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L o c k  (G .) ................  20 0
LOESER (A .) ...........  270
LtEW E ( L .) .............  198
L o h e  (H.)...............  271
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JI.VKI ( T .) ..................  238
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JlF.YKR ( F .) ............. 205
JlE Y ER  ( K . - H .) . .

252 , 2 55 , 261
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A c t io n  d e s  le s s iv e s  a lc a l in e s  s u r  I’h y d r o x y d é  
d e  c a d m iu m  et l ’o x y d e  d e m e r c u r e  ; Scholdee. R. 
et Staufenuiel E. (Z. anorg. Chem., 1941, 24 7, 259
215). — Dans l'action de solutions de bases alcalines et 
alcalino-terreuses sur l'oxyde ou l’bydroxyde de cad
mium, les composés suivants ont été isolés :
Na2[Cd(OIl)4] Na2[CdiOH4]. 1 /2 I10N a. 1-1 1/20H 3 

Nu3[C d(O H ^O H 2)].OH2 Sr2[Cd(OH)G] 
Ba2[Cd(OIi)G]

Description de quelques-unes de leurs propriétés.
On a égalem ent préparé les composés m ercuriels ci- 

après :
BrNa. 2011g lN a .2 0 IIg

Des essais de préparation d'un m ercurate sodique 
analogue au cadm atc de sodium ont échoué.

S u lfu re s  d e  th o r iu m ; Strotzer E. F. et Zumdusch 
M. (Z. anorg. Chem., 1941, 2 4 7 , 415-428). — Prépara
tion de divers échantillons de m ixtes soufre-thorium à 
g artir de soufre pur et de thorium  m étallique fourni 
<iar le laboratoire Philips, de lîindhoven, p ar chauffage 
en tubes de quartz scellés sous vide.

On a déterminé les tensions de dissociation et les 
spectres X des produits ainsi obtenus ainsi que quel
ques autres propriétés,

On a pu ainsi m ettre en évidence l’existence des 
su lfures de thorium  suivants :

S3Th7 rouge
S2Th b run  violet 
S3Th2 gris

STh gris

DJ3 -  6,9
7,3

sem i-m étallique 
g gj j sem i-m étallique 

' I structure type CINa

C o m p le x e s  d u  c o b a lt  I I I  e t  d u  c h ro m e  I I I  a v e c  
la  m o n o é th a n o la m in e ; B iuntzinger H. et IIksse B. 
(Z. anorg. Chem., 1941, 2 4 8 , 345-350). — Préparation 
et propriétés de nouveaux composés complexes avec 
la monoéthanolam ine :

, [Co(N3C0H,9O3)]. 301I2 en aiguilles violettes 
[0o2vN6C13II4lOei](NO3)3 en poudre rouge 
[Oo3(N0Hi2H38Oo']I2. 6 0 H 2 en cristaux  rouge foncé 
[Or(N3CoIl190 3)]Cl en paillettes bleu foncé

Les deux premiers résu lten t de l'action de la mono- 
éthylam ine sur l'azotate de cobalt, le troisièm e sur le 
chlorure chloropentam m inecobaltique et le quatrième 
su r le chlorure chromique dans des conditions déter
minées.

C h lo ro c o m p le x e s  d 'é th a n o la m m o n lu m  e t de  
c h lo ré th y la m m o n iu m  a v e c  d iv e rs  m é ta u x ;  B rin t-  
zinger H. et Hessk B. (Z, anorg. Chem., 1941, 2 4 8 , 
351-356). — Préparation et propriétés des complexes 
suivants : ~

[CoClG]|II3NC2H4Cl \  poudre crisialline couleur bleuet 
hygrosropique. 

[CuCl4[<H3NC2H4CH3. 2 O ll2 lamelles vert clair. 
[CuC13]iH3NC2II4OH). OII2 cristaux brun rouge. 
[CuCI4](H3NC2lI4OII)2. aq  poudre cristalline jaune d'or. 
[NiClujtl^NCjII^CPj. OH2 poudrejaune d'œuf. 
[NiClG[(Il3NC2H4Cl)4 cristaux orangés. 
[NiCl4](H3NC2II4OH)2 m asse cristalline vert clair.

[CdCl4](H3NC2H4Cl)2 lam elles Incolores. 
[CdClG]<H3NC2H4Cl)2 poudre cristalline incolore. 
[FeCIG](H3NC2H4CI)3 cristaux b ru n  rouge, hygrosco- 

piques.
[SnCI6](H3NC2H4Cl)2 m asse cristalline incolore. 
[SnCl5](H3NC2H4OH)3 cristaux incolores.

Cl

Cl[IIg.NH2.C2H4OH] écailles argentées.
Cl

Cl[Ilg.NH2.C2H4Clj poudre cristalline incolore. 
[Cr(Il2NC2ll4Cl)2JCl3. 3 ,II3NC2H4C1;C1 poudre cristal

line pourpre.
L a  s o lu b il i té  d u  d e u té r iu m  d a n s  le  n tcK el

■olide ; Sievkrts et Danz (Z. anorg. Chem., 1941, 
2 4 7 , 131-134). — Etuue de la  lixatiou de l’hydrogène çt 
du deutérium  su r le nickel réduit pulvérulent iK ahl- 
baum) entre 20U° et 1120° sous la pression atm osphé
rique.

JLa quantité  de deutérium  absorbée, comme dans le 
cas du 1er, es t un peu inférieure à celle de l'hydrogène, 
toutes choses égales d ’ailleurs ; la fixation, du deuté
rium ïs t proportionnelle à la racine carrée de la pres
sion du gaz à tem pérature constante ; elle est au m axi
mum de 11,8 cm3 pour 100 g de m étal.

R e la t io n s  d e  s t r u c tu r e  e n t r e  le s  s e ls  e t le s  
h y d ro x y d e s  a m o rp h e s  de  m é ta u x  t r iv a le n ts  ;
K o h s lc h îI tte r  H, .W. 1 Kollold Z ., 1941, 9 6 , 237-244).— 
Etude de l’équilibre sel neutre sel basique ^  \  
hydroxyde dans le cas de Fe, Cr, Al. Dans le cas de 
Fe, on étudie l'influence de l’addition des lessives 
alcalines; propriétés de l'hydroxyde selon qu 'il a pris 
uaissance à p artir de sel neutre ou de sel basique.Pour 
Cr, étude de la form ation de chlorures aquo com
plexes et chloro-aquo. Dans le cas de Al, form ation 
de OC1AI et de clilorures complexés aquo. Struc
tures de ces divers hydroxydes.

S u r  le s  s e ls  n l tro s é s  d e s  m é ta u x  d e  la  fa m ille  
d u  f e r ;  Camui L. [Z. anorg. Chem., 1941, 2 4 7, 33-34). 
— Réponse aux rem arques de Hilber et N ast su r un 
article précédent. Z. anorg. Ch., 1941, 2 4 7 , 31.

