu’à 
15° dans les deux sens. Un creuset de porcelaine ord i­
naire pesant 16,486 g donne une erreur maxima de 
0,19 mg par degré C., mais cet effet disparaît plus rapi­
dement que dans le cas de l'acier, et en général en 
moins de 15 minutes. Le zéro de la balance se déplace 
lemporairemeut quand on pèse un ob jet chaud ou froid, 
d ’où erreurs de pesée. La balance à amortisseur ma­
gnétique est particulièrement adaptée à l'étude des 
problèmes de pesée en fonction du temps.

Filtrations et cristallisations chaudes s im p le s ;
Dawson J. W . et Deux W . M. i [nd. Eng. Chem. Anal. 
Ed., 1940, 12, 317). — Appareil construit à l'aide de 
matériel courant de laboratoire e i permettant d'effec­
tuer, dans des conditions pratiques, des f ilt ra t io n  ou 
des cristallisations à chaud.

A p p a re i l  à filtration ; K ing J. F. et Priesx  H. F. 
(In d . Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 418-4191. — 
Appareil mécanique permettant de maintenir un bêcher 
au-dessus d'un entonnoir à filtration, et un agitateur 
contre la  bec de ce bêcher pour guider le liquide. Un 
système démultiplicateur fait pencher lentement le 
bêcher, ce qui permet de décanter complètement jusqu ’à 
la  dernière goutte de liquide, puis de filtrer le précipité 
contenu dans ce bêcher. L ’utilité de cet appareil se fait 
sentir surtout pour les précipités gélatineux.

E lim ination du soufre de la  ve rre r ie  de labo ­
ratoire ; W ilson  IL  S. <Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 
1910, 12, 415).—  Pour enlever S de la verrerie de labo­
ratoire, il n'est besoin que' d ’eau, chaude ou froide. 
Laisser séjourner l’eau dans la verrerie pendant au 
moins 24 heures, nuis gratter les parois à l'aide d ’un 
canif ou d'un avitaleur. Dans les cas les plus difficiles, 
chauffer S qui coulera le long des parois, puis refroidir 
et traiter à l ’eau. S se détache et tombe au fond du 
récipient.

Réactifs  pour ana lyse  m inéra le  qualitative. 
Caractérisation microscopique du  potassium ;
F k e d i a n i  11. A . et G a m b l e  L. l ilJikroc/w m ie-M ikrochi- 
m ica Acta , 1941, 29 , 22-43). — Etude critique de
30 réactifs pour l'identification de K. 1° Groupe l  : 
Réactifs  dont le comportement a déjà été décrit avec 
exactitude dans la bibliographie. Les auteurs ont con­
trôlé leur sensibilité et déterminé certaines valeurs 
manquantes : (N 0 3)3Bi, acide chloroplatinique, n ilrile  
de Cu11 et Pb. dipicrylamine, jaune de naphlol S, acide 
phosphomolybdique, cobaltonitrite de Na, MnO^Na ; 
2° Groupe I I  : Réactifs dont la sensibilité et la spécifi­
cité n o n t pas encore été étudiées. La  lim ite de suscep­
tib ilité et la lim ite de dilution ont été déterminées en 
prenant des gouttes de 0,03 cm3 de la solution d ’essai 
et d e là  solution du réactif; la réaction est considérée 
comme négative s'il ne se produit rien après 3 minutés. 
Les réactions caractéristiques sont présentées par 
15 microphotographies. Réactifs : diuitro-2.4-phénol, 
diène ou hymotà (-réa c tif de W ildm an ; mélange 
d'une solution de sulfates d ’alcoyles et de Na dans 
lequel les radicaux alcoyle sont ceux des alcools for­
més par la réduction des acides gras du beurre de 
coco\ acide fluoborique, acide nitrobarbilurique, 
CIOî,II, acide phosphotungstique, acide picrique, acide 
picrolonique, acide silicotungstique. hexanitrite de Pb, 
Na et Co, hexanitrite de Pb, Na et Ni. nitro-5-ohloro-6- 
m-toluènesulfonate de Na, acide tartrique. trinitro-2,4 
6-m -crésol. trinitro-2.4 .6-résorcine,. réactif de W iku l 
(= modification du réactif de Fischer), sulfate de Vi
31 Gi'oupe I I I  : Réactifs inutilisables p ou r identifier K  : 
rouge cializarine S, molybdate d ’au monium, dinitro- 
2 6-phénol, p-nitrophénol, tungstale de sodium.

Solutions stables de d ich lo ro -2 .6 -bensénone -  
indophéno l ; S ton e  1. (in d  Eng. Chem. Anal. Ed., 
1940, 12, 415). — Les solutions aqueuses du sel de Na 
au dichloro-2 .6-phénol-indophénnl, utilisées comme 
indicateur d 'oxydo réduction, sont relativement insta­
bles. Des solutions stables ont été obtenues par d isso­
lution de ce sel dans le dioxane acidifié par u ÎLU O jH  
glacial. La  vitesse d'évaporation du dioxane n’est pas 
sensiblement plus élevée que celle de l'eau ; cependant, 
au cours du titrage de la vitam ine C et. utilisant cet 
indicateur, ne pas ajouter plus de 10 0/0 du volume 
total de solution dioxanique, car la présence de quan­
tités excessives de dioxane peut diminuer la sensibilité 
du virage.

L e  pap ie r  photographique gélatine-argent,  
réactif dans  l’analyse à la goutte ; S c h w a r z  G. 
(Ind . E ng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12 , 369-372). — Le 
papier photographique à base de gélatine et d'un sel 
d 'A g  développé jusqu'au noir complet vo it  son pouvoir 
réflecteur accru par immersion dans l'eau chaude. Ce 
phénomène est empêché par tous les mercaptans et sé- 
lénomercaptans, par certaines substances hétérocy- 
cliques contenant des groupes im ines, par les sels des 
métaux plus nobles que A g , par les iodures et par les 
substances qui perdent facilement Se ou Te. Sur cette 
réaction est basée une méthode microanalytique de 
détection de ces substances qui permet de déceler des 
concentrations de Tordre de 1 pour 100.000. Placer une 
goutte d e là  solution à étudier sur le papier réactif bien 
exposé à la lumière, développé, lavé et séché. Laisser 
sécher et plonger dans l’eau à 70-90° C. La réaction est
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positive si remplacement de la goutte est noir sur Tond 
gris. Le ps pier, séché ensuite, peut être conservé comme 
preuve de la réaction.

Détection systématique des thlocyanates, iodu- 
res, b rom ures  et ch lo ru re s ;  H a u t  D. et . W k y r o w i t z  
R. {[tid . En g . Chem. Anal, lid ., 19 i(J, 12, 318-320). — 
Nouvelle melhode de détection systématique des thio- 
cyanates, iodures, bromures et chlorures n’utilisant pas 
l’ion A g  comme réactif de groupe. On a sélectionné 
des méthodes d ’identitication de chacun de ces ions par 
action de Fe+++ par SCN" ; 0 211̂  pour libé ier I2 qui est 
alors extrait à l ’aide de C14C ; M nü4K pour libérer fir2, 
qui est également extrait à l'aide de CI4C ; et Ag*"’ + 
pour détecter Cl" qui reste. Pour ces réactions d 'identi­
fication, les unions gênants sont Fe(CN)6— , Fe,CN )r>----- ,
S --.C N -, A sO j-"- , S jO r - .S O j- '.C jO , , -  et C 0 2.C.I10II. 
C 1 I0 II.C 02— . Cette méthode permet de déceler I mg 
de thiocyannte, d ’ iodure ou de chlorure, et 3 m g de 
bromure dans 3 cm5 de solution.

Contribution à la  m icroana lyse  m inéra le  ;
H ech t F.. Knout'a E. et Koss-Roskngvist I. T . IM ik ro - 
chem ie-M ikrochim ica Arta, 19-11, 29, 91 99). — Analyse 
de quelques minéraux radioactifs au moyen de l ’ana­
lyse microchimique.

Dispositifs s im ples pou r  les ana lyses  au  m oyen  
d ’indicateurs fluorescents; D e r irë ré  M. lA iin . 
Chiin. Anal. (5), 1911, 23, 123-125). —  Description de 
deux dispositifs simples s'adressant aux débutants 
qui s'engagent dans cette vo ie  analytique.

S u r  la  sensibilité des  réactions chim iques I ;
S c iile ich e r  A . (Z . anal. C hem , 1911, 121, «tí-uu. —  
Pour déterminer qualitativement la sensibilité -des 
réactions chimiques, la lim ite de dilution iVerdün- 
nungsgrenze) est préférable à la concentration limite 
(Grenzkonzentration): »-lie sera exprimée par le quo­
tient cm3/ï —  (I I  et I I I ) ;  Id .. Ibid. 1911, 121, 18:3- 
1«9). — L'auteur complète sa précédente communica­
tion lid ., 1941, 121, 86) relative à la sensibilité des 
réactions exprimée par le quotient rm 3/p — IV .  R é a c ­
tions. des composés o rgan iques ;  K a r a o g l a n o v  Z. 
Ib id ., 1911, 121, 92-1271 — Io Composés étudiés : 
C II3CH5O II, IIC IIO , C II3C IIO . CCI3C.HO, furfurol, 
C II3-C O -C H 3. HCOOH. C II3-C H O H -C Ó O IL acide lar- 
trique, enrbamide, glucose, laclóse, saccharose, ami­
don ; 2° P rin c ip a u x  réac.t’f s  utilisés : I -f-IIOK, réactif 
de Tollens (N O ,A g  -(- IlO K  -I- N II3), liqueur de Fehling, 
réactif de Schiff .fuchsine bisulfitée), ch lorltydia 'e de 
diphéuylhydrazine, réactif de Nessler, réactif de Nylan- 
der ¡3 0 Influence des facteurs : temps, chaleur, dilution 
des solutions, concentration des réactifs. Nombreux 
tableaux récapitulatifs.

Sensibilité  des réactions o rgan iques ;  K a r a o -  
g l a n o v  Z. (Z . anal. C hem , 1911, 1 2 1 ,  199-209). —  
(4m’ partie ) (if. id., 1911, 121 , 92; 1" Combinaisons 
étudiées : phénol, aniline, résoreine, pvrogallol. acide 
salicvlique ; 2° Prin c ipa u x  réactifs  utilisés : eau de Rr, 
I2, riljFe, N O 3II, N 0 3-V!í, liqueur de Fehling, ÍIOK ; 
3° Facteurs ; temps, dilution, concentration, tempéra­
ture, acidité, alcalinité.

A n a ly s e  indirecte systém atique II. D éve lop ­
pem ent de l’ana lyse  vo lum étrique  indirecte ;
Fucus P. \Z. anal. Chem., 1911, 121, 305-317).

In fluence  de la concentration su r  l ’intensité  
des lignes des spectres d ’étince lle ;  de B oer F. (Z .

Elektrochemie, 19-40, 46, 591-594). — On a étudié les 
variations d'intensité des raies de Sn et Pb avec la 
dilution La formule générale log  / = a l o g  C +  b ( I —  
intensité, C— concentration, a et b élani des constantes) 
peut se simplifier, pour les faibles concentrations, en 
faisant a —  1. L ’écart entre a et 1 est attribuable à une 
absorption par la vapeur.

Répartition des intensités des lignes spectrales  
su r  le parcours  de l’é t ince lle ; d e  B o e r  F. (Z . E lek­
trochemie, 1910, 46, 594-595). — Les électrodes étaient, 
1 une en Sn pur, l’autre en un alliage Sn -f- 70/0 d ’atomes 
de Pb, chacune d ’elles, étant, à tour de rôle, anode ou 
cathode. Les intensilés des raies varient, sur le trajet 
de l'étincelle, d une façon différente suivant que l'élec­
trode contenant du plomb est anode au cathode.

Correction d ’une form ule  de ca lcu l dans le  
livre de R obert  B u n sen  : Méthodes gazom é-  
triques (1); K o e ls c i i  IL  (Z . anal. Chem., 1941 121, 
84-86). — Correction d’une formule permettant de déter­
miner la combustion d ’un mélange de 4 substances 
gazeuses combustibles ^ex : CO -f- H2 -|- C II4 + C2H4). 
L ’ouvrage (2II,e et dernière édition) date de 1877.

S u r  la  thermodiflusion (séparation therm ique  
de m élanges  de gaz. I I ) ;  S cu m a l  N. G. et S c h e w e  
J. {Z. Elektrochemie, 19-10, 46 , 2U3-212).— Un mélange 
de “2 gaz étant contenu dans deux tubes communicants, 
si on établit une différence de température enlre les 
deux tubes, le mélange s’enrichit en gaz lourd dans le 
tube froid et en gaz léger dans le tube chaud Le pour­
centage de séparation (dill'érence des pourcentages en 
un des gaz dans les deux tubes) tend vers un équilibre 
dont la valeur et la durée d ’obtention dépendent de la 
nature des gaz, de la température du tube chauu (le 
tube froid étant à la température ordinaire), de la con­
centration relative des gaz, et de la pression. La vitesse 
d'ohtenlion de l'équ ilibre augmente avec le rapport des 
vitesses moléculaires moyennes des 2 gaz. Le pourcen­
tage de séparation est proportionnel à log r 2/7’, .L a  rela­
tion entre log (/',\//Vt, et log (P \ IPb )t, est linéaire. (P K 
et P b sont les pressions partielles des 2 gaz dans chacun 
des 2 tubes, dont les températures sont 1\ et T2. Le 
pourcentage de séparation décroît quand la pression 
augmente, celte décroissance étant d ’ailleurs peu im por­
tante, surtout pour les pressions inférieures où égales à
1.5 atm.