R e c h e r c h e s  s u r  le s  f e r r i te s  d e  so d iu m , d e  
l i th iu m  e t  d e  c u iv re  e t l e u r  tr a n s fo rm a tio n  e n  
n i t r u r e s  ; Hn.PEnr R. S., H offm ann A. e t Huch F. II. 
(Ber. dtsch. chem. Ces., 1939, 72 , 84îHj54). — Par action 
de NHj su r l'oxyde de fer 0 3Fe2 à 400° les auteurs 
obtiennent 0 4Fe3 p a r réduction. Si la  T s ’élève à 420“ la 
réaction continue et il y a élimination totale d '0 2 et for
mation de NFe2. Les au teurs essaient d ’eiFectuer la réac
tion avec les ferrites : i° Ferrites de sodium : on lé pré
pare par un mélange intime de carbonate de Na sec et de 
0 3Fe2 à 800-900°.On o b tie u t. he20 3.0I\’a 2; 2Fe20 3.0 N a2; 
3Fe2Û3.<<Na2 : 4F«>20 3.0 N a 2; 6Fe20 3.0 N a 2; 10FeO3. 
ONa2 ; 20Fe3O3.ONa,. Par action de NH3 à 42t> on 
prépare respectivem ent: Fe20 30 N a2; Fe70 30 .N a 2;
NFe2: F e ,0 30 N a2 ; 2Fe2N ; Fe20 3ONa2.3NFe2 ; Fe2ü 3 
ONa2.4NFe2; Pe20 30 N a 2.6N Fe2 ; Fe20 3ONa2.9NFe2 ; 
Fe70  ,0N a2.19NFe2 ; 2°Ferrites de lith ium  on obtien , : 
i0 F e 2O3.OLi2; 5Fe20 3.0 L i2; 2Fe20 3.0 L i2; Fe20 3.0 L i2. 
P a r action de NH3à430 °ilse  forme: 4NFe3.4NFe2.OLi2; 
Fe20 3.2 OLi2.6 NPe3; (0 l.i2-Fe20 3)3.2NPe3: Fe20 3.O Ll2; 
3° Ferrites de cuivre : obtenus p ar mélange de OCu et 
Fe20 3 à 4200". On obtien t: Fe20 3.OCu ; 3Fe20 3.2 0 C u ; 
2F30 3.0 C u ;  3Fe20 3.0 C u : 4Fe30 3.0 C u ; 5Fe2Ô3.OCu,

doc. cam.  1942. 14
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qui donnent respectivem ent: 3Cu.2N Fe3 ; C u.N Fe} ; 
3C u.4N Fe3; Gu.2NFe3; 3Cu.8N Fe3; 3Cu.lONFe3.

R é s is ta n c e  d u  f e r r i te  t é t r a c a l d q u e  h y d ra té  
a u x  a g e n ts  c h im iq u e s  : s o u d e  e t gaz  c a rb o n iq u e  ;
F o r e t  J  (C. R., 1941, 2 1 2 , 266-268). — Le ferrite tétra- 
calcique hydraté a été préparé en précipitant sim ulta
ném ent par HONa, en milieu privé de C 0 2, un m élange 
en pruportion théorique des chlorures de fer et de 
calcium. Les précipités blancs étaient placés après 
lavage dans des solutions de lIONa de titres  connus, 
la  soude stab ilisan t com plètem ent le 'e rrite  de Na dès 
la  concentration 0,015 n. Par contre C 0 2 le d écompose 
soit à l'air, soit en solution carbonatée, et la coloration 
de l’oxyde de fer libéré appara ît ; les m esures de su s
ceptibilité m agnétique m ontren t que cet oxyde est 
encore hydraté.

S u r  le s  r e la t io n s  cies c o m p o s é s  o rg a n o -m é ta l-  
l iq u e s  a v e c  le  f e r  p e n ta c a rb o n y le  e t  l ’h y d r u r e  
d e  fe r  p e n ta c a rb o n y le  ; Hieber W ,(Z. anorg. Chem., 
1941, 2 4 8 ,  402-403). — Rappel d 'une antériorité sur la 
question des carbonyles organo-m étalliques (Z . anorg. 
Chem., 1935, 2 2 1 , 321).

S u r  la  r e m a r q u e  d e  H ie b e r  ; Hein F. (Z. anorg. 
Chem., 1941, 2 4 8 , 404;. — Réponse aux observations 
précédentes.

R é a c tio n s  d e s  c o m p o sé s  o rg a n o -m é ta l l iq u e s  
a v e c  le  fe r  p e n ta c a r b o n y le  e t  l ’h y d r u r e  d e  fe r  
c a rb o n y le  ; Hein F. et Pobuotii H. (Z. anorg. Chem., 
1941, 2 4 8 ,  84-104). — Avec le chlorure de m ercure phé- 
nyle, le fer pentacarbonyle réagit en donnant le mer
cure fer t Itracarbonyle HgFe(CO)4 et le m ercure di- 
phényle C0H5HgC6H5 ; ce dernier, donne à son iour avec 
une nouvelle molécule de fer pentacarbonyle de la  ben- 
zophénone. Le fer pentacarbonyle fournit avec le b is
m uth triphényle une substance pyrophorique et la  
réaction peut se form uler de la façon suivante :

2Bi(G6H5)3 +  Fe(CO)s [(C6H5)3Bi]2Fe(CO)J +  CO

Avec les bases organo-m étalliques on observe les trans
form ations ci-après :

Fe(CO)j -j" ^CglIsHgOH — y
HgFe(CO)4 - f  IIg(C6H5)2 +  C 0 3H2

Fe(CO)s +  2(C6H5)3PbOH - >
(C6B5)4Pb +  (C6H5)2Pb : FefCO)4 -f C 0 3H2

L'hydrure de fer carbonyle réagit aussi instantaném ent 
et conduit à des composés organo-m étalliques carbo
nyles :

(C2lI5)3PbOH +  H2Fe(CO)4 - y  )
(C2H5)3PbHFe(CO)4 +  OU2 

(C2H5)3PbHFe(CO)4 -> - (C2H5)2Pb : Fe(CO)4 +  CSH6 )

S u r  le s  h a lo g é n u re s  'd e  rh é n iu m  p e n ta c a r b o 
n y le , l e u r  s ta b i l i té  e t le u r s  p r o p r ié té s ;  Hieber W ., 
Sciiuii R. et F u ch s H. {Z. anorg. Chem., 1941, 2 4 8 , 
243-255). — Etude com parative des halogénures de rhé- 
nium pentacarbonyle. Dans la série chlorure, brom ure, 
iodure, c’est ce dernier qui est le plus facile à préparer, 
sim plem ent p ar l’action d 'un courant d'oxyde de carbone 
sur l’iodure de rhénium  et de potassium  I8ReK2; pour 
les deux au tres, il faut, opérer sous pression. Reche’- 
ches sur l’action des halogénures de cuivre e t de nickel 
su r les halogénures de riiénium pentacarbonyle et sur 
l’action des dérivés halogènes du carbone su r le per- 
rhénate de potassium .