Séparation  p a r  diffusion therm ique  de diffé­
rents gaz de m êm e poids m olécu la ire  ; W a l l  F. 
T . et I I o i . le y  C. E Jr. (J. Chem. Physics, 1940, 8 , 348). 
— Premiers essais en vue de déterminer expérim enta­
lement l'influence de facteurs autres que la masse sur 
cette méthode de séparation, sur les mélanges C0 2-C3H8, 
G O j - N j O ,  GO-N-,, CO-C2lI4, et N2-C 2H4. Saut Dour 
C O -N2 la séparation est notable.

M icroanalyse  des g a z ;  acétylène, ben zèn e  et 
que lques  modifications de p ro céd és ;  B l a c e t  F. 
E., S e l l e r s  A. L. et B l a e d e l  W . J. 1Ind. E ng. Chem. 
Anal. Ed., 1910, 12, 356-357). —  Méthode d'analyse de 
l'acétylène en présence de propvlène et de CO utilisant 
cou nie réac lif absorbant une pâte faite à partir de 
(CN )2Hg en poudre humecté avec une quantité juste 
suffisante de IlO K  6 n. La pâte est séchée au four élec­
trique et placée dans le gaz étudié; Dans la microana­
lyse des vapeurs de benzène, S 0 4I12 fumant et le cya­
nure de nickel ammoniacal sont aussi satisfaisants l ’un 
due l'antre comme réactifs d'nbsorption: On décrit tin 
nouveau tube à combustion pour les gaz et une nou­
velle  méthode de préparation du réa ttif OCu-HOK 
pour l ’absorption de I l ?.
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Dosage volumétrique du  fluor au  m oyen de la 
laque colorée z ircone -a l izar ine ;  IS'ôi.ke F. (Z . 
anal. Chern., 1941, 121 , hl-8 'i). — P rin c ip e  : Connue 
1 «. signalé d e  B o e r  (Chem. IVeekl/t. 1924, 21, 4U4| les 
ions F libèrent 1 alizarine de la laque zircone-alizarine 
et, par suite, le virage du violet au jaune permet de les 
caractériser. Celte laque est insoluble dans l'a lcool 
amylique alors que 1 alizarine lui communique une 
coloration jaune. L ’auteur propose une méthode de 
dosage de F  basée sur ces 2 propriétés : la solution 
acétique du composé iluoré est versée à l'aide d'une 
burette daus la solution de zircone alizarine renfeimant 
l'alcool amylique, en agitaut vivem ent après chaque 
addition; le titrage est terminé quand l'alcool an ylique 
est coloré en jaune. La solution rouge-violet de zircone- 
alizarine est obtenue en mélangeant une solution 
aqueuse et ch lorhydriquede[N 03]i1Zn avec une solution 
aqueuse d'alizariue sulfonate de Na.

Détermination vo lum étrique de l’eau  par  la  
méthode de Fischer. App lication  a u x  produits  
industrie ls ;  A lm y li. G ., G h iffin  W . C. et YV ilcox 
C. S. \Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 392-396’1. — 
Application à la méthode volumétrique de Fischer de 
dosage de l ’eau dans les liquides organiques et dans 
le » solides, d ’une méthode poleuliom étrique permettant 
d 'apprecier plus aisément le point de virage Avec 
l’aide de deux électrodes, l ’une de Pt, l ’autre de W , on 
arrive à réaliser un montage permettant le dosage de 
l’eau dans les substances les plus diverses, telles que 
huiles, graisses, colles, produits volatils, avec rapidité 
et une précision supérieure à 0,5 0/0 d'erreurs.

N ou ve l le  réaction très sensib le  de l’eau  oxy ­
g én ée ;  D rn ig èsG .  (Ann. Chim. anal., 19iO[3J, 22 ,248 ­
249).— Réactif-, solution ammoniacale de l ’ e(('.Ni6A g3. 
Réaction: formation (louche ou précipité) de Fe(CNM(;Ag4, 
microcristaux ayant l'aspect de rhom hes on de prismes 
pyramidaux allongés et insolubles dans NH3. Dosage : 
ou par néphélométrie ou par la méthode ryanoargenli- 
métrique de l’auteur; la décomposition de I mol. 
de 0 2112 entraîne celle de 8 mol. d ’NO^Ag. puisque: 

2 Fe CN)nK 3- f  2 N ll4O Il 8 N 0 3A g - j - 0 2l l2 
- y  2Fe(C N )cA g ,1 4- 6NO :,K - f  2 N 0 3NH;, - f  2 0 H 2 + 0 2 

1 cm3 N 0 3A g  0,10 N  =  0 mg 425 0 2l l2.

Dosage coloré du soufre  é lém entaire  pa r  la 
pyrid ine  et d 'autres so lvants ; Sommer II. ( In d . 
Eng. Chem. Anal. Ed.. 1940, 12, 388 309). — La pyri­
dine est un excellent solvant pour S cristallisé ou amor­
phe. La  matière à analyser est soumise à l'extraction 
avec de la pyridine chaude et la solution obtenue, f i l ­
trée. est additionnée de un dixième de son volume de 
IlO N a 2 n. Après une légère agitation à la température 
ordinaire on note immédiatement la couleur de la cou­
che de pyridine. Cette couleur donne une estimation 
approchée de laquan liléde S présente. On peut déceler 
des teneurs de 2 microgrammes par cm3 par une faib le 
couleur bleue. Pour les teneurs plus élevées la teinte 
passe du bleu au vert puis aü rouge brun.

Déterm ination  vo lum étrique  de petites qu an ­
tités de b a ryum  et de sulfate à l ’a ide du rhodi-  
zonate de b a ryum  com m e indicateur ; déterm i­
nation du soufre dans les pvrites de 1 î r :  M ii.leh  
C C .(J . Chem. Soc., 1910, p 101-408). — On utiliseune 
suspension stable de la variété écarlate du rhodizonate 
de baryum dans l'éthanol, en solution diluée faiblement 
acide dans certaines conditions standard La précision 
des meilleures analyses est d'environ 1 0/0 pnui 1 à 
20 mmg de sulfate. Én présence de 10 mmg de sulfate 
il y  a des quantités équivalentes de plusieurs cathions 
comprenant A l et des ions Terreux : les ions phosphate 
à'Concentration moitié provoquent une erreur de 2 0/0.

En appliquant la méthode au soufre sur des échantillons 
de 10 m m g de pyrite de Or, on obtient des résultats 
qui sont d accord à moins de 1 0/0 avec ceux obtenus 
gravim élriquem eut sur un décigramme.

S u ru n e  nouvelle  cause d ’e r reu r  dans le dosage  
du soufre  à l ’étatde sulfate de b a ry u m  ; Sciil.kic.iier 
A . (Z . anal. Chern., 1011, 121, 9o92>. — 1° Le liltre 
retient U l2Ba par adsorption ; ce sel ne peut être éliminé, 
même par de non breux lavages à l'eau chaude ; 2" Pour 
éviter celte adsorption, il convient, avant d'utiliser 
le filtre, de l ’imprégner de C1H concentré, puis de le 
laver avec de l’eau chaude.

Contribution au  dosage du soufre  des su lfures  
dans les scories, les résidus de grillage et les  
b len d es  g r il lées ; Zkutzius J. (Z . anal Chem., 1941, 
121, 254-25a). — Principe : 1° S est transformé en SI12 
au moyen de C1H -f- Fe en présence de C.l2Sn, qui a 
pour but de réiluire Cl3Fr à l'état de Cl2Fe lequel u’a 
aucune action snr SH2 ; 2° titrage de SH2 par graviiné 
trie ou volumétrie.

Détermination gazométrique de l ’ac ide amido-  
su lfon ique  ; Mkuwsex A. et M k rk e l 11. (Z . anorg. 
Chem.. 1940, 2 4 4 , 89-93). — Ce mémoire montre que 
en utilisant la réact'on de décomposition de l ’acide 
amido-sull'onique par l’acide nilrcux :

NH2S 0 3II - f  O N O ll =  IlO S O jII - f  OH, - f  N2

on peut doser ce premier composé aussi bien par 
mesure volumétrique de l ’azote que par gravim étrie de 
l ’acide sull'urique résultant.

Détermination du su lfure  de ca rbone  dans l 'a ir  
au moyen du cuivre et de la d iétby lam ine dans  
le m éthoxy -2  éthanol ; Mohkiikad F. F, (Ind . E ng. 
Chem. Anal. Ed., 1911), 12, 313 3.4). — La méthode à la 
diéthylam ine en présence d'ions Cu+++ pour la déter­
mination de S2C a été rendue suffisamment sensible 
pour déterminer les faibles concentrations dans des 
prises d ’essai d 'air assez faibles par l'em ploi di> mé- 
lhoxy-2-éthaiiol connue milieu de réaction. La loi de 
Beer est suivie de façon satisfaisante entre 1 et 31' m i­
crogrammes. des concentrations plus fortes donnant 
des couleurs trop denses pour une comparaison pré­
cise. Les résultats sont comparables à ceux de la mé­
thode au xanlhate. On décrit un nouveau type de tube 
d ’absorption très satisfaisant et très simple.

Détermination vo lum étrique des séléniates y
S otii  G. C. et R icci  J E. (Ind . Eng. Chem. Anal. Ed., 
1940, 12,328-329). — Modil cation de la méthode directe 
de Gooch basée sur lareduclion du séléniateen sélénite 
à l'a ide d ’un acide halogène, la distillation de 1 halo­
gène libéré dans une solution de 1K et le titrage de I2 
par une solution de S ,0 ,N a, de litre  connu. L 'appareil 
utilisé, entièrement en verre, permet de se passer du 
courant de ( '0 2 préconisé par Gooch, la vapeur d ’eau 
dégagée dans la distillation étant suft'sanle pour en­
traîner tout l'halogène libéré. I/ion SO.,"". qu 'il faut 
élim iner pour le dosage g ra v iin é tn qw B e S oO i,", peut- 
être ici présent. Il n 'v a que les agents oxydants qui 
pouvant libérer l'halogène dans la  solution sont à 
éviter.

A n a ly s e  de l ’azote nitreux ; R k in d o llau  W . F. 
(In d . Eng. 'Chem. Anal. Ed. , ÎP'O, 12, 325). — N ( ),Na 
d'un degré de pureté suffl«an ment élevé pour servir 
de référence primaire dans la détermination de l'azote 
nitreux est relativement faci'e à préparer. Son emploi 
supprime le retard fourni par l'emploi de NO_,Ag ef 
permet la préparation de trois dilutions du réactif en un'
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Temps très court. Comme N O aNa est relativem ent bon 
marché et sa solution rapidement préparée, elle peut 
être obtenue au moment de 1 em ploi et on élimine ainsi 
la question du détitrage d ’une solution ancienne.

Dosage de l’acide phosphorique  par  pesée, du  
phosphate am m oniaco -m agnésien  ; Ledeu lk  P. 
(Z. anal. Chem., 1U41, 121 , 241-'254). —  Précipitation de 
P20 5 à l ’état de P 0 4M gN ll4, lavage d ’abord avec NH3l 
puis CH3.C O .C H 3 dessication dans le dessiccaleur 
a vide et pesée; le poids trouvé multiplié par le facteur 
em pirique 0,2159 ;au lieu du facteur habituel 0,2894) 
fournil la  terreur 0/0 en P20 5 du précipité; 2° App lica ­
tion au dosage de P20 5 dans les scories Thomas. 'La 
même méthode peut être utilisée pour doser Mg.

Contribution au dosage vo lum étrique  de l’acide  
bor ique ;  bcuÂFEK H. eL îmeveuts A. \Z. anal. Chem., 
1941, 121, 161-169;.— On peut titrer voluinctriquement 
B(OH ) 3 en présence de Zn, Pb, Al, Fe et Ni à condition 
d ’élim iner ces derniers par précipitation à l’état de 
combinaison avec l’o oxyquinoléine (oxine; puis liltra- 
lion.

Contribution au  dosage vo lum étr ique  de l’acide  
bor ique ;  Schâfeu  11. et S ievek ts  A . yZ. anal. Chem., 
1941, 121, nu-lbib. — P rin c ip e  : 1° Elimination des 
métaux lourds à l ’état d ’o-quinoléinates, liltration, 
puis dosage volumétrique de B (OH)3 dans le liltrat 
après activation au moyen du sucre interverti ou du 
mannitol, en présence de pourpre de bromo-crésol, à 
l ’aide d ’une solution de HONa 0,10 n. Inutilité d ’éliminer 
Zn, Ni, Cd, Co, Mm les sels ammoniacaux, A s 20 3 et 
même, s’ils existent en petites quantités, SiÔ2, PO/Jlj, 
A s20 5. —  Méthode pour titrer B(011)3 dans les bains 
de N i et les silicates.