S u r  le  r h é n iu m  p e n ta c a r b o n y le ;  HiEBEn W . et 
F uchs H. {Z. anorg. Chem., 1941, 2 4 8 , 256-268). — Le 
rhénium pentacarbonyle peut être préparé sous pres
sion par l'action de l'oxyde de carbone sur l’anhydride 
perrhéuique, su r le perrliénate de potassium  et su r le 
persulfure de rhénium  :

0 ,R e 2 - f - n C 0  2Re(CO)5 +  7COj
2R e04K +  17CO 2Re(CO)5 +  6 C 0 2 - f  C 0 3K2

Dans le troisièm e cas, il se forme, en même tem ps une 
petite quantité d ’hydrure de rhénium -pentacarbouyle 
R eNCO)5H. La m esure de la  m asse moléculaire montre 
que le rhénium  pentacarbonyle do;t être considéré en 
réalité  comme un dimère : [Re(CO)5]2. Déterm ination 
du systèm e cristallin du rhéniüm  pentacarbonyle ; il se 
présente en prism es monocliniques :

a : b : c =  1,045 : 1 : 2,045 
p =  76°28'

E tude de la  structure intram oléculaire du  même com
posé. On peut rapprocher les uns des autres les com
posés carbonyles de valence maxim um  des m étaux de 
îa 5* période : 1

W(CO)„ [Re(CO)5]2 Os(CO)5 ->- [Ir(CO)4J

A m m in e s  d u  r h é n iu m  c a r b o n y le  ; Hieber W . 
et F uchs H. (Z. anorg. Chem., 1941, 24  8 , 269-275). — 
Les composés oxycarbonés du rhénium fournissent des 
dérivés de substitu tion  avec la pyridine et l ’o-phénan- 
throline analogues à ceux de la  série du fer e t celle du 
chrome :

CIRe(CO)5 +  2Pyr -> - ClRe(CO)3Pyr2 - f  2CO
[Re(CO)5]2 +  4Pyr 2Re(CO),Pyr2 +  4CO

HalRe^CO)s +  C,2II8N2 ->■ H a IR j^ O )3(C fîl8N2) +  2CO 
[Re(CO)j]2 -f- 2C12H8N2 —>- 2Re(CO)3(Cj2U8N2) 4CO

Etude de quelques propriétés de ces am m ines.

S p e c t r e s  d ’a b so rp tio n  d e s  c o m p o s é s  o x y c a r 
b o n é s  du  r h é n iu m ;  S chuh R. {Z. anorg. Chem., 1941, 
2 4  8 , 276-282).

S u r  le s  f lu o ru re s  d e  c h ro m e  s u p é r ie u r s  : 
F 4C r, F 5C r e t F 20 2C r ; von W artenberg H. (Z. anorg. 
Chem., 1941, 2 4 7 , 135-146). — On a fait passer un cou
ra n t de fluor sur du chrome, du trifluorure de chrome 
e t du trichlorure de chrome chauffés entre 350° et 
500°. On a ainsi obtenu le tétrafluorure F4Or am orphe, 
brun, sublim able e' une petite quantité  de pentafluo- 
ru re  F5Cr rouge vif, volatil au-dessous de 1U0°.

Le tétrafluorure F4Cr a pour densité 2,9 et possède à 
220° une tension de vapeur de 3 mm environ. Cette 
vapeur est bleu intense et fournit un spectre d ’absorp
tion caractéristique.

L’hexafluortíre F6Cr semble ne pas exister.
Le chlorure de chromyle Cl2C r0 2, sous l’action du 

fluor vers 100°, se transform e en fluorure de chromyle 
F 2C r0 2 : celui-ci est un  gaz de couleur brune suscep
tible, par refroidissem ent de fournir une modification 
cristalline rouge brun se transform ant elle-même en un 
polymère blanc gris être.

S u r  le s  a m id u re s  d u  c h ro m e  e t  d u  c o b a lt  t r i 
v a le n te  ; Schmitz-D umont O.. Pilzecker J. et Piepen
brink H. F <Z. anorg. Chem,, *941, 24  8 , 175-207). — 
Préparation, dans l ’am m oniac liquide de divers ami- 
dures métalliques. A partir des i ¡trates de chrome et 
de cobalt hexâm m ines, on obtient les am idures 
Cr(NH2)3 e t GO(NH2)3 plus ou moins fortem ent polymé-
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risés. Ils réagissent avec les sels am m oniacaux dans S u r  le  s u lfo c y a n u re  c u iv r e u x ;  K rü g e r  D. et
l’am m oniac  liqu ide p o u r d o nner les com plexes su i-  T sc iiirsch  E. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 7 4 , <918-
van ts : 1386). — On a  décrit plusieurs variétés de sulfocya-

rRrfNH IfriN H  1 1 Rr TfNH IfoiNH ï 1 (NO 1 nures cuivreux (Ber. dtsch. chem. Ges., 1936. S ,1601),[llr(NHa)Lr(Nil3̂ kB r„  L(NH2)L o(N ^)jM N gM  obtenues en précipitant une solution de SO.Cu par
[N03(Nll2)Cr(NH3)3],, ^ 03),, [N03 (NH2)Co(NH3)]n SCNK en présence de petites quantités de IK. Une
Ils réagissent également, en raison de leur caractère nouvelle étude m ontre qu il s agit en réalité de phéno-
am photère av ec l’am idurt de potassium  en uonnant : mènes assez complexes, le sullocyanurc cuivreux pré-

■ „ cipité pouvant adsorber I, et incorporer dans - son
[Cr(NH2)4]B K„ réseau cristallin  divers éléments, ce qui donne finale-

[HNCr(NH2)3]B K„ [C 02N3]B K„ m ent des produits diversem ent colorés, et de proprié
tés différentes ; il peut encore s’y ajouter un phéno- 

S u r  le s  p h o s p h u re s  d e  tu n g s tè n e , d e  m o ly b -  mène d ’oxydation de l'ion cuivreux,
d è n e  e t  d e  c h ro m e ;  F a l l e r  F. E. et Bii/rz W . (Z.
anorg. Chem., 1941. 2 4 ^ , 209-228). — C aractérisation A c tio n  d e  l ’a c id e  p h o s p h o re u x  s u r  le  c y a n u re
des composes définis dans les systèm es P-W , P-Mo, d e  m e r c u r e  e n  m ilie u  c h lo rh y d r iq u e  ; Douris R.
P-Gr par la m esure des tensions de dissociation et par 1941, 2 1 2 , 240-242). — La précipitation du
1 étude des spectres X. Les déterm inations ont été cyanure m ercurique en chlorure m ercureux par action
execuiees sç nés m ixtes prepa 'es pai chauffage, dans de p o 3H en milieu chlorhydrique peu t être utilisé pour
des tubes de quartz scelles sous yi(ie , .d.e m élangés de ie dosage pondéral ou volum étrique de Hg si l'on
phosphore rouge et de tungstène (réduction du tungs- observe certaines précautions: forte concentratiou de
tate d ammonium par 1 hydrogène;, du molybdène, du pendant la réduction, lavage du précipité avec C1H
chrome (electrolytique). L existence des composés dilué ; l'acidité chlorhydrique ainsi réalisée empeche la
définis su ivants a été mise eu évidence : réduction p ar CNI1 de Cl2Ilg2 en Hg m étallique.

D|5 Chaleur de formation Structure

P , i v . . . . . .  0,17 1 2 k  cal S u r  le» c o m p o sé s  th io s u lfa to -a rg e n tiq u e a  co m 
  12.30 Type AsNi distordu p le x e s*  SciiMiTZ-DtiMONT O. et ScuwiTz E. (Z. anorg.

i do   6,08 Même structure que PNb et PTa Chem., 1941, 2 4 7 ,  35-52). A l a id e  de la  méthode
p m o ,  9,07 po ten tiom étrique ap p liq u ée  a u x  p ile s  de concentra tion ,
j’«Cr  „ „  6>5 , , on a pu m ontrer que par dissolution du thiosulfate
p c i - , J' " yp«-s- ..mordu d’argent et de sodium dans une solution de thiosulfate
PCrî::.::: 6,2i Même structure que pmo, de sodium , il se forme l ’ion complexe [Ag(S20 3)3]5' .

N o te  s u r  le  tr ia u lfu re  d e  m o ly b d è n e  ; B ietz  W . „  , . . .
t c o c h e r  A. (Z. anorg. Chem., 1941, 2 48,112-114). -  C o m p le x e s  th io .u lf a to -^ rg e n t lq u e s  e n  s o la tio n

E tude sur la  réversibilité de la  réaction : * S< T ITZ \  ^ ■ anorS-— Chem., 1941, 2 4 8 ,  208). — E rratum  à un mémoire pré-
S3Mo =  SjMo -(- S cèdent \Z. anorg. Chem., 1940, 2 4  7 , 35).

GÉOCII1MIE

L a  L a m b o a n ite , s c h is te  c r is ta l l in  à  fa c iè s  structure  tachetée passe localem ent à une disposition
g n e is s iq u e  d é p o u rv u  d e  q u a r tz  e t la  p e g m a tite  am ygdalaire des deux m inéraux colorés,
à  c o rd ié r i te  q u i  l ’a c c o m p a g n e  à  A n K a d lta n y  Sur la  crête orientale dom inant la rivière Sakeny.
(M ad ag asca r)  ; L a c ro ix  A . (Bull. Soc. Franç. M. Bésairie a recueilli une roche verte, û aspect un peu
M inér., 1939, 62 , 289-298). — Les schistes cristallins serpenlineux, eu milieu de laquelle se voient quelques
constituant la m ajeure p artie  de la  portion ancienne agglom érations de lam elles de b iolites. Au microscope,
du Sud de M adagascar, renferm ent en abondance des la roche se m ontre essentiellem ent constituée par deux
roenes paralum ineuses (gneiss, m icaschistes, q uart- m inéraux secondaires, la  dam ourite et la  baslitc, au
zites), riches en grenat, sillim anite, cordiérite. Résul- milieu desquels n’apparaissen t que des plages disconli-
tan t du m étam orphism e de très vieux sédim ents, elles nues des m inéraux prim aires essentiels, la cordiérite
sont traversées par de nom breuses in trusions grani- et la  gédrite. Il fau t signaler encore dans cette roche
tiques. _ _ _ quelques gros grains de zircon, d ’apatite, de magnésie

Pegm atite à cordiérite et g renat : Le grenat, d'un et d ’au tres, plus gros encore, de ru tile . Le quartz sous
rouge foncé est un alm andin renferm ant une quantité, forme d’inclusions dans la cordiérite es t fort rare,
qui n ’est pas négligeable de m anganèse et de 1er 1er- Cum m ingtonite et cum m ingstonitite. L’échantillon
n q u e . — La cordiérite, d ’un heau bleu, appartien t à examiné a une densité de 3,384. Son indice moyen
un type peu ferr-fère à bissectrice aiguë négative; sa  est de 1,615. Le m inéral examiné en lames minces appa-
densité est de 2,603. ra ît incolore, il présente des macles polysynthétiques
_ 1 jxam en microscopique de la lam boanite m et en suivant h', extrêm em ent répétées ; l’angle d'extioction
évidence l’absence _ complète de quartz. Les m iné- dans g 1 est de 22°, la  biréfringence (n0-np) de 0,032.
raux blancs sont uniquem ent feldspathiqncs ; les para- M Bésairie a  découvert à M adagascar deux gise-
mètres m agnétiques II .5 '.2 .3 sont ceux de ce type de m ents de rhodonites. Cette rhodonite constitue l’élé—
lave leucitique du Vésuve que l'au teu r appelle cam pa- ment essentiel ou unique d'une roche, finement grenue,
nitc, elle est accom pagnée de lits de deux roches qui rose, renferm ant quelques paillettes de graphites. L 'a-
sont de véritables gneiss. nalvse donne forme formule MS20 3 (Mn Ca Fe), avec

Une prem ière variété de plagioclasites n ’est pas un excès de 2,94 0/0 de silice dft à une petite quantité
rubanéc, m ais formée p ar le mélange de portions de quartz ayant échappée & la séparation mécanique,
rouges et d ’au tres vertes ; dans les deux cas, on voit,
au  microscope, un fond granoblastique d’anorthite O b se rv a tio n »  s u r  q u e lq u e s  m in é r a u x  d e  M a-
avec, su ivant les noiius considérés, soit du  grenat, soit d a g a s c a r  : L acro ix  A. (Bail. Soc. Franç. Minér., 1939,
du diopsidc. Cette roche est une plagioclasite grenatifère 62 , 300-309). — Nouvelle variété de kornerupine trou-
m ésocrate. Une autre variété est d ’un blanc éclatant, vée dans une gangue de cordiérite. Ce m inérai forme
m aisparsem éedetac iitsayan t0 ,5cn i3ded iam ètre . Cette des plages irrégulières e t contournées, dont la  grande
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dimension peut atteindre 3 mm. Les propriétés opti
ques ont été étudiées d ans 'les lam es minces. Tous les 
cristaux exam inés en lumière polarisée s’éteignent 
dans la zone prism atique, su ivant la  trace de ces 
clivages dont l’allongement est négatif e t su ivant leur 
diagonales, dans les sections perpendiculaires à l’axe 
vertical. La réfringence est celle de cristaux étudies 
au trefo is-: «<, =  1.6770; nm—  1,6766; /ip =  l,6650. Une 
seconde variété, qui est la  plus abondante, diffère de 
la  précédente en ce que, si elle e s t incolore suivant 
iim et rip, elle est d'un joli bleu clair su ivant %, qui 
rappelle celui de la saphirine du sud  de M adagascar.

ijpinelle. — Le spinelle d 'un  vert très foncé en lam es 
minces : il forme de grandes plages, sans forme géo
métrique, incluses soit dans la  cordiérite, soit dans la 
kornerupine. _

Corindon. — Le corindon est un saphir, d’un joli 
bleu, qui forme des taches au milieu de plages inco
lores. Ses plages sont irrégulières et toujours pique
tées de grains de m agnétite.