N o u ve l le  réaction spécifique de l’acide bo­
r ique  ; M ic h e l  F. ;M ikrochem ie-M ihrochun ica  Acia. 
1941, 29 , 63-T2). — P rin c ip e  : addition, au cours de la 
réaction iH013B -f- curcuma (réaction de Robin), d ’un 
acide organique, de préférence acide salicvlique ou 
acide p-naphloïque : formation de couleurs ayant une ■ 
certaine ressemblance avec les anlhocyanes ou les 
cyanines des fleurs bleues; par action de NH3 diluée 
ou de C 0 3Na2, les teintes obtenues deviennent bleues 
ou b leu -vert; on obtient les mêmes colorations sous 
l ’action de HONa ou HOK. en solution diluée, mais les 
teintes sont moins stables. Plusieurs de ces matières 
colorantes peuvent être utilisées comme indicateurs. 
Possibilité de caractériser à l ’aide de cette réaction 
certains acides organiques.

Dosage vo lum étrique  du cyan u re  libre  dans  
les ba ins  pour la séparation  électrolytique du  
zinc et du laiton ; N ô lk e  F. IZ . anal. Chem., 1941, 
122,6-11). —  P rin c ipe  : séparation des bases et des car­
bonates alcalins avec Cl2Ba-f- CLM g, puis titrage avec 
une solution de C l2Zn 0,19 n ajoutée jusqu ’à trouble 
persistant :

4CNK  - f  Cl2Zn - v  [(C N ),Zn ]K 2 +  2CIK 
el. [(CN )4Zn ]K2 +  C l2Zn - v  2^CN)2Zn +  2C1K

Dosage pouvant être effectué en 10 minutes avec une 
approxim ation de 0,20 à 0,30 g  CNK  0/00.

Détermination rap ide  du quartz  dans le fe lds ­
path ; M ac In tyh e  G. H.etBo/.siN M . (In d . Eng. Chem. 
Anal. Ed.. 1940, 12, 326-328). — Méthode rapide basée 
sur le fait que le quartz, non fondu est anisolrope et 
que lorsqu ’un mélange vitreux pulvérisé est examiné 
au microscope polarisant entrenicoles croisés, le nom­
bre de grains de quartz dans une surface déûnie peut

être compté, ceux-ci apparaissant brillants ou colores, 
tandis que le verre reste obscur. Dans cet examen les 
grains de quartz en position d ’extinction restent som­
bres, mais comme les étalons de comparaison sont exa­
minés de la  même manière, l ’erreur s’annule.

Détermination dea m atières non volatiles con­
tenues dans les précipités de ailice ; B il l i ie im eii  J .
S., F a u s t  P. H. et S w i f t  E. H (Ind . Eng. Chem. Anal. 
Ed  , 19-40. 12, 409-411). — Etude expérim entale des 
dill’érentes méthodes de détermination du résidu non- 
vo la til dans les précipités de S i0 2 calcinée par vo la ti­
lisation de S iü 2 avec F i l  Pour toutes ces méthodes on 
peut substituer avantageusement un ti aitemeut à CIO^H 
et à (C 0 211)2 à celui à S 0 41I2 communément utilisé. Des 
essais effectués avec des acides organiques à haut 
point d ’ébullilion n’ont montré aucun avantage à leur 
emploi. ;

L ’acide p -oxyphény la rs in ique  com m e réactif  
spécifique pou r  précipiter le titane dans l’ana lyse  
des m inera is  de titane; K i c i i t e i i  F. (Z. anal. Chem., 
1941, 121, 1-16). —  Etude critique du réactif de Simpson 
et C h a n d le e  (Ind . Eng. Chern., 1938, 10, 642); 1° quan­
tité de réactif à utiliser : 8 à 10 fois la quantité d oxacide 
présent (soit 3 à 4 g  dep-oxyphénylarsiuate de N apour 
64 111g de t )2Ti>; "2“ Acid ité  de la  solution : 1,2n pour 
un volume de 140 cm3, et pour une quantité de 20 à 
100 m g île 0 2Ti, soit 2 à 4 g  de /»-oxyphénvlàrsinate-.de 
Na; 3 ’ On âoit éviter un excès de SNGN114; pour 
séparer Fe d ’avec T i, soit 1 g de SNCNH,, pour 64 mg 
0 2Ti.

Sensibilité  de la précipitation de la zircone  
par  un phosphate ou par  l ’acide phény lars in ique ;
IIacki, O. (Z. anal. Chem., 1941, 122, 1-3) — L ’acide 
phénylarsinique est un réactif beaucoup moins sensible 
pour précipiter Zr( ) 2 que P 0 4HNa2, d’où l’impossibilité 
de I utiliser pour caractériser des traces de Zr dans les 
roches.

Décomposition de la cassitérite p a r  fusion avec  
le borax . Détails sü r  son ana lyse  chim ique com ­
plète ; B o i i n e m a n - S t a h i n k e v i t c i i  I. D. (C. II. Acad. Sc. 
U. H S. S., 1939, 24. 363-356).—  On fond 3-4 g  de borax 
dans un creuset de platine; o d  ajoute 0,2 O,’5 g  de
cassitérite; 011 chaull’e à 900°. La fusion est dil’iicile, il 
est nécessaire d ’agiter par moments avec une spatule 
de platine et le couvercle du creuset doit être agencé 
de façon à fermer complètement malgré la présence de 
la spatule. Après fusion complète et refroidissement, on 
ajoute de l’eau. 5-10 cm3 S 0 4I12 et 50 rm 3 C1H, on dis­
sout à chaud, réduit par A l et titre l ’étain iodom étri- 
quemenl. On dose Si, T i, Zr. Nb, Ta, Fe, Mn sur une 
autre portion de matière, après réduction par l’hydro­
gène. (Angla is.)

Détermination du sodium  en p résence  d ’autres  
m éta u x ;  E l l i o t t  E. C. [Ind . Eng. Chem. Anal. Ed., 
1940, 12 , 4 16-4 H ) .—  La méthode de détermination de 
petites quantités de Na par l'acétate double de magné­
sium e td ’uranvle peut être utilisée avec succès en pré­
sence de Gl, Ce, La Nd, T ( Th V et Zr On peut é l i ­
m iner S i0 2 présente par FH et S 0 4II2, Cb et Ta  préci­
pitent dans le réactif acide, mais on peut élim iner ces 
deux éléments- avant la détermination de Na.

Extraction des a lca lis  dans les roches. M o d i ­
fication de l ’extraction de Smith J. L .  consistant 
à utiliser le ch lorure  de b a ry u m  com m e fondant;
S t e v e n s  R. E .,In d . Eng. Chem., Ana l Ed.. 1940, 12,413­
415') —  M odifcation  de la méthode de Smith J. L. (Ann  
J.S c., 1811, 1, ”269) d ’extraction des alcalis des roches et 
minéraux silicatés, dans laquelle on remplace C1NÏL,
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habituellement utilisé dans les mélanges pour l'usions 
par ü l2Ba. Les deux méthodes sont de valeur équivalente 
pour l'extraction des alcalis, mais cette modification con­
duit à un gain net de temps par suppression duchiiutlage 
lent préliminaire destiné à l'élim ination de JNH3. De 
plus, les sullales sont séparés automatiquement de la 
solution en SU. Ba, ce qui permet de l’em ployer avan­
tageusement dans l ’analyse des alunites riches en sul­
fates. La présence de Mg',+ ne semble pas alfecter les 
résultats.

D o s a g e  i o d o m é t r l q u e  d e s  h y d r o x y d e s  a l c a l i n o -  
t e r r e u x  e n  p r é s e n c e  d e s  c a r b o n a t e s  ; K oszr o i  ü . 
et S o lt  A . 'Z .  anal. Chem ., 1941, 12, 62-56).—  1° A d d i­
tion d'un excès d'une solution de CI2Mn, en présence 
de saccharose pour dissoudre les hydroxydes alcaliuo- 
terreux : 2OU1 Mu11 —  (llO )jM n  ; “2° oxydation de 
n iO )2Mn au nioven de 0 21L : 2 (I10 i2M n-(-U ll2-|-O =  
a ilIQ jjM n ; 3- addition de GUI : 6( l lü )3Mn +  6 CII1 =  
6CI2Mn -f-801I2-(- Cl2 ; 4° addition de 1K et t a r a g e  d e l2 
libéré avec une solution de S2OaNa2 0,05 n en présence 
d ’empois d'am idon; 1 cm3 S20 3Na2 0.05 n — 0,00856 
( l lü )2Ba, 0,00608 (110)2Sr et 0,0030 (I10 )2Ca.

D o s a g e  r a p i d e  d e  l a  m a g n é s i e  d a n s  l e s  d o l o ­
m i e s  ; E ou q ue t  R. et Capdhcomme L. (Ann. Chim. 
anal., 1940 |3], 22, 303 s03). — Méthode basée sur : 
1° la grande dill'érencc de solubilité entre S 0 4Ca et 
S 0 4Mg; 2' l'accroissement des conductivités électriques 
des solutions saturées en SU4Ca en fonction rie leur 
teneur en S 0 4Mg.

S u r  le  d o s a g e  s p e c t r o s c o p i q u e  d e  p e t i t e s  q u a n ­
t i té s  d e  g l u c i n i u m  d a n s  l e s  a l l i a g e s  d e  m a g n é ­
s i u m  ; B e e u w a ld  A. [Z . Elektrovhernie, 1939, 4 5 ,  833­
835). — On dissout les alliuges dans C lll dilué, évapore 
partiellement et dépose 0.01 cm3 de solution (conte­
nant I g  de métal dans -40 cm3) sur charbon spectro- 
scopiquement pur. sur lequel on produit des étincelles 
électriques. Oncomnare l'intensité du doublet 3131,06 A 
— 3130,12 À du glucinium avec celles que donnent des 
alliages étalons. On peut doser à 0,001 0/0 près des 
teneurs en G1 comprises entre 0,001 0/0 et 0,01 0/0 dans 
des alliages contenant de fortes proportions d ’A l.

N o t e  s u r  l a  p r é c ip i t a t io n  d e  l ’a l u m i n i u m  s o u s  
f o r m e  d ’h y d r o x y d e ;  Ko-:.vie E. W . (Chem. A n a l., 
1941, 30, 45). — On opère la précipitation en présence 
de pourpre de bromaresol comme indicateur de pu.

D é t e r m i n a t i o n  d e  l ’i n d i u m  p a r  l e s  m i c r o m é ­
t h o d e s  ; R o v e r  G. L  ( In d . Eng. Chem. Anal. Ed., 
1940, 12, 439-440). — Description d'une méthode miero- 
électrolytique de dosage de In basée sur le principe des 
méthodes de Sand et de Fischer et Schleicher. On opère 
sur une quantité de solution représentant environ 2 mg 
de In. L ’electrolvse, effectuée dans l'appareil de Clarke 
et Hermance, dure une trentaine de minutes sous 
3 volts à 70-80° C. On décrit aussi une seconde micro­
méthode de dosage de In basée sur le principe de la 
méthode de Benedetti-Pichler pour la détermination de 
Al. On précipite In par l’h ydroxy-8-qninoléine en solu­
tion acétique en présence d'acétate d'ammonium.

M é t h o d e  g é n é r a l e  d e  ' « c h e r c h e  f in e  d e s  t e r r e s  
r a r e s  p a r  l u m i n e s c e n c e  ; S e r v i g x e  M. (Ann. Chim. 
anal.. 1940 [3]. 22, 273-280) — L'auteur em ploie comme 
substance solide diluante le tungstate de Ca impur et 
l ’excitation par la lumière ultra-violette pour l’obten­
tion de spectre d'émission. Mode opératoire détaillé des 
deux dispositifs utilisés.

S é p a r a t i o n  d e  t e r r e s  r a r e s  à  p a r t i r  d ’a p a t i t e ,  a u

cours du traitement acide ; V o t.fk oy itc ii S. L . et 
Log inova  A . 1. (C. II. Acad. Sc. U. R. S. S., 4939, 2 5 , 123­
125). — Dans ie traitement industriel des apatites par 
SU4II2, 20 à 40 0/U des éléments rares passent dans la 
solution de l’0 4 li3, les xo à 60 0/0 restants précipitent 
avec S 0 4Ca. La neutralisation fractionnée de P 0 4H3 
brut par OCu, C 0 3Ca, ammoniaque. C 0 3Na2, permet 
d'obtenir un précipité, de tête contenant suivant les 
neutralisants, 50 à 90 0/0 des oxydes d'éléments rares 
présents dans l'acide, leur teneur dans ce précipité 
variant de 6 à 24 0/0. Elle peut être augmentée par 
dissolution dans GUI,précipitation par N ll3, C 0 3Na2 ou 
HONa tiltration et lavage. La récupération des éléments 
rares du précipité de SÜ4Ca est envisagée au cours de 
la transformation : S 0 4Ca +  C 0 3(NH4l2 — S 0 4iN II4)2-f- 
C 0 3Ca, ces éléments se retrouvant dans le précipité de 
C 0 3Ca. (Anglais.)

Oxydim étrie  des cérates. Préparation  ot stabi­
lité des solutions; Smitii G. F. et G e tz  C. A. (Ind. 
Eng. Chem. Anal Ed., 194U, 12, 339-340). — On a pré­
paré 18 solutions des ions nitrato- et perchloratocéralc 
(N O 3)0G e '_ et (CIU4)cCe"~ avec différentes concentra­
tions de NO-II et de CIO.,Il, et on a déterminé leur sta­
bilité dans diverses conditions et pour des intervalles 
de temps étendus. Il se produit une décomposition pho­
tochimique faible muis décelable dans le cas des solu­
tions conservées it la lumière jlifl'nse du jour. Les solu­
tions montrant la plus liante stabilité sont les solutions 
dans N '03II et dans CIO.Il de iN 0 3)fiC e (N ll4)2 entre 1 et 
3 moléculesrgramn es au litre. Les solutions dans 
ClO. lI de iC Î0 4iGCeII5 doivent être retitrées à intervalles 
rapprochés. La stabilité de toutes ces solutions s'accroît 
avec le temps, ce qui montre l'influence de l'accumu­
lation d'ions Co++’  dans l’abaissement des potentiels 
d'oxydation. La présence de 5 à 10 0/0 d'autres terres 
rares du groupe de Ce n'affecte pas la stabilité des 
solutions.

Spectre  d ’arc avec é lectrodes de charbon  du  
cérium , du néodvme et du p raséodym e entre
2200 et 5000 A ;  I . o p k z d e  A 7 .g o n a  J. Ml (An. esp. 
Fisica  y  Quimica, 1940, 36, 154-164). —  Etude de la 
persistance des raies spectrales des terres rares pour 
différentes teneurs de l'élément entre 2200 et 5000 A, à 
l'aide de l ’arc à électrodes de carbone, l’ on t Ce, on 
observe 202 rnies pour 2 X  Ih" 4 R, 1611 pour 2 X  16”5 g 
et 24 pour 2 X  ¡T0-üj g- Pour Nd, on observe 249 raies 
pour 2 X  10"1 g, 19 pour 2-X 10' 5 g  et 6 pour 2 X  10_(ig, 
et pour Pr, 179 raies pour 2 X 1 0 " 1 g, 33 pour 2 X d O '5g 
et 6 pour 2 X  10-6 g-

E tude  sur l ’application des se ls  de cathions  
com p lexes  à la détection m icroscopique des  
anions. X  Com paraison  des résultats ainsi  
obtenus ; Yanow ski L. K. et l iv r a s  W . A. (M ih ro - 
chem ie-A likrochim ica Acta, 4941, 29, 1-21). — Résumé 
d'une série de recherches sur l'utilisation décom plexés 
de Co pour l'identification des aidons. Complexes uti­
lisés : chlorure de lutéocoballanimine CI3[Co(NH3)r,1, 
chlorure de purpuréoeohaltammin 3 C.12[Co(N1I3)5C1], 
chlorure de xanlhocohaltammine C l2fCoiNH3)3'N< >2)], 
chlorure d'isoxauthoeobaltammine CI2fC o (N li3)liONO). 
chlorure de roséo-cobaltanmiine Cl3fCo(NH3)5OH2jCI3, 
chlorure L . 2 -c h lo ro -  aquo- tétram m ino-cobnltique 
CLJCoîW ILVOHdCll, chlorure de 1 6-croeéocobaItam - 
mfne CltCniNHlqfONOWI. nitrate de 4.2-carhonato- 
cobaRnmmine N ü 1[C.0(NH3)4(CO3)'], nitrate de 1.2-flavo- 
cohaltnmmine N 0 3Co'NH3)4fO N O )2. Tableau général 
indiquant les résultats obtenus.

Dosage des sels de nicKel avec  un ré fractro -  
mètre à dispersion de Zeiss ; Csokan P. (Z , anal.
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Chem., 1941, 121, 29-38). — Mesure de la réfraction de 
solutions aqueuses de CLNi et (N U 3i2Ni et détermination, 
en se basant sur ces mesures, d e là  teneur U/0 en Ni de 
ces solutions.

Déterm ination co lorim étrique du cobalt p a r  le 
béta -n it ro so -a lpba -napb to l ; Yoiî J. 11. et B ah to n  
C. J. (In d  Eng. Chem. Anal. Ed., I94U, 12, 4U5-1U91. — 
Etude spectropholom élrique de la détermination colo­
rim étrique de Co par le p-nilroso-a-nuphlol. On a dé­
termine les coudilions optiiua pour les mesures. La 
diilerence la plus Ibrlc entre la transmission de la so­
lution réactive et celle de la  solution de uitrosonaph- 
tolale se produit à 525 ou 55U mu. selon que Co est bi- 
ou trivalent. On a étudié les ions qui gênaient la déter­
mination et la valid ité de la loi de Lambert-Beer aux 
solutions de nilrosonuphtolale decoball, Les principaux 
avantages de la méthode sont sa haute sensibilité et sa 
reproductibilité, et ses principaux désavantages sont 
la grande influence delà  concentration en N ll3 et la faible 
solubilité du nilrosonuphtolale de cobalt.

Déterm ination  de la  capacité d ’échange de  
bases  des sols et autres m atières à l ’aide de la  
méthode colorim étrique au  m anganèse : Boavkr  
C. A . et Tnuoc E. (In d . E ng. Chem. Anal. Ed.. 1940, 
12, il!-113 i. — Méthode colorim étrique rapide et sûre 
pour la détermination de la capacité d ’échange de bases 
utilisant la saturation avec M il”  par traitement par 
une solution de CI2Mn. Après déplacement, Mn est 
oxydé en M n04U et déterminé colorimétriquemenl. La 
comparaison (tes couleurs est ellectuée au moyen de 
tubes de Nessler ou d'un colorimètre photoélectrique. 
Les résultats des saturations avec Ca ou avec f in  sont 
comparables. La saturation complète avec Mn est aisé­
ment réalisable, puisque H+ et les autres caillions 
communs sont rapidement déplacés par M il” . Cette 
méthode est bien adaptée pour le travail inicrochi- 
mique.

M éthode rap ide  d ’estimation de faib les q u a n ­
tités de fe r  et de m anganèse  dans les a lliages  
cu iv re -n icK e l-x inc ;  Bot II. N . (J. fndian Chem. Soc., 
1939, 16, 4I9-42U1. —  On déterm ine d ’abord Fe par 
réduction de la solution avec Zn métallique, puis 
titrage par une solution n/50 de MnO^K. On dose 
ensuite Mn par la méthode ordinaire à A s 0 3Na3 après 
oxydation par N 0 3A g  et le persulfate d'ammonium de 
la même solution. On déduit le Mn introduit sous 
forme de MnOJv du résultat de Mn total.

U n e  méthode rap ide  pou r  la  détermination de  
la  silice contenue dans le fer et l ’a c ie r ;  lsm i R.
(S -ien t. Papers Tokyo , 1939, 3 6 , 191-496). — L ’échan- 
tihon est dissous dans C lll, la solution est placée dans 
un tube à centrifuger conique gradué et après centri­
fugation, on mesure le volum e du précipité qui est 
constitué par de la silice. Les expériences faites avec 
dill’érents échantillons de feret d'acier montrent 4"que 
la méthode peut être appliquée de façon satisfaisante à 
l ’acier au charbon, au fer en gueuses, à presque tous 
les aciers spéciaux et à certaines sortes d ’alliages fer­
reux : 2e que la méthode ne peut pas être appliquée 
lorsque la teneur en S i0 2 e «t  inférieure à 0,1 0/0 où 
quand l'échantillon renferme W  et 3“ qu ’une déterm i­
nation dure de 15 minutes (aciers au charbon’) à 30 m i­
nutes (aciers spéciaux). (Angla is .)

S u r  un  nouve l ind icateur utilisable pou r  le 
dosage de l’axote contenu dans  le fer et l ’ac ie r ;
W \ d v  I. et Ismi 3. (Scient. Papers Tokyo, 1940. 37, 
65-78). —  La méthode adoptée pour le dosage de N 
dans le Ter et iicier est la su ivante: l'échantillon est 
dissous dans C1H. La solution est alcalinisée par HONa

et distillée. Le distillât renfermant N  sous form e de 
NI13 est recueilli dans une solution titrée de bO,,H2 et 
l ’excès d'acide est déterminé avec une solution de 
HONa litree en présence d ’aiizarinc-sulfonale de ha. Cet 
indicateur ne donne pas un virage très net, et les 
auteurs préconisent l'em ploi de bleu de bron o-crésol. 
A vec  ce dernier le virage est très net, mais on doit 
opérer à l'abri de toutes traces de C 0 2 car celui ci 
diminue la sensibilité de l ’indicateur. (Angla is .)

S u r  la réaction au sulfocyçmate du m olybdène;
U z u m a s a  Y . et D oi K. \ISull. Chem. Soc. Japan. 1939, 
14, 33i-343). — Etude avec l ’aide <l'un colorimètre pho­
toélectrique des produits de réaction entre Mo et un 
sull'ocyanate dans différentes coudilions. Les change­
ments de coloration avec Je temps ont été enregistrés 
avec un appareil autographique construit par les 
auteurs. Les spectres d'absoiption des produits de la 
réaction ont été déterminés. La coloration rouge obser­
vée dans la réaction entre Mo et un sull’ocyanate est 
due à des complexes du Mo pentavalent avec, le sullo- 
cyànate et principalement à [M oO (SCN)5|K2. Four que 
la réaction ait sou maximum de sensibilité, il faut 
ajouter le sullocyanate avant le réducteur. (Angla is .)

S u r  le dosage électrolytique rap ide  du p lom b  
à l’état de b ioxyde  de p lo m b ; 1 I e u t b i . e n d i  L. (Z . 
anal. Chem., 1941, 22, 30-52). - Les résultats obtenus 
sont toujours trop élevés, d oit la nécessité d ’utiliser 
un facteur de correction; ce facteur diminue avec la 
quantité de 0 2Pb séparé, mais croit avec la tempéra­
ture à laquelle est elïecluée la séparation ; il n'est pas 
influencé par l’intensité du courant ni par la concentra­
tion en aeide prises séparément, mais croît quand elles 
augmentent l ’une et l'autre.

Déterm ination  rap ide  du  cu ivre  p a r  l ’a -ben -  
xo ïne -ox im e dans les fe rrom olybdènes , le m o-  
lybdate de ca lc ium , etc. ; S i l v e h s i a n  L. (Ind . Eng. 
Chem. Anal Ed ., 1940, 12, 343-344). — On opère sur 
1 g  de l'échantillon que l'on solubilise ; on amène la 
solution à 200 cm3 et ajoute une solution de 15 g  de 
sel de Seignette dans 15 cm3 d'eau. On neutralise par 
IlO N a  concentré jusqu ’à alcalin au rouge Congo, mais 
encore acide au papier de litn us. On refroid it à la tem­
pérature ambiante et ajoute HONH4 jusqu ’à ce que la 
solution vire au bleu, puis 5 cm3 en plus. On précipite 
Cu par addition lente d ’une solution à 2 0/0 d'a-ben- 
zoïne.-oxime, laisse reposer 15 minutes, iiltre et lave 
avec une solution chaude de H ONH4 On remet en solu­
tion dans un mélange de 15 cm3 de NO-J1 d =  1.4 et de 
10 cm3 de CIO.,11 à 70 0/0, chasse N 0 3I1 à l’ébullition, 
dilue et chasse CL. On ajoute HONHi, jusqu’à ce que la 
solution v ire  au bleu, décolore par N Ü 3H et électrolyse 
sous 3 volts, 0,5 ampères.

Précision  de la  déterm ination m icroê lectro ly -  
tique du cu ivre  ; M a c  N e v i n  W . M. et B o p u m q u e  R. 
A . i Ind Eng Chem. Anal. Ed.. 1910, 12, 431-433). — On 
a estimé l’ordre de grandeur de la précision des diffé­
rentes onérations d'une microélecl rolyse complète effec­
tuée à l’aide, d'un appareil d'usnge courant La précision 
est exprimée parla  movenne des déviations d'une série 
de mesures par rapport à leur movenne arithmétique. 
Les erreurs dues à l ’emploi de m ierobalances prédo­
m inent sur les erreurs dues à la manipulation de la 
cathode et des poids, au rinçagp et au séchage de la 
cathode, et à la prise d'échantil'ons n oyons. La préci­
sion avec laquelle Cu peut être déposé est légèrement 
meilleure avec l’appareil de Clarkp qu ’avec l'appareil 
de Pregl. Cependant, les erreurs dues au dépôt incom­
plet de Cu sont insign il’ antes vis-à-v is  de la somme de 
toutes les autres erreurs.
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Contribution à la réaction à la  touche de 
l ’ion cu ivr ique ; Kocsis E. A, et HonvAi IL A lik ro - 
chem ie-M ikrochim ica Acla, 1941, 29, 40-46).— R é a c tif  : 
Solution aqueuse du dérivé sodique de la tétrabromo- 
phénolphtaléine à 0,20 0/0. Réaction ; lâche jaune ocre. 
L im ite  de sensibilité : 0,25 f  Cu (dans 0,025 cru3). Con­
centration lim ite  =  1 : 400.000.