L a  p h o to - lu m in e s c e n c e  d e s  s c h e e li te s .  A p p li
c a tio n  d ’u n e  m é th o d e  g é n é ra le  p o u r  l ’a x a m e n  
d e s  m in é r a u x  e t d e s  c o m p o sé s  lu m in e s c e n ts  ;
Servignk M. iB u ll. Soc. Franç. M inér., 1939, 62 , 262
280; — La luminescence du tungsta te  norm al de cal
cium W ü 4Ca, ce composé étan t prisr-à l’éta t naturel 
sous forme de sheelite ou préparé V dr v° ie de syn
thèse, a donné lieu à quelques discussions. Sur les 
spectres, obtenus par l’auteur, on retrouve les deux 
parties, à. struc tu re  très dill'érente, du spectre d 'ém is
sion d 'un tungstate de calcium  renferm ant des terres 
rares. Dans quelques échantillons, la  présence d'un 
m axim um  d 'intensité à X =  5.560 À sur le Tond continu 
du spectre d ’ém ission visible, obtenu à 20° C, per
m et d 'afiirm er l'existence du  molybdène, sous la  
form e de m olvbdate de calcium . L’auteur rem arque 
aussi la présence fréquente en quantités prépondé
ran tes, des oxydes de praséodym e, néodyme, sam a
rium , gadolinium , dyoprosm m , conformément au mode 
de d istribu tion  sta tistique de ces corps dans de 
nom breux m inéraux. Parm i toutes les scheelites exa
minées, les plus riches en éléments rares sont celles 
du  Brésil et de G angthal (Salzhourg); leur teneur totale 
en ces éléments est de l'o rdre du centième. Les schee
lites de Finlande et de M adagascar sont par contre très 
pauvres.

E tu d e  d u  z irc o n  s u r  le s  p la te a u x  d u  N e w - 
J e r s e y ;  T y le r  S A. (Amer. J. Science, 1940, 23 8 , 
260-211). — Les roches précam briennes des plateaux 
du  New-Jersey sont caractérisées en général par la 
variété hyacinthe de zircon, tandis que les granités 
plus jeunes du sud-est du New-YorK contiennent la 
variété malacon. On propose une méthode de distinc
tion entre l'origine des divers terrains de la  région 
basée su r cette rem arque.

E tu d e  de l ’association de la magnésie avec la  
silice dans une argile magnésique pure ; N utting 
P. G. (/. Wash Acad. Sc., 1910, 3 0 , 233-237;. — L 'ar
gile blanche de Hector, Californie se dissocie dans les 
solutions acides chaudes comme la bentonite du W yo
ming, m ais pour des concentrations plus faibles en 
acide. La courbe du pu en fonction de la concentration 
en acide non seulem ent est plus élevée que pour les 
au tres argiles, mais montre un palier prononcé en tre  
0,1 e t 0,4 0/0 d'acide, ce qui indique que les ions H 
sont rendus inactifs, soit p ar adsorptioo physique, 
soit par réaction chimique, ou que les ions OH sont 
libérés en quantité  im portante pour ces concentrations.

L a  d is tr ib u tio n  d e s  m in é r a u x  lo u rd s  a c c e s 
s o ire s  d a n s  u n  m o n o li th e ;  D ap p le s  E. C. (Amer.

J. Science, 1940, 2 3 8 ,  439-450). — Etude sur de nom 
breux échantillons recueillis en différents endroits du 
m ont W heatstoue, dans le Colorado, des v aca tions de 
composition de la  m asse rocheuse, formée de sphène. 
d ’apaiite  et de zircon. Compte tenu des erreurs dues à 
réchauLillonnage et au broyage, les résultats m ontrent 
que la répartition  des trois constituants sur la mon
tagne n’est pas uniforme.

S u r  la  p r é s e n c e  d ’h y d r o c a r b u r e s  l iq u id e s  
d a n s  le  K im é rid g ie n  d e s  a n t ic l in a u x  d e  la  boi 
d u r e  s e p te n t r io n a le  d e  l ’A q u ita in e  ; S cuoelleu II. 
et Estival J. (C, R  -, 1941, 212 , 447-418). — Des 
recherches géologiques effectuées entre la  Dordogne et 
le Lot révèlent une grande extension du Kiméridgien 
huileux qui descend vers le Sud-Ouest, sous la couver
ture p lus récente du bassin de l'Aquitaine. Les gise
m ents, situés dans des anticlinaux, sont formés de cal
caires gris à pâte Une et de m arnes schisteuses. Plu
sieurs distillations effectuées dans un apoareil ru d i
m entaire sur 10U kg de ces calcaires ont fourni 3 à 5 kg 
d ’huile très fluide, de densité voisine de I et à forte 
oueur de pétrole.

E tu d e f  s u r  le s  s é d im e n ts  la c u s t r e s  d u  C o n 
n e c tic u t ,  I I .  A n a ly s e s  c h im iq u e s  d ’u n  fo rag e  
d e  l ’é ta n g  d e  L in s le y , B ra n fo r t  d u  n o rd ;  Ht
chinson G. E. et W ollack A. (Amer. J. Science, 1940, 
2 3 8 , 493-517;. — On a analysé des échantillons de 
13 niveaux successifs dans les sédim ents de la partie 
la plus profonde d 'un petit lac du Conneclicut. L’ac
croissem ent considérable de la  teneur eu produits 
m inéraux dans les sédim ents les plus récents indique 
une érosion d’origine cullurale. La teneur en S iü 2 des 
cendres reste constante, celle en 0 3A12 est constante 
sauf au fond du prolil où les sédim ents sont particu
lièrem ent riches en argiles ; Fe Ca et Mu donnent des 
distributions complexes probablem ent d’origine bio
chimique.

A ge  d e  la  p é r io d e  la c u s t r e  r é c e n te  d e  la  M er 
C a s p ie n n e  e t m é ta m o rp h is a t to n  d e s  s e ls  d e s  
a p p o r ts  f lu v ia u x  ; B rujew icz (C. R. Acad. Sc. U. R .S .S ., 
1939, 2 3 , 095-698). — On suppose qu 'à  certaine période, 
la  Caspienne com m uniquait avec le bassin de la mer 
d ’Azov et de la mer Noire et avait une composition 
d'eaux analogue. La composilion ac tu e ll»  résulte du 
changem ent apporté à cette com posilion « océanique » 
par les apports fluviaux. On a déjà calculé en combien 
d'années le rapport de deux ions choisis convenablem ent 
a pu passer de sa  valeur « océanique h à celle qu’il a 
dans la Caspieune. L 'auteur reprend cette méthode sur 
le groupe d’ions C 0 3/M g-Ca, en la  corrigeant pour tenir 
compte de la partie de ces ions qui passe dans les dépôts 
de la mer. Sur celte base, la durée la plus probable 
depuis que les eaux de la Caspienne avaient la comjio- 
sition « océanique » est d 'environ 13.OU0 ans. (Anglais.)