A n a ly s e  potentiométrique de b a in 9  a rgen -  
tiques de ga lvanisation; W e i n e r  R .,et S c h m i d t  S. 
(Z . Elektrochemie, l'J40, 46, 219 2521. — Par titrage 
potentiométrique avec N 0 3Ag, ou peut, en une seule 
opération, doser le cyanure alcalin libre et A g . dans 
les bains aux cyanures. La  présence de carbonates,

formiates et autres cathions organiques, ou de petites 
quautités d'alcalis ne nuit pas; La présence de Cl 
réduit la précision du titrage, -tout en permettant son 
application aux analyses industrielles en série. De 
fortes concentrations en alcalis libres diminuent égale­
ment la précision, niais permettent, même en présence 
de gratifies quantités de chlorures, une détermination 
rapide de la composition du bain, à titre d'orientation. 
La méthode peut aussi être em ployée pour déceler 
qualitativement les halogènes à côté de l ’ion CN.

A n a ly s e  9 pectroanalytique de l ’argent ; d e  B o e h  
J. (Z . anal. Chem.. 1941, 122 , 56-63). — Dosage d eA u , 
Cu, Sn,:Bi et Zn dans Ag.

'C H IM IE  A N A L Y T IQ U E  O RG ANIQ UE

M icroanalyse  qualitative organique systém a­
tique. — Détermination de  l’indice de réfraction  
d e »  l iqu ides ; Aluku 11. K. et B u v a n t  J. T . (in d . Eng. 
Chem. Anal. Bd., 1940, 12, 305-301). —  M icroréfracto- 
m èlre construit sur le modèle du réfractomètre de N i­
chols, d une capacité de 6 à 1 mm3! donnant une pré­
cision d e ±  0,ÜU1. Des liquides de dilférentes viscosités, 
pressions de vapeur, tensions de surface, ont été exa­
minés avec succès. Les liquides retirés de l'appareil 
après détermination ont été. utilisés ensuite pour des 
mesures de poids spécifque par le procédé de Alber, 
des mesures de point d'ébullition, des analyses élémen­
taires quantitatives, ou pour la préparation de dérivés 
servant à leur identification.

Détermination de la  teneur  en ca rbone  des  
m atières organiques. —  M icrom éthode s im p le ;
CimisxENSEN B E., Wo.vr, R. et F a c e u  J. F- (Ind . Eng. 
Chem. Anal. Bd., 4910. 12, 361-365). —  Méthode utili­
sant l'oxydation par Cr20 7K 2 et l’absorption du Ct)2 
formé par (IIO>2Ba qui est ensuite retitré par CU1 de 
titre connu. L'appareil utilisé élim ine la possibilité de 
contamination par le C 0 2 de 1 air et évite fa Ultra— 
tion du C 0 3Ba formé. Il simplifie les opérations et 
permet de travailler plus rapidement. La plupart 
des composés ternaires sont oxydables par C r ,0 7K 2. 
I.es composés quaternaires tels que l'acétanilide, la 
pyridine, l'acide, nirotinique sont oxydés quantita­
tivement, N passant à l'état de SO^NH,,)^ lîn m odi­
fiant légèrement les conditions opératoires, on peut 
appliquer cette méthode à la mesure de la teneur 
eu C des fluides physiologiques et des sols.

Exécution de la  m icroana lyse  é lém entaire  
(carbone, hydrogène, azo ïe ):  T i e d c k e C \Mikroche- 
m ie-M ikroch im ica  Acta , 1939. 28, 64-81 ). — Innovations 
apportées par l'auteur : 1» remplacement, comme
absorbants, de OCa sodée par l ’asi-arite cl la drierite 
( =  anhydrone) combinées : 2° chauffage au four élec­
trique : 3“ remplacement de la grenade métallique par 
une grenade en verre d ’une seule pièce et emploi d ’un 
tube à combustion avec tubulure latérale; 4° d ispositif 
nouveau (dosage de N) d'obturation de l’appare’ l de 
K ipp permettant l ’obtention de C 0 2 exemnt d ’a ir ; 
5° Remplacement de Cu réduit par une toile de Cu. 
L ’auleur signale que la règle rig ide de Pregl concer­
nant le débit gazeux ne doit pas être suivie à la lettre.

N ou ve l le  méthode pour  le dosage direct de  
l ’oxvgène dans les substances o rgan iques ;
S o h ü t z e  M. (Z  anal. Chem-, 19)0, 1  18, 245-258). — 
Principe  : Décomposition thermique de la substance 
(qui peut conten:r N,S et des halogènes) dans un cou­
rant de N2 exempt de 0 2, transformation de O. en CO, 
puis dosage de ce dernier, après oxydation à Tétat de 
C 0 2- Description détaillée de la méthode.

Application  m icroanalytique du dosage direct

de l ’oxygène dans les substances o rgan iques ;
Z im m e u m a n n  W . (Z . anal. Chem., 1940, 1 18 , 258-263). 
—  Application  microanalytique de la semimicrométhode 
décrite par Sehütze ( Ib id ., ln., 1 18, 245-258) dans le 
même fascicule.

Sem im icrom éthode de D u m as  pou r  les com­
posés difficiles à b rû le r ;  Kox'Zio A . R. {Ind. E ng. 
Chem. A na l. Bd , 1910, 12, 3U3-3U4). —  Procédé de dé­
termination de N dans les composés carbonés qui don­
nent naissance par pyrolyse à des goudrons, à du car­
bone gruphitique ou à CH,,. On utilise une modilication 
de la méthode de Spies et llarris (Ib id ., 1937, 9, 304) 
basée sur le pouvoir oxydant de Mn( ) 2 précipita traité 
par un courant de 0O 2 à 5011-600° C. Les substances 
analysées demandant parfois plusieurs combustions 
successives, on décrit un nitromèlre spécialement 
adapté à la méthode.

Effet du sulfate ferrique pou r  écourter le tem ps  
de digestion dans le K je ldah l ;  S t u i h i i . e f i e i . d  F. M. 
et D e  Tuhk E. E. (Ind. E ng. Chem. Anal. Ed., 1910, 
12, 396-399). —  Méthode augmentant la surface de 
contact pour l ’oxydation et pour la formation de bulles 
gazeuses, sans produire de fumées nuisibles et sans 
augmenter le.nombre d'opérations à ell'ectuer pour la 
digestion suivant la méthode de Kjeldahl. Le procédé, 
qui utilise 10 g  de P 0 4HK2 anhydre ou 12 g au même 
sel hydraté, et 6 g  de (SO^)3Fe2 avec Hg pourcatabseur 
métallique, donne des résultats supérieurs en précision 
à ceux obtenus par la méthode officielle de K je ldah l- 
Gunning-Aruold. et le temps de digestion est réduit, 
sur brûleurs à gaz, de2 h. 1/2 à 30 m inutes,Les à-coups 
durant la distilla tion sont évités par l ’emploi deFO ^IIK2, 
qui donne une forme cristalline différente au précipité. 
I lg e s t  plus rapide que Cu comme catalyseur. Quoique 
le prix des réactifs soit plus élevé que pour la  méthode 
ordinaire, le gain de temps et l'économ ie de gaz réalisés 
en fout un procédé des moins onéreux.

B om be  pour  la détermination du  ch lore  orga ­
n ique  par  la  méthode de fusion dans  la  c h a u x  ;
M a c  Nevin  W . M. et B a x i . e y  \V. H (In d . E ng. Chem. 
Anal. Ed., 1910, 12,299-300). — Bombe de construction 
très simple en acier travaillé à froid pour la décompo­
sition des chlorures organiques oar la méthode de 
fusion dans la chaux. On décrit les déterminations 
satisfaisantes sur une semi-micro échelle de Cl dans 
quinze composés organiques dont quatre à l'état liquide. 
L 'em ploi d ’nn tube métallique fermé .au lieu d'un tube 
de verre ouvert étend l’ application de la méthode aux 
liquides volatils. Cette méthode doit être préférée à 
la méthode de Carius dans l'analyse organique élémen­
taire, surtout lorsque le tem psest un facteur important.

S u r  la  m icro-déterm ination du sé lén ium  dans  
les com posés organ iques ; U m e z a w a  S. (B a il. Chem.
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Soc. Japan, 1939, 14, 153-154;. — Description d ’une mé­
thode permettant de doser Se dans les dérivés halogè­
nes et nitrés du sélénophène et du sélénophtene. Par 
coiubusliun, le.composé est transformé eu acide sélé- 
nieux, Cet acide en solution dans GUI concentré est 
réduit par le sulfite de Na et Se formé esL déterminé 
par pesée. ^Allemand.)

Microdétermination du soufre dans les com ­
posés organiques. — A p p a re i l  d ’absorption utili­
sab le  avec  la  méthode de combustion ; H a l l e t t  
L. T . et Kuipeas J. \Y. (Ind . Eng. Chem. Anal. Ed., 
1910, 12, 357-359). —  Description de deux formes 
d'absorbeurs utilisables pour la détermination de S 
par la méthode de combustion. L'un convient aux labo­
ratoires moyens et permet une combustion plus rapide 
de 1 échantillon. Il est agencé de façon à pouvoir sépa­
rer les produits de la combustion de l ’absorbeur par 
lavage sans enlever le tube du four. Le brouillard de 
S 0 3 qui, une fois formé, ne peut plus être absorbé, est 
éliminé avec ce type d 'absorbeur sau f lors le composé 
brûle très rapidement. L ’autre absorbeur sera utile aux 
laboratoires courants où un grand nombre de composés 
sulfurés sont analysés. Un éleotroprécipitateur dissipe 
le brouillard de S 0 3 et les oxydes inférieurs de S sont 
oxydés en S 0 3 par formation de (J3. Cela permet, en 
plus d ’une combustion rapide, l'utilisation de OH2 
comme absorbant et le titrage de l ’ion S0 4" ‘ par la 
méthode à la tétrahydroxyquiuone aussitôt après l ’opé- 
ratipn.

M icrodéterm ination du sulfate obtenu dans la  
combustion des composés organiques. •— L a  té-  
trahydroxyquinone, ind icateur dans une méthode  
vo lum étrique  ; I I X t Î l e t t  L. T . et K u i p e r s  J. W ;  (Ind . 
Eng. Chem. Anal. Ed., 19iü, 12,350-363).— Etude des 
conditions dans lesquelles la tétrahydroxyquiuone peut 
être utilisée comme indicateur dans la détermination 
de S à l’aide de CI2Ba 0,01 n. On donne deux procédés, 
avec leurs courbes «le correction pour l'indicateur : 
l ’une utilisant Br2 comme oxydant de S 0 2 en S 0 3 est 
moins rapide et précise que l ’autre. Sa précision est de 
±  0,25 0/0 daus l ’analyse d'un échantillon contenant 
14 0/0 de S où S est déterminé sur des quantités allant 
de 0,5 à 2 mg. L ’autre méthode qui utilise un électro- 
précipitatcur, ne nécessite pas d'oxydant. Sa précision 
est, dans les mêmes conditions, de ±  0,«5 0/0 de la 
théorie.

Détermination des halogènes et du soufr.e p a r  
m icro-Carlus ; N iede iu .  J. B., Baum IL , M a c  Cov J. 
S. et Kuck J. A . (Ind . E ng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 
428-431). —  Par des combinaisons appropriées d'un eer- 
tain nombre de facteurs favorables, îlest possible d ’uni- 
lier et de standardiser les méthodes de micro-Carius 
pour les halogènes et le soufre de façon à n’utiliser qu’un 
appareil et qu'une méthode de digestion, ainsi qu’un 
procédé de tiltration identique, pour la détermination de 
ces deux éléments. On a remédié à quelques-unes des 
difficultés inhérentes à la méthode du n:' :ro-Carius. Le 
danger d'explosion est pratiquement éliminé par ré­
duction de ia quantité de NO,H concentré utilisé de 
0,8 cm3 à 5 ou 6 gouttes et par diminution de la période 
dS dige®tion de 5 heures à une demi-heure ; le danger 
de contamination du produit de réaction par les éclats 
de verre est éliminé par application de la méthode de 
pesée différentielle, utilisant le traitement de l'haloge- 
nure d ’A g  par une solution concentré de IK , ou dans le 
cas de S, en filtrant la solution de SO.,Na2 avant pré­
cipitation pa rle  chlorhydrate de benzidine.

Détermination m lcrogravim étrique de l’hydro ­
gène actif p a r  le réactif de Grignard. — A p p l ic a ­
tion à l ’ana lyse  des ru ban s  isolants de papier

im prégn é ;  Evâ.îs IL  N ., D a v e n p o r t  J, E. et R e v u k a s  
A . J. (Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 301-308). —

Méthode de ¿erew itiuoll' modiüée dans laquelle CH., 
dégagé dans la réaction est brûlé pour donner C 0 2 et 
O f 2 qui sont absorbés dans des tubes d'absorpLion 
microchimiques. Le réactif de Grignard utilise, l'ha lo- 
génure de /i-butylmagnésium, dégageant 4 fois plus de 
C0 2 par unité de volume d ’hydrocarbure que i'halo- 
génurede méthylmagnésium, accroît encore la précision 
de la méthode. On peut obtenir la teneur en H actif 
d ’uu composé organique à 25° C en l’absence de cer­
tains types de peroxyiîes. La présence d ’acides rend la 
mesure du réactif sans uégagement de Cil,, très d iffi­
cile.

S u r  la  conservation du réactif  hydrostrychn i-
que ; Denigës G. (B u ll. Soc. Pharm . Bordeaux, 1941, 
79, 5-7i. —  Nouvelle formule du réactif hydrostrychni- 
que (Ib id ., In., 1911, 51, 445 et 204 i permettant d’éviter 
la précipitation de chlorozincate de tétrahydrostrych- 
nine : addition au réactif du dixièm e de son volum e 
de S O J I2 et d ’une trace de Sn.

Méthode de dosage de l’arsen ic  dans les  com ­
posés a rsen icau x  cyan iques  ; T i o l i . a i s  R .  et P e r ­
d r e a u  IL  (B u ll. Sc. pharm acol., 1940, 47, 58-64). —  
Principe, : Destruction de la matière organique par 
S 0 4H2, neutralisation par IIO N a et titrage de A s ,0 :t 
formé avec une solution d ’I2 0.4 n en présence de 
C O j K H .

Poids équ ivalents des se ls  d ’ac ides  organiques«  
— Microdéterm ination  p a r  é lectrodia lyse ; D i t t m e r  
K. II. et G cstavson  R. G. (Ind . Eng. Chem Anal. Ed,, 
1940, 12, 297-299). —  On peut déterm iner les poids équi­
valents de sels d ’acides organiques sur des prises 
d'essais de 0,3 mg par l'application d ’une modification 
de la méthode d 'électrodialyse de A da ir et Keys (J . ' 
biol. Chem., 1936, 114, 449-459) pour les bases totales 
dans les fluides biologiques. Lorsque le procédé est 
fidèlement suivi, les valeurs obtenues pour les équi-,' 
valents sont rarement inférieures de plus de 3 0/U aux 
valeurs théoriques. On donne une méthode simple pour 
la  préparation des membranes de verre fritté et une 
méthode efficace pour d iviser Hg en une très fine pluie.

Dosage d ’une acidité organique  en p résence  
d ’un m élange  d ’acides périod ique et iodique ;
Ann a g o n  G. (Ann. Chim . anal., 1941 [3], 23, 37-40). —  
Principe-, K LH  -4- 71K +  3H 20 = 7  HOK +  8 1 et :

I 0 3II +  5 IK  +  2 H20  A  5 HOK + 6 1 .
Les déterminations des quantités de I2 libérées dans le 
témoin et dans les m ilieux encours de réaction permet­
tent de calculer les quantités d ’ I0 4H + I 0 3H mises en 
jeu  et, partant, les quantités de H O K  qui neutralisent 
l’excès d ’acide titré. On titre enfin par HOK 0,10 n cet 
excès d ’acide La  différence entre le bilan des quantités 
de HOK libérées ou introduites et la  quantité d ’acide 
titré mise en jeu permet donc de connaître l’acidité 
organique développée au cours de la réaction d ’oxvda- 
tion.

E ssa i  de chromatographie à d e u x  d im ensions;
L a p p  C .  et E r a l i  K. (B u ll. Sc.pharm acol., 4940, 47, 49­
59'. —  Application à la chromatographie sur lame 
adsórbante mince des principes de la méthode de 
Tsw ett : 1° variété de nature du substratum adsor- 
baut ; 2” flux de liquide à travers le substratum ; 
3° lavage et séparation des chrnmatogrammes sur p la ­
tine chauffante ; Ai observation directe des fluores­
cences en lumière de W ood .

Déterm ination du degré de non-saturation  
dans les m élanges d ’hydrocarbu res  a liphatiques
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pa r  l ’absorption du b ro m e ;  Lew is  J. B. et Brad-, 
s t r e e t  11. B. (Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12 , 3tS7- 
390). —  Méthode de Bue modifiée supprimant le titrage 
d'essai et la nécessité de refroidir le liquide avant 
titrage, et par conséquent donnant lieu à un gain 
appréciable de temps. Introduire dans un Erlenmeyer 
20 cm3 de SO^llj à 10 0/0 en volume saturé de BrK et 
15 cm3 de n-heptane ou d'un autre solvant approprié. 
A jouter ensuite 0,7 à 1,0 g  de l'échantillon à l'aide il une 
pipette de Lunge et boucher immédiatement. T itrer di­
rectement avec B rK .B r0 3K  0.5 n jusqu 'à une teinte 
légèrement jaune, ajouter 1 cm 3 de solution BrK B r03K 
en excès et agiter 2 minutes. A jouter enfin 5 cm3 d'une 
solution saturée de IK  et titrer I2 libéré à l ’aide de 
S20 3Na2 0,1 n. avec de l'empois d ’amidon pour indica­
teur. Cette méthode est applicable auxoléfines à chaîne 
droite, au d iisobutvlôneetaux autres olélines à chaînes 
latérales de faible poids moléculaire. Certains compo­
sés sulfurés affectent nettement le nombre de Br2 trouvé. 
Les sels de Ag, Hg, Zn et U sont des catalyseurs e ffi­
caces pour détruire les effets nuisibles de ces composés 
sulfurés.

Note su r  la méthode à l ’iode d 'O K uda  pour le 
dosage de la  cystlne ; Sa to  M., Hiiiano T. et Kan T.
( B u ll. A g r ica l. Chem. Soc. Japan, 1939, 15, 123-124). 
— Dans la méthode d’Olcuda, la réaction entre la cvs- 
téine et l ’iode a lieu suivant l ’équation :

2 COoH.CII.NH2.CH3SII -'-21 ->-
[C 0 2H .C IIN H ,C H 2.S-]2 4- 2111

lorsque les conditions sont les suivantes : concentration 
en C1H comprise entre 0,5 et 1 ;i, température de la so­
lution à titrer 0-8° et concentration en IK  0,01-0,03 m. 
Les auteurs ont examiné les diverses phases de la mé­
thode et proposent un certain nombre de modifications.

(Anglais.)
L a  détermination de lr th lourée p a r  oxydation  

avec  l’acide sé lén ieux  ; YYeiiner A . E. A . (Analysl., 
1910, 65, 286-288). —  Méthode basée sur la réaction 
franche qui se produit en solution acide entre la thiou- 
rée et l'acide sélénieux :

4 SCtNlI2)2 +  SeOjH, -j- 2XH - >

2(NKfcC<,g_H2', 2X11 -j- Se +  3 0 H 2

où une molécule d- S e03l l2 oxyde quantitativement 
4 molécules de S = C lN ll2)2 dans un grand domaine de 
concentration de S=C(NH2)2. A jou ter 5 ou 10 cm3 de la 
solution de thiouree à déterminer à 1.0 cm ' de la solu­
tion M/5 de S e03l î2 daus SO^H, N/5. Après coagula­
tion du fin précipité de Se par addition de CINe fil­
trer' sur verre fritté, et amener à 100 cm3 avec OH2. 
A jou ter une solution de IK  en excès et titrer I2 libéré 
par une solution N/10 de S20 3Na2. Ne pas laisser repo­
ser le filtrat avant titration,' car le sel de bis-(amino- 
irnino-niéthylt-disulfure se décompose lentement avec 
précipitation de S et régénération de thiourée.

Détermination du m éthylpropène au m oyen  
d ’un- réactif de Denigès m od if ié ;  N ew ton  A. et 
Buckleh E. J. (Ind. Bug. Chem. Anal. Ed., 1940 12, 
251-254). — La détermination du méthylpropène au 
moyen du réactif de Denigès est compliquée par la so­
lubilité du précipité dans N 0 3U et par la variation de 
poids et de composition de ce précipité au cours du 
lavage à l ’eau. La première source d'erreur est éliminée 
par emploi d ’un réactif neutre de Denigès obtenu par 
addition d ’une solution de H üNa à la solulion de ITgO 
dans la quantité minimum d e N 0 3H, jusqu'à production 
d’un léger, mais permanent, trouble de nitrate basique

de mercure. La seconde est évitée par l’utilisation 
comme mesure du méthylpropène absorbé non le poids 
du précipité mais le poids de 11g  dans le précipité, qui 
reste constant dans les conditions de la détermination 
et correspond à sept atonies par molécule de méthyl­
propène dosée. Grâce à ces deux améliorations la mé­
thode est sûre et ne demande pas un temps de travail 
considérable.

Identification de l’am in o -2 -é th an o l ;  K e i s e u  B. 
(Ind . E n g . Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 2841. — En solu­
tion aqueuse l'amino-2-éthanol peut être identifié rapi­
dement par réaction avec l'acide phtalique qui donne 
la 2-hydroxyélhylphtalim ide F =  127° C.

0
C°> N C I 1,011,011
c o  - -

On peut aussi l'identifier en solution aqueuse par réac­
tion avec l’acide oxalique et formation du sel résultant :

[NH 3CH3CH201I]++ [ c o q ] ’

dont le point de fusion, non corrigé est 199-200° C tcor- 
reclion, -f- 3,8° G). De plus, ce sel est facilement trans 
form able en N .N  bis-^hydroxyélhyl-21-oxamide, F =  
168° C non corrigé (correction, +  2,4° C) :

HOCH,CH2N H . C O . C O . NHCH jCIIjOH

Ces réactions peuvent être utilisées aussi pour l’iden­
tification. l’une de l’acide phtalique, les deux autres de 
l'acide oxalique.

Détermination quantitative de certains po ly -  
alcools en présence les uns des autres ; A l l e n  N., 
CiiAïuioNNiEn H. Y . et C o l e m a n  B. M. ( Ind. Eng. Chem. 
Anal. Ed., 1940, 12, 384-387). — Etude des méthodes 
basées sur la réaction de IO0Hs sur les polyalcuols 
pour la détermination de l ’éthylène-glycol et du g ly - 
cérol en présence l’un de l’autre. Par l ’em ploi de l ’oxy­
dation par Cr20 , l l 2 en relation avec une oxydation par 
I0 6I15, on peut analyser des solutions contenant trois 
polyalcools. On donne une méthode qualitative pour 
distinguer entre le glycérol et l'éthylène-glycol et une 
méthode d ’analyse des solutions inconnues contenant 
des polyalcools. Ces méthodes donnent de bons résul­
tats sur les solutions synthétiques de composition con ­
nue qui ont servi à les mettre au point

A n a ly s e  de m élanges d ’acides aliphatiques.  
Déterm ination simultanée qualitative et q u a n ­
titative approchée ; S c i u c k t a n z  S. T ., S t e e l e  YV. I. 
et B l a i s d e l l  A . C. (Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 
12, 320-324). —  Méthode d'analyses qualitative et quan- 
tita live simultanées des acides formique, acét que, 
propionique, isobutyrique et n-butyrique dans les mé­
langes complexes d ’acides par distillation azéotropique 
avec CoIIPe tC 6H3CH3. Les acides formique et acétique, 
de bas point d ’ébullition, forment des azéotropes avec 
C6H0, tandis que les acides de point d'ébullition plus 
élevé restent inactifs vis-à-vis de CfiHfi mais forment 
des azéotropes avecC 6HsCH3. On distille donc d'abord, 
en présence de C6Hc seulement, les acides form ique et 
acétique qui pnssentl'un à la suite de l'autre. En ajou 
tant ensuite, Cr,H3CH3, on distille successivement les 
acides propionique, isobutyrique et n butyrique et on 
peut estim er approxim ativem ent la teneur en chacun 
de ces acides.

Dosage pa r  le brom e en m ilieu  b icarbonaté de
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l ’a ldéhyde  form ique et de l ’ac ide form ique en 
présence  de l’acide iodique et de l’acide pér io ­
d iq u e ;  F leu u y F. et C o u r t o i s  J. [Ann. Chim. anal., 
1911 [2], 23, 111-129)- —  Application de la méthode 
d'Oberhauseu et llensiiiger \Z anorg . Chem.. 1927, 
160, 966) : oxydation bromëe en milieu bicarbonaté, 
au dosage de H C 110 ,llC 00 ll et du diosephosphate. 
Celui-ci est transformé eu acide phosphoglyooliqueque 
les auteurs ont pu isoler et idem ilier. L action succes­
sive de IU4I1 et de Br eu milieu bicarbonaté permet de 
réaliser à froid la combustion intégrale par voie 
humide des sucres et des poiyols.

S u r  le dosage de l’a ldéhyde  form ique (2 °  com­
munication) : N ouve l le  méthode à l 'am m oniaque  ;
Fosciiin i A . et Ta i.ek ti M. (/ . anal. Chem., 191U, 118, 
94-97). —  Prin c ip e  : La prise d'essai est additionnée 
d’un excès de N II3n, soit a ; y  a formation d'hexa- 
mélhylèuetétraminc. Ou chasse alors [>ar chaull'nge 
vers 75° sous pression réduite l'excès de NH| dans un 
excès b de SÔ4l l2n ; on titre SU4I12 resté libre avec 
HUNa/i en présence de rouge de mélhyle, soit c. 
Calcul ; b — c — volume de N 113 n resté en excès soit d ; 
(a-d) 2 .617= teneur en g  de 11C1IO de la prise d'essai.