R e la t io n  e n t r e  l ’in d ic e  d e  c h lo re  e t la  d e n s ité  
d e  l 'e a u  d e  la  m e r  C a s p ie n n e ;  Trofimov A. V. G. 
R Acad. Sc. U .R .S .S .,  1939 , 2 3  , 929-9321. — On a 
m esuré au pycnomètre la densité d 'échantillons d'eau de 
diverses régions de la m er Caspienne, et déterminé leurs 
teneurs en Cl, qui varient de 0.5 à 13 0/00. \  égale 
teneur en Cl, la  densité de l’eau de la Caspienne est 

• supérieure à la densité des eaux océaniques. 11 en est 
de même à  égalité de teneur totale en sels. On a établi 
em piriquem ent les relations :
0q =  0,036 +  2,09 jCl) — 0,0063 (Cl)2 

o25 =  — 2,808 -j- 0,933 <j0 +  0,0013 <r02
S  =  0,14 2,36 (Ci), où S est la  teneur to tale en sels.

( Anglais.1



1942 CHIMIE ORGANIQUE 193

C H IM IE  O R G A N IQ U E

GÉNÉRALITÉS

V ite s 9a d e  ré a c t io n  e t  fo rce  m o lé c u la ire  In 
te r n e  : Polom aa M. II. (Ber. dtscn. chem. Ges., 1941, 
7 4 , 1886-18701. — Les vitesses de saponification des 
esters méthvliques des acides acétylacéliqùep-méthoxy- 
propioniqne et ¡3-oxypropionique, prooortionnelles aux 
nom bres 9, 89. 14.7'et 16,2, varient en sens contraire 
des réfractions atom iques de O dans CO, OCII3 et OH, 
respectivement., 2,21. 1,64 et 1 52. On a aussi com paré 
les réfractions dans les acides, acétique, propionique, 
n -bu ty ique , n-vaMrique et n-caproïque, qui présentent 
un minimum pour l’acide n-butyrique. La com paràison 
des influences de II e t  O montre que, pour H on a : 
k a : Uf > 7cr : /f» ; e t pour O Av : /cp -< k  : A'p. On a aussi 
comparé les influences de Cl dans les acides p-chloro- 
propionique et chloroacétique.

L ’a c tio n  c h im iq u e  e t  o p tiq u e  d e s  a to m e s  
io n o ïd e s ;  W izinofr R. (J. prakt. Chem., 1941, 157 , 
129 157'. — On met en évidence le rôle des électrons 
de valence dans l’absorption de la lumière par les. 
colorants organiques. Les atom es coordinativem rnt 
insaturés sont des chromophores. La polarisation d’un 
système coordinativem ent insaturé entraîne l'in ten
sification et le déplacem ent de l'absorption  vers les 
plus longues ondes Les atom es ionoïdes coordinati
vem ent insaturés ont une action intensifiante et batho- 
chrot'he particulièrem ent forte. La polarisation  d’un 
systèm e a lieu sous l’action de groupes positifs tauxo- 
chromesl ou négatifs (antiauxocbromesV On peut dire 
essentiellem ent que tout systèm e à doubles liaisons est 
polarisable. Selon q u ’il prend  ou cède des électrons :

4- • »
> C =  devient l’ion carbénium  > C -  ou l’ion carbeniate

-  4-• •
> C - ,  -N= devient l’ion azenium  -N - ou l’ion azeniate

-N -.
Développement de cette théorie avec nom breux exem 
ples à l’appui. Inversion des auxochrom es ■ un auxo- 
chrome lié à un ohromonhore ionoïde positif a un effet 
hvpsochrom e: il en est de. même d’un antiauxochrom e 
lié à un chrom ophore ionoïde négatif. Un auxochrome 
lié 4 un chromophore ionoïde négatif a un effet ha tho
chrom e: il en est de même d’un antiauxochrom e lié à 
un chrom ophore ionoïde positif.

R e la t io n  e n t r e  le s  d e g ré s  d e  p o ly m é r is a t io n  
d e s  h a u ts  p o ly m è re s  d é te r m in é s  p a r  v isc o s lm é - 
t r le  e t  p a r  o sm o se  ; H ouwïnk R. ( / .  prakt Chem., 
1940, 1 57 , 15-18). — On essaie d ’in terpréter, à l’aide 
d ’une m éthode graphique, la  différence trouvée par 
Staudinger et W arth  (Ibid,, 1950, 155 , 261) entre les 
poids m oléculaires des polvesters, déterm inés p ar vis- 
cosiméirie et par osmose. P artan t d ’une formule don
née par Kühn {Angew Chem., 1936, 4 9 , 858; on établit 
une formule risp =  KeM0<i dans laquelle ii5p =  viscosité 
spécifique, c —concentration, M =  poids moléculaire 
réel. L’exposant donné p ar Kühn était 0,85; on suggère 
une explication de cette divergence.

i. D é p la c e m e n ts  d a n s  le s  s p e c t r e s  d ’a b s o rp tio n  
d e s  a ro m a tiq u e s  à  u n  s e u l  n o v a u  ; Sciimid O. 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 987-1001). — L ’addi- 
ion de CI4S n ,-S 0 2, SOCl2, S 0 2C12, S 0 3, ou S 0 3IIC1,

aux solution;, de C6H6, C6IISC1 hexam éthyl- et liexa- 
éthylbenzène, déterm inent un déplacem ent des bandes 
d ’absorption des composés benzéniques, vers les plus 
grandes longueurs d’onde ; le déplacem ent, qui est de 
62 m a  pour C6U6-|-Cl4Sn, dépnsse 210 m g pour 
Cri(C2H5'c +  SOaHCI. Ces déplacem ents dépendent de 
l'affinité électronique de la suhstance ajoutée, et sont 
en relation avec les variations d ’énergie qui correspon
dent aux changem ents de positions des électrons B. par 
suite des modifications du rayon e t de la hauteur du 
cylindre (dans la  représentation  cylindrique de CcIIB); 
une dim inution du rayon, ainsi qu 'un accroissem ent de 
la hauteur, déterm inent un déplacem ent vers le rouge, 
un accroissem ent du  rayon et une dim inution de la 
hauteur déterm inent un déplacem ent vers le bleu.

S u r  la  c in é t iq u e  d ’o x y d a tio n  d e s  c a r b u r e s  
é th y lé n iq u e s  ; Paquot H. {C. R ., 1941, 2 1 2 , 555-566). 
— Les expériences ont été faites sur des carbures mo- 
noéthyléniques à 25° et à une pression initiale voisine 
de la pression atm osphérique, avec des durées d’oxy
dation varian t entre 200 et 2400 heures. Les éourhes 
obtenues m ontrent que : 1° la v itesse d’oxydation, 
extrêm em ent faible au  début, parfois même nulle pen
dant un certain tem ps, croît ensuite assez rapidem ent, 
a tte in t un m axim um , puis décroît jUSqu'à 0 d’une ma
nière beaucoup plus brutale qu'elle n ’avait crû : 2° la 
théorie de Moureu, qui im plique une v itesse constam 
ment décroissante, ne se vérifie donc p as ; 3°la théorie 
d 'autocatalyse de M. Dupont sem ble p luss voisine de 
la réalité, m ais seulem ent dans la phase centrale de 
l’oxydation ; 4° des réactions secondaires interviennent 
qui com pliquent e t modifient le phénomène principal.