Contribution à l ’ana ly se  quantitative des tar­
trates ; B ergner K . G. (-Z. anal. Chem., 1910, 120, 1-6). 
—  Recherche : 1° au moyen d'une solution complexe de 
S O J 'b  : à3 cm3 de la solution faiblement acidulée avec 
SU4I12 dilué 011 ajoute 1 goutte d une solution de 
(N(33)2Pb à 10 0/0, puis, après ébullition, un léger excès 
d\\'ll3 ; s 'il se produit un précipité, on centrifuge et 
l'on ajoute au soluté clair, après acidulation par 
C11,COOII, une solution de Cr.,07K 2 : précipité de 
CrO ,Pb ; "2° au moyen d'une solution complexe de 
(H o )3Fe. A  3 cm3 île la solution on ajoute 2 gouttes de 
CI3Fe, 5 gouttes d N ll3 011 agite avec force, 011 porte à 
lebu llilion  et l'on (illre : en présence d ’acide tarlricjue 
le filtrat est coloré (jaune à jaune brun). Comme con­
trôle ou acidulé avec C lll et l'on ajoute quelcptes gouttes 
de solution de Fe(CN)4K 4 : précipité bleu ou coloration 
bleue en présence d’acide tartrique.

A n a ly s e  quantitative à la  goutte X I .  Dosage de  
l ’ac ide  lactique ; Me C r e a o y  IL M., M i t c i i b l l  II K. 
et K iiik  P. L. (M ikrochem ie-M ihroch im ica  A d  a, 1939, 
28 , 23). — Modification de la méthode volumétrique de 
dosage de l'acide lactique décrite par Friedmann, Coto- 
nio et Shalferf/. biot. Chemistry, 1933, 100, 2911 : oxy­
dation de l’acide lactique à l'état de C1I3CI10 par 
chaulFage avec MnO.,K eu présence de sels manganeux ; 
séparation par disiillation de C II3CIIO  que l'on 
reçoit dans une solution de S 0 3IIN a ; neutralisation de 
l'excès de S 0 3HNTa avec L  et titrage iodontétrique de 
l'excès de S O tHNa après décomposition de la com bi­
naison bisulliiique au moyen de CO.IIK,. Application 
au dosage de l’acide lactique dans le sang.

L a  réparation des o i y -  et des non oxy -ac ides
gras;KunTzF E ,e t S c h a f f e r P S .(J . Amer. Chem. Soc., 
1940, 62, 1304 1305). — La méthode consisle à traiter le 
m élangeparl anhydride maléiqueoul'anhydridesuccini-

ue qui form eavec l'oxvacidegras un esteracide soluble
ans les alcalis ; l'anhydride succinique est préférable, 

l'anhydride maléique a l'inconvénient de réagir aussi 
avec la fonction ester de l’oléate de méthyle pour for­
mer un composé saturé. A vec  l'anhydride nhtalique la 
régénération dr l'aciile gras est moins facile. On a 
ainsi séparé l'acide ricinoléique.

S u r  le dosage des c a rbu res  arom atiques par  
extraction au sulfate de méthyle ; Pascat. P. et 
Q u i n e t  M. L. (C. R  , 194 ', 21 1, 193-196). — Le dosage 
rapide des dérivés aromatiques par extraction au

SO,,(GII3)2 comporte par entraînement.des autres cons­
tituants des causes d ’erreur que les auteurs ont préci­
sées en étudiant les conditions de démixLion à 1 7 "±1  
dans cerLains mélanges synthétiques de carbures puri- 
liés. L'erreur commise sur les aromatiques dans la 
méthode au S 0 4iC II3)2 peut atteindre 50 0/0 par défaut, 
et augmente avec le nombre et la longueur des chaînes 
latérales; certains mélanges très aromatiques cepen­
dant fournissent une erreur par excès, mais plus faible. 
En mélange binaire avec eux, Ips carbures para l'il- 
niques accroissent — et d'autant plus qu ’ils sont plus 
lourds — l'importance et l'étendue de l'erreur par dé­
faut sur les aromatiques, tandis que les cycloparalïi- 
niques accroissent l’erreur par excès. Pour les mélanges 
ternaires des trois sortes de carbures, on n 'observe 
pas de perturbation importante tant que la proportion 
des cycloparafüniques de dépasse pas 40 0/0.

S u r  une méthode d 'identification des nitriles  
p a r  hydro lyse  au  m oven de la potasse d iéthyl-  
glycolïque ou g lycéro lique ; R o v ira  S. et P a i.fra y  
L. (C. R ., 1910, 21 1, 396-3)8) —  La potasse en solu­
tion dans le diéthylène-glycol (Eb. : 244°) se prête bien 
à l ’identilication des nitriles, par détermination du 
point de fusion de l'acirle ou d ’un de ses dérivés. La 
méthode s'applique également à la préparation de ces 
acides et à l ’analyse de certaines huiles eessntielles. 
Elle a enfin donné des résultats intéressants dans le 
cas de nitriles qu’on n’avait pas encore réussi sapo- 
nilier : à savoir les cyanures de mono- et de dibutyl- 
benzyle.

L ia isons  in term olécu la ires  entre l ’orthochlo-  
rophéno l et divers composés organiques. A p p l i ­
cation au dosage de ces com posés pa r  les spec ­
tres d ’absorption in fra -rouge ; F r e y m a n n  R (C. R., 
1946,21 1 , 386-388) — L'orthochlorophénol présente, 
dans son spectre d'absorption infra-rouge,deux bandes 
caractéristiques des groupements 011 libres. La com ­
paraison systématique des intensités de la bande de 
0,99 jx fournie par les solutions d ’o chlorophénol dans 
divers composés organiques mesure le pouvoir d'asso­
ciation iDlermoléculaire de ces composés, et constitue 
pour certains d'entre eux une méthode de dosage facile 
et rapide. E lle est applicable aux mélanges binaires et 
dans certains cas aux mélanges ternaires de I’o-chloro- 
phénol, et est susceptible d ’être étendue aux solulions 
de composés oxygénés ou azotés dans les solvants 
désassociants.

Détermination des m -x y l id in e 9  et du total o-  
et p -x y l id in e s :  S e a m a n  YV., N o r t o n  A . R. et M a s o n  
R. W . ilnd . En g . Chem Anal. Ed., 1949, 12 , 345-348). 
— Méthode de détermination des m-xylidines et du total 
0- plus p-xvlidines dans les mélanges de xylidines, 
basée sur la diirérence de consommation de Br2 des m- 
xvlidines d ’une part et des o- et p -xylid ines de l’autre. 
Par l'analyse de 48 mélanges d ’isomères purs contenant 
de 0 à 100 0/0 de méta-xylidines, on a obtenu une 
courbe de correction pour la sous-consommation de 
Br2 causée par la diméthvl-3 4-aniline et pour la sur­
consommation causée principalement par la diméthvl-
1.2-aniline. A vec  les variations de composition isom é- 
rique qui ppuvent se rencontrer dans la pratique, la 
méthode donne pour les . isomères méta ou ortho et 
para des valeurs approchées à db 1 0/0 de xylidine, 
Sur les 6 isomères théoriquement possibles, la dimé­
thvl-3.5-aniline et la diméthyl-2.3-aniline n’ont pas été 
étudiées à cause de leur absence dans le produit com­
mercial.

Estimation de l’o-nitrophénol dans le p -n itro -  
phénol et de l ’o -am ino -phéno l dans  le p -am i-  
nophénol p a r  l ’ana ly se  de la  fluorescence  ;
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S e a m a n  W ., N o r t o n  A . R, et S u n d b e r g  O. E. (Ind. 
Eng. Chem. A nv?. Ed., 1<J4U, 12, 403-4U5). —  Méthode 
permettant l'estimation de 1 0/0 ou moins d ’o-nitro- 
phénol dans le p-nilrophénol ou d'o-aminophéuol 
dans le p-amiuophénol. Le nilrophénol est réduit 
en aminophénol par l'hydrogène naissant et l'am i- 
nophénol obtenu est amené à réagir avec l'acide 
benzoïque. 11 se produit une 11 uorescence causée par un 
sous-produit de la  formation de phénylbenzoxazole à 
partir de l'o-aminophénol. Cette substance ne se forme 
pas avec le rn- et le p-aminophénol. Par comparaison 
de cette (luorescence avec des types étalonnés, ou peut 
détecter des traces de l'ordre de 0,05 0/0 des composés 
orlho et jusqu ’à 1 0/0.

Détection des arom atiques dans l’e a u ;  G i l b e r t
G. R. et T a n n i c i i  R. E. (Ind . Eng. Chem. Anal. Ed., 
1940, 12, 433-430). — Méthode analytique permettant 
d'estimer la teneur en aromatiques d'une atmosphère. 
Cette méthode consiste à refroidir un mélange de l'air 
suspect et de la vapeur d'un faible volume connu de 
C II3O II d'un côté, et des mélanges d ’air contenant des 
concentrations connues du distillât aromatique en 
question et de la vapeur d'un même volum e de CH3011 
que précédemment, de l’autre, à — 50,67° C, et à com ­
parer les indices de réfraction des liquides condensés. 
Cette méthode relativem entsim ple donne une précision 
de l'ordre de 15 parties pour un m illion pour des con­
centrations critiques de 100 parties pour un million.

N ouve l le  méthode pour  le dosage de la p -b e n -  
zoquinone et pour l ’essai de la qu inhydrone ;
S c i i i j l e k  E. et U o z s a  P. (Z . anal. Chem ., 1941, 121, 
2b8-2614. —  Principe  : En solution alcoolique et forte­
ment chlorhydrique (ClII à 38 0/0), la p-benzoquinone 
est réduite en dihydroquinone (disparition de la teinte 
bleue de la solution) en meme temps que CH3C ILO II 
passe à l'état de C II3CIIO. 11 est possible de titrer 
volumctriquement la dihydroquinone formée, même en 
présence de C II3CHO, au moyen d ’une solution 0,05 n 
de sulfate cérique, en utilisant comme indicateur (virage 
du rouge au jaune) une solution alcoolique de p-élho- 
xychrysoïdine.

Identification de la so luseptazine ; D e n i g è s  G .
{B u ll. Soc. Pharm . Bordeaux, 1941, 79, 59-621. — La 

« soluseptazine » est le dérivé propylbenzénique du 
benzylaininohenzène sulfamide. Caractérisation : a) 
sphérocristaux ou aiguilles entrecroisées ; h) transfor­
mation en dérivé bromé (longues aiguilles flexueuses).

L e s  composés su lfam idés ; C a m b a r  R. (B a il. Soc. 
Bordeaux, 1941, 79, 63-88). —  Revue chimique et 
pharmacodynamique.

Identification, par  m icro-crislalloscopie, de  
deu x  m édicaments su lfam idés  : le « Dagénan " 
et la n Septazine » ; D e n i g è s  G (B u ll. Suc. Pharm . 
Bordeaux, 1941, 79, 49-58). — 1° Dagénan  i=a -/ i-a in i- 
nobenzène sulfamide) ; a) modilicalions en sa forme 
cristalline typique (prismes allongés ou en lam elles) en 
utilisant comme dissolvants C lll ou N II3: b) transfor­
mations, en sphéro cristaux, du dérivé bromé: 2° Sep­
tazine (=benzylam inohenzène sulfamide) ; a) formation 
d ’a''êtes cristallines croisées ou de fines aiguilles en 
touffes en utilisant comme dissolvant N O 3TI ; b) forma­
tion d’un dérivé nitré m icrocristallin (cristaux disposés 
en étoile).

R em arqu es  su r  le dosage des arom atiques  
dans les m élanges d ’hydrocarbures  ; P a s c a l  P .  et 
Q u i n e t  M. L . (Ann. Chim. anal., 1941 [3|, 23, 5-15). —  
Etude physico-chimique du procédé Vnlenta [Chem. 
Z ., 1906, 30 , 266) pour le dosage des hydrocarbures 
aromatiques à l'aide de S 0 4(CH3)2.

Contrôle pa r  fluorescence des composés de 
l ’acide sa licy lique  ; D é iu u é rê  M. (A/m. Chim. anal., 
1941 |3J, 23, S9-9lj. — L'acide salicylique possède i.ne 
belle fluorescence violette blanchâtre sous l'action des 
rayons ultra-violets de l'ordre de 250Ü-300UA. d'où la 
possibilité de rechercher cet acide ou les salicylatcs 
dans les produits de parfumerie, les aliments ou les 
boissons.

R echerche  et dosage de la fi-phénylisopro-  
py lam ine  et de la {1 -phén y l isop ropy lm éth y l -  
am ine ; D ü l t z  G .  \Z. anal. Chem., 194U, 120,
31-88). —  1° Caractérisation  de la fJ-phénylisopiopyl- 
amiue ou benzédrine et de la p-phénylisopropylmethyl- 
amine ou pervitine  dans des mélanges complexes (anli- 
pyrinc, phénolphtaléiue, calcine, poudre de kola, etc.) 
à l'état de picronolales ; P. F : du picronolate: a) de 
benzédrine 195-196°; b) de pervitine =  189°. 2° Dosage 
a) /ro méthode : extraction avec CUCI3 +  IIONn, élim i­
nation de CIICI3 , addition d'un excès de SO,,Il2 0,U1 n 
et titrage de cet excès avec IlO Na 0,01 n en présence 
d'indicateur de Tashiro (mélange de 100 cm3 d ’une 
solution de rouge de méthyle à 0,03 0/0 -|- 15 cm3 d ’une 
solution de bleu de méthylène à 0,10 0/0) ; b) 2° mé­
thode. Entraînement de la hase par la vapeur d ’eau ; 
c) 8° méthode. Dosage de N par la méthode de Kjeldahl.