N o u v e a u  b l r a d ic a l  a v e c  v a le n c e  l ib re  e n  p a r a ;
M ü lle r  E. et T ietz E. (Ber. dtsch. chem. Ges., 5941, 
74 , 807-824). — L ’acide dichloro-3 .b-amino-4-ben-
soïaue, F. 291°, ester m éthylique, F . 92°. est lransf< mé, 
par l'in term édiaire de son dérivé diazoïque en dichloro-
3 ,5-iodo-4-benzoate de m élhrle, F . 98°, lequel chauffé 
avec Cu à 280°, fournit le tétrachloro-2.6 .3 ',6'-biphé- 
nyl-dic.arbonate-4.4' de méthvle, F. 152°: ce dernier 
est, condensé avec le biphénvle-4'- en tétrachloro-2.6 -  
3 '.f>'-bis-4.4'-<dixényloxYméthrh-biphényle-S :
(CgH5 . C6H4)2C(OH). c 6h 2c i , . CfiH,Cl2.

C(OTT)(Cr,H4.C6H5)2, F 248-249*, 
lequel est transform é p ar SOCl2 en tétrachloro-2.6t- 
2'.6 '-b is-4 . 4'-dixénylchlorométhyD-biphényle, F. 295
296“, :elui-ci, tra ité  par Ag moléculaire, donne un 
biradical, le téirachloro-2.6 .2 ',6'-bi$-4.4’-(dixénylm é- 
thyD-biphényle, F . 180-182°, peroxyde  Ci24II8r0 4Cl8, 
F. 155-156“. Le dichloro-3.5-benzoate dem éthy le ,F .58“, 
a été transform é de même, successivem ent, en tétra
chloro-2 . 6 . 2 ' . 6  . '-bis-4 .4 '-(phénylxfnyl-oxym éthyl)- 
biphényle, non purifié, tétrachloro-2.6 .2 '.B '-b"-4 4'- 
(phênYlxényl-chlorojnéthyV'-biphénYle, F. 272-273“, et 
tétrachloro-2.6 .2 ' .6 '-bis-4. 4'-(phénylxénylm éthyl)-bi- 
phényle, peroxyde, F . 177-179“.

L e  c o m p o r te m e n t c h im iq u e  d u  ra d ic a l  é th y le  
l ib re  a u x  b a s s e s  te m p é r a tu r e s ;  S emehanoG.. R ic- 
coboni L. et. C a u le g a r i  F . (Ber dtsch. chem. Ges., 
1945, 7 4 , 1297-1308). — Les gaz p ro v en an t de la  décom 
positio n  de AgC2H5 form é p a r  double déeom position  
en tre  AgNOj e t Pb(C2H5)4, en so la tio n  alcoolique, en tre
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0“ et — 130°, contiennent principalem ent C2H4,C2H6 et 
C4H10, et une faible quantité  de C 0 2; la  proportion de 
C.,H10 augm ente quand la tem pérature s’élève ; il ne se 
forme pas de propane. Les proportions des divers gaz

formés sont com parées avec celles obtenues dans la 
décom position du radical éthyle déjà étudiée par 
d ’autres auteurs, ce radical étan t préparé par d ’autres 
méthodes.

COMBINAISONS ORGANO-MÉTALL1QUES
R e c h e r c h e s  s u r  le s  c o m b in a iso n s  a lc a l i -  

o rg a n iq u e s . X V  ; Z ie g le r  K. GniMM.H. e t W il l f .rR . 
(Ann., 1939, 5 4 2 ,  90-122). — Les auteurs déterm inent 
les 'conditions dans lesquelles la  polym érisatiou du 
butadiène p ar les com binaisons alcali-organiques 
s ’oriente en 1.4 ou en 1 .2. Si on ajoute du lithium - 
butyl au butadiène il se forme un m élange de produits 
de formule générale : C.1H9(C/,II6),1Li ; avec de l’eau ce 
m élange libère l’hydrocarbure non saturé : 
CiJIgiCiHBVH qui* peut être hydrogéné en C4H9(C4IIB'>nH. 
L 'étude des produits obtenus dans ces réactions effec
tuées dans des conditions variab les e t particulière
m ent la déterm ination quantita tive du n-dodécane et 
du 5-éthyldécane perm et de fixer les m eilleures condi
tions à observer. En eflectuant la  réaction du lithium- 
buty l sur le butadiène à  haute tem pérature (100°) on 
s ’oriente vers la polym érisation en 1.4; en opérant à 
basse tem pérature la réaction s ’oriente en 1.2. Les 
essais ont été faits avec le lithium -butyi et avec le 
potassium -phénylisopropyl. Les auteurs décrivent les 
divers appareils spéciaux utilisés dans leurs expé
riences et les méthodes adoptées pour les sépara tio n s. 
Des courbes et tab leaux  résum ent les essais.

S u r  le  m o d e  d e  ré a c t io n  d e s  c o m b in a is o n s  
o rg a n o -m é ta ll iq u e s . IV . T ra n s p o s i t io n  d e  d ia -  
r y lé th e r s  e n  o -a ry lp b é n o ls  : L ü ttr in g h au s  A. et 
S â â f  G. (Ann., 1939 , 5 4 2 ,  241-258). — Les auteurs étu
dient l’action du phényl-sodium  su r le diphényléther. 
Cette réaction donne un m élange de composés : le 
di-(biphényl-2)-éther F. 116°; le 2-phénoxv-biphényle 
F. 49°,5; Vo-pb^nyl-phénol F. 58°; le diphényl-2,6-phé- 
nol F. 101°. On a  égalem ent étudié l’action de C8H5Na 
su r le 2-phénoxy-biphényle et le synthèse du diphényl- 
2 .6-phénol.

S c iss io n  d e s  a m in é s  p a r  le s  m é ta u x  a lc a l in s ;
S to e lz e lF ,. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1911, 74 , 982-988). 
— On a scindé p ar action de K ou de l’alliage liquide 
K-N a, dans l’éther, la  triphénylm éthvldiphénvlam ine 
(Cr.HO.iC.NiCJI^ en (CGH5)3CK et fCr.H5),NK ; 'la i.en- 
zvldiphénylam ine en CC0Hjj* NK et CBH5.GILK ; la tri- 
phénylm <'thyldim étnviam inc (C n F ^ C . NfCHob, en 
(CBH,13CK ef (CIljhNK ; la benshydrvldim éfh^lam ine  
fCGH0oCH,N(CH3b , F. 72°. en C„II5LCHK et fCH3),NK ; 
la  triphénylm éthylam ine iCbH5)3C.NH2, en (CBH5),CK et 
NIIjK : la benzhyd domine en (CGH5)2CHK et NH;K, 
Le triphénylcarliinol et le benzhydrr rorm ent avec R 
desalcoolates qui se scindem en iCr,II5),CK et f CbH5LCHK, 
caractérisés, p ar fixation de C 0 2, en acides triphényl- 
acétique et diphénylacétique.