Effets de certains hydrates de carhone su r  la  
détermination du carotène ; L e a s e  Ii. J, fit M it -  
c i i e l l  J. II. ( Intl. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 337­
338). —  Les méthodes basées sur l'em ploi des solutions 
alcooliques d e llO K  commemilieu d’extraction pour la  
détermination du carotène sont inapplicables aux pa­
tates douces cuites, aux patates douces crues conser­
vées, et à un certain nombre d ’autres végétaux cuits 
par suite d'extraction incomplète du carotène. 11 appa 
raît que la polymérisation de l'hydrate de carbone par 
l'a lcali, formant une pellicule résineuse, empêche l'ex­
traction du carotène par l’éthanol à 95 0/0 chaud ou 
froid, l’élher, l’acétone ou l’éthcr de pétrole. Dans les 
échantillons à haute teneur en hydrate de carbone, le 
carotène peut être déterminé par extraction avec l’étha- 
nol, ou, si l ’on utilise une solution alcoolique de 110K, 
il faut dissoudre les résiDes par ébullition avec l ’eau 
avant extraction du carotène par les solvants.

L a  détermination quantitative des a lca lo ïdes  
tropéolique méthylés : R e i m e i i s  F. (Arc.h. d. Pharm ., 
1940, 278 , 136-1421. — L'auteur étudie le dosage du 
bromure de méthylatropine et celui du bromure de 
melhylhomatropine. Deux méthodes sont décrites : 1° le 
produit est hydrolysé par de la soude, on réacidifie lé­
gèrement, extrait par agitation avec un solvant cons­
titué par un mélange alcool isopropylique-chloroform e 
(dans le cas du bromure de méthylatropine) et d ’éther 
(dans le cas de la novatropine): on évapore au bain- 
marie, reprend par l’eau et dose à la soude tilrée 
en présence de phénolphtaléine comme indicateur ; 
2° dans le second procédé 011 hydrolyse avec un excès 
de soude titrée et dose en retour avec IICl titré avec la 
phénol-phtaléine pour indicateur.

Contribution au dosage de la  m orph ine ; P o e t i i k e  
YV. ( A rch . d. Pharm ., 1910, 278,109-125). — Le dosage 
comporte 3 phases : extraction de la morphine, sépara­
tion des alcaloïdes voisins, isolement et purification de 
la morphine et dosage. L ’auteur étudie le dosage alea- 
lim étrique et particulièrement l'influence de la nature 
du so lvan t; mélange d ’eau et d ’alcool éthvlique ou mé- 
thylique, ce dernier qui par ses propriétés est plus vo i­
sin de l’eau est préférab le; l ’influence de la nalure de 
l ’ indicateur coloré employé : rouge de méthyle, bleu de 
bromophénol. Des tables indiquent les corrections à 

■ apporter aux résultats obtenus selon le solvant, la con­
centration, et la nalure de l'indicateur coloré.
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Détermination quantitative de l 'indole. — M o ­
dification de la  réaction de Ehrlich  ; C h e u n o f f  L .
II. (Irid . Eng . Chem. Anal. Ed., 1910, 12, 273-274) — 
Méthode dérivée de celle de Ehrlich, évitant l'entraîne­
ment à. la vapeur, ce qui ta rend plus rapide et plus 
sensible, A  50 cm3 de CIIC13 contenant 1 à 10 m icrogr. 
d ’indole ajouter 5 cm3 d ’une solution faite à partir de 
0,2 g de diméthylam inobenzaldéhyde dans 100 cm3 de 
P O jIIj à 85 0/0. A g iter 2 minutes et ajouter 25 cm3 
d ’acide acétique glacial exem pt de formaldéhyde. A g i­
ter encore et laisser reposer. Le mélange se sépare en 
deux couches incolores ou très peu colorées. Soutirer 
la  couche d ’acide phosphorique dans un tube de Nessler 
de 50 cm3, laver la couche chloroform ique avec 2,5 cm3 
de PO.,11-, que l'on ajoute au contenu du tube. Compléter 
au volume avec CH3CO|H. Il se développe alors une 
couleur pourpre d ’intensité proportionnelle à l ’indole 
présent. Comparer photométriquement à des étalons 
colorés. On peut par cette méthode déceler 0.5 m icro­
grammes d ’indole.

Dosage de la  p ipé ra r ine  ( I I I )  ; C a s t i g l i o n i  A . (Z . 
anal. Chem ., 1941, 121- 347-3i «). —  P r in c ip e :  Précipita­
tion de la pipérazine à l ’état d 'oxalate C..11II0N 2, 2 C 2I I 2O î,, 
insoluble dans l’a lcool à 9o°, dessication à 100-105° et 
pesée.

Dosage brom atom êtrique  et éventuellem ent  
essai de pureté des a lca lo ïdes  du qu inqu ina  
contenant le groupe v inyl ; S c i iu le k  E. et K ovaC S  
J .(Z  anal. Chem., 1941, 121,21-29). — P rin c ip e : T itrage 
en solution fortement chlorhydrique en présence de 
KBr avec une solution de Br(®K.0,10 n. Indicateur: 
Solution alcoolique et chlorhydrique de p-éthoxychry- 
soïdine.

Méthode s im ple  et r ap ide  de dosage approché  
de la nicotine; V erda  A . et H e k z fe ld  E. (Z . anal. 
Chem., 1940, 1 18, 0-13). —  Principe-. La nicotine est 
précipitée à l’état de silicotuugstate en présence d ’un 
colloïde de protection (gom m e arabique) : formation 
d'un trouble laiteux que l ’on compare à ceux d'une 
gomme préparée daus les mêmes conditions avec des 
quantités croissantes de nicotine.

Méthode de caractérisation de la m orpholine ;
M a l o w a n  L. S. (M i/trochernie-M ilcrochim ica Acta, 1910, 
28, 235-288). — Formation de cristaux blancs (aiguilles 
ou paillettes' par addition de réactif de Nessler à une 
solution aqueuse de morpholine.

S u r  l ’ana lyse  des m élanges  de saccharose,  
glucose et levulose ; L a n g l o i s  J. {B u ll. Sc. pharm a­
co l., 1910, 47, 177-180,. —  L ’auteur propose une mé­
thode de calcul de G (glucose 0/0) plus aisée, plus rapide 
et aussi plus exacte que celle indiquée par V iliiers- 
Moriainé, Collin et Fayolle (T ra ité  des fa ls ifica tions et 
altérations des substances alimentaires, II I ,  p. 54-55, 
Paris, 1909).

Dosage brom atom êtrique de l’acide 1-ascor- 
b ique  (vitamine C ); S c i i u l e k  E., K o v a c s  J. et R o z o a  
P. {Z. anal. Chem., 1941, 121, 17-20). —  P rin c ip e  : T i­
trage de l'acide Z-ascorbique en solution chlorhydrique 
avec une solution de B r03K 0, lOn en présence de BrK. 
Indicateur : Solution alcoolique et chlorhydrique de p- 
élhoxychrvsoïdine.

U n e  méthode sim ple  permettant le dosage  
rap ide  de la c e l lu lo se ;  V l a d e s c o  11. ( C. R ., 1940, 
211, ■•50-152). —  La matière cellulosique est attaquée 
par N 0 31I à 28 0/0 ’,¿=1 ,130 ) pendant 5 min. à 100°. On 
opère dans un ballon K jeldah l en faisant passer un 
courant de vapeur d ’eau dans la solution azotique con­

tenant la matière en suspension. Le résidu est filtré, 
lavé, séché puis dégraissé à l'alcool-éther. Les essais 
faits sur du papier-filtre e i sur du son de froment ont 
donné des résultats satisfaisants et la méthode pré­
senté l ’avantage d ’être simple, facile et rapide.

L e  dosage des sucres  réducteurs  pa r  la m icro ­
sédimentation ; V l a d e s c o  11. {C. R ., 1940, 21 1, 200­
201). — L ’auteur a mis au point une méthode de m icro­
sédimentation permettant le dosage précis, d irect et 
rapide de l'oxydule de Cu produit par ébullition d ’un 
sucre réducteur avec le réactif cupro-larlrique en solu­
tion alcaline. La méthode a été appliquée avec succès 
au dosage du sucre sanguin.

Détermination de la ce llu lose  dans les rés idus  
agricoles f ibreux . Méthode rap ide  utilisant la  
m onoéthano lam ine ; Ueid J. D., N e ls o n  G. II. et 
A r o .v o v s k y  S. I. (fnd . Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 
12, 255-259). — Etude de l'em ploi de la monoéthano- 
lamine chaude comme réactif pour la détermination de 
la cellulose. Le chauffage au rellux pendant deux heures 
décompose la majeure partie de la lignine dans les 
pailles et les tiges, enlève les pentosanes les moins 
résistantes, mais a peu d'ellet sur l'a-cellulose. La m é­
thode d ’analyse de la cellulose par la monoéthanol- 
amine offre sur les autres méthodes l ’avantage d'un 
gain de temps et de travail. Il est possible lorsqu’un 
certain nombre d ’analyses sont à effectuer, de réaliser

une moyenne d ’une détermination il l ’heure. L ’extrac­
tion est moins facile dans le cas du bois de sapin, ce­
pendant elle peut être aidée par un léger blanchisse­
ment. Les fractions de cellulose brute, corrigées des 
cendres, peuvent être comparées favorablement à celles 
obtenue^ par les méthodes de Cross et Bevan ou de 
Norman-Jenkins. Les différences sont dues surtout aux 
teneurs en pentosanes qui sont un peu plus fortes avec 
la monoéthanolamine. Par contre, la teneur en lignine 
est un peu faible et les valeurs d’a-cellulose sont com ­
parables. La précision de la méthode est égale à celle 
de la  méthode de Cross et Bevan.

Détermination de l ’humidité dans la ce llu lose  
brute et régénérée . — Détermination titrimé-  
trique à l ’a ide du réactif de K a r l  F ischer  ; M it ­
c h e l l  J. {Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1910, 12, 39U-391). 
— Méthode simple et efficace d ’extraction à froid suivie 
d ’une titrimétrie spécifique p o u rO IL  utilisant le réactif 
de Karl F ischei, mélange de I 2, pyridine et S 0 2 en so ­
lution dans CH3OII. Il se produit les réactions sui­
vantes :

I2 -j- S 0 2 -j- 3 < ( ^ > N  +  OH2o ? +o N<r
«  ^ > :

s o 2
N < ^  -j- C II3O II -> - > N <

SCLCH,

Cette méthode permet d ’enlever l ’humidité plus com­
plètement dans les papiers et les bois que par les m é­
thodes de séchage à l ’étuve à 100-105° C.

Augm entation  de la  sensibilité de la  réaction  
de la  n inhydrine  par  addition de traces d ’acide  
ascorb ique  ; T e t z n e r  E. (M ikrochem ie-M ikrochem ica  
Acta, 1940, 28, 141-144). — La réaction de Ruhemann 
dite à la ninhydrine (Chem. Soc., 1910 , 97, 1438-2025) 
pour caractériser les produits de dégradation des p ro ­
tides est sensibilisée par addition d ’une trace d'acide 
Z-ascorbique : apparition d'une coloration d ’un bleu 
pur.
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Produits pour la P h arm ad e
B  L '

Antipyrétiques -  Produits salicylés -  Produits gaïacolés -  Piperazine et 
ses sels -  Bromures -  Iodures -  Glycérophosphates -  Bism uth et ses

sels -  Anesthésiques, etc.

Produits  
pour l’Industrie

B B

Acétate de cellulose - Solvants et Plas­
tifiants cellulosiques -  Accélérateurs de 
vulcanisation -  Révélateurs photogra­
phiques -  Produits chimiques pour l’in­
dustrie textile, la tannerie, l ’industrie 

du froid, les extincteurs d’incendie, la 
céramique, la cristallerie, la verrerie, 

t’émaiiierie, etc.

Produits  
pour la Parfum erie

B B

Acétates, benzoates, salicylates : d’a - 
myle, de benzyle, de terpényle, Acétates 
de linalyle, de géranyle -  Alcools : ben- 
zylique, cinnamique, phényléthylique -  
Aldéhydes : anisique, cinnamique, ben- 
zoïque, phénylacétique - Citral, Citron- 
nellol - Hydroxycitronnellal- Rhodinols 
Rhodiones -  Vanilline -  Rhodiarôme -  
Coumarine- Essences synthétiques, etc.

Paris. —  h n ; j  . P.vur. I) " n v r ,  rue <Iu Boulai. (I’l'.Miiliid in t'rancri Le Gérant : G. RÉMONT)