R é a c tio n  d e  la  b o n z y la m in e  a v e c  le s  m é ta u x  
a lc a l in s ;  Kraubb W ., G rü n w a ld  G., Fo lzin  E. et 
M knzel W . (Ber. dtsch. cnem. Ges., 1.941, 7 4 , 1S43- 
1352). — Etude de la  réaction C6H5.CH2NH2 +  L i—>- 
CcH5CH2Li +  LiNH2, p ar m esures de conductibilité, et 
p a r déterm ination des courbes d ’extinction des inten
sités de coloration des solutions éthérées. L’allure de 
la  réaction est com parable à celle de NaNH2 sur la ben
zylamine.

L a  ré a c t io n  d e s  h y d r o c a r b u r e s  h a lo g é n é s  a v e c  
le  p h é n y l- l i th iu m  ; W i^ tig  G. et W i t t  H. ¡Ber. dtsch. 
chem. Ge°., 19'‘1, 74 , 1474-1491). — CBH5Li réagit avec 
C8ILGH2Br pour échanger Li e t Br, il se forme CBH5Br 
et CjHj.GHjLi, ce dernier réagissant avec C6H5GF2Li

pour donner du diphényléthane ; CcH5Li réagit de 
m anière analogue avec le brom ure de benzhydryle, le 
diphényldibrom om élhane, CH2Br2,CBr,„CCl4,C0H5.CCl3, 
le diphényldichlorom éthane, les cnlorures de benzhy- 
dryle et de triphénylm éthyle. Le chlorure de benzyle 
réag it de façon différente su r CBH5Li, pour échanger 
d’abord L contre (J, form er CGH5.CII(Li)Cl e t CBI1B, 
puis CBII5.CH(Li).CcH5et(G BH5)2CH.CHj.C(;H5; l’échange 
de H contre Li dans le diphénvlm éthane ne se produit 

u’à tem pérature plus élevée; Cr.H5.CH2F se comporte 
e manière analogue à CGHG.CH2CI, son H étan t plus 

acide encore que celui de CGH5.CH2C1. D’autres dérivés 
halogénés réagissent sur CGH5Li, avec élimination d ’hy- 
dracide, comme le chlorure de styrylo. CGH5.CH=CHÔI, 
qui donne CgH5.G =G H ; l’ioduredetert-bu ty le, l ’iodure 
et le fluorure de cyclohexyle réagissent de manière 
analogue.

C o n tr ib u tio n  à  l’é tu d e  d e s  c o m p o sé s  o rg a n o -  
m é ta l l iq u e s ,  m é th y l- ,  ê th y l -  e t  n -p ro p y l-A g  ;
S emerano G. et Rtccobont L. (Ber. dtsch. chem. Ges., 
1941, 74 , 1089-1099). — N 0 3Ag réagit su r les té tra -  
nleoyl-Pb à basse tem pérature, — 75 à — 80°, su ivan t: 
Ag+-f-PbR4 =  A gR-(-(PbRjF : quand la  tem pérature 
s’élève cette ’’éaction est accom pagnée d ’une décompo- 
»ition de AgR en Ag et R ; pour R =G H 3 celui-ci se 
double en C2H6, pour R = C2H5 et n-C3H7, le radical se 
double également, et en outre se disproportionné en 
C2ï l6 et C2H4 dans le cas de G2H5 et en C3H8 et C3TIe 
dans le cas de C3H7.

A c tio n  d e  l ’io d u ro  d e  m é th y le  s u r  u n  a llia g e  
d e  m a g n é s iu m  e t d e  c a lc iu m  ; Dêcombe J . et 
D uvau C. (C. R., 1041, 212,490-4921. — En faisant agir 
ICH3 su r un alliage atom e à atome M g-Ca, les au teurs 
ont obtenu un précipité presque insoluble dans l’éther, 
m ais retenant des quantités im portantes de so lvant; 
l’éther chassé, il reste une poudre grise, relativem ent 
stable quoique légèrem ent hygroscopiquc, et ne conte
n an t que 7 à 10 0/0 du Mg to tal. La couche liquide qui 
surnage le précipité à la  fin de la  réaction contient du 
diméthylmagnésium à  raison de 32 à 38 0/0 du Mg de 
l’alliage. Maltr- é le déficit de Mg, dû à l’insolubilité 
relative de CH3.Mg.CH3 dans l’éther ou à sa  forte 
adsorption par le précipité, on doit conclure qu’il se 
forme du diéthérat° d ’iodure de Ca d ’une p a rt et de 
I’organom agnésien d’autre p a rt selon la  réaction qui 
s ’écrit (en négligeant les molécules d ’éther liées) :

Ca/Mg - f  2ICH3 I2Ca - f  CH3.Mg.CH3

et qui n ’exclut pas la  possibilité de la  form ation d ’un 
complexe.

L e s  a c id e s  a lc o y l-2 -m e rc u r i th io -p y r id in e -c a r -  
b o x y liq u e s -5 , P ré p a ra t io n , s ta b i l i té  d e  le u r s  
s o lu tio n s  ; W alter A. L. et F osbinder R. J .( / .  Amer. 
Pharm . Assoc., 1940, 2 9 , 211-213). — Le chlorure 
d ’alcoylmercuryle nréparë par la technique "de Grignard 
est ajouté à une solution alcoolique alcaline de 1 .».eide 
thio-2-pyridine carboxylique-5. La condensation est 
effectuée p ar chauffage. Préparation des dérivés éthyl, 
n-nropyl et n-bulyl *-n 9.- F. avec décom p. 250°, 210
190°. Ges corps sont très résistan ts à l’oxydation par 
les traces de sels de m étaux lourds (M n.Fe.Cu).

S u r  la  q u e s t io n  d e  l’e x is te n c e  d e s  c o m p o sé s
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o rg a n o -m é ta l l iq u e s  d u  ta n ta le  ; Afanassiew  B. N. 2(C8Hs)3SnOH —>- (C6H5)3SnOSn(C6Hs)3 4 - OH2
(Z. anorg. Chem., 1941. 3 4 5 , 381-382). — Action d’une
solution éthcrée de BrMgCqH5 ou de BrMgC2H5 à  — 10* Par déshydratation  dans le vide sur OsP2 à 135-140°, on
sur une solution de Cl5ï a  dans l’éther absolu. L’auteur obtient un m élange d'oxyde de diphénylétain et de tétra-
croit avoir observé la form ation d 'un  composé organo- phénylétain :
m inéral instable.

2(C6H5)3SnOH - v  Sn(C6Hs)4 +  (C6H5)3SnO +  OH2
S u r  l ’o x y d e  d e  t r ip h é n y lé ta ln .  E th e r  b ls - t r i -  

p h é n y lé ta ln ;  S ciimitz-Dumont O. (Z. anorg. Chem., Sous l’action de ClfJ alcoolique, l’éther bis-triphényl-
1911, 2 4 8 , 289-296). — Par déshydratation m énagée au étain se transform e en chlorure : Cl(C6H4j3Sn.
moyen de l’acétonitrile, l’oxyde de triphénylétain se
transform e en éther bis-triphénylétain en lamelles inco- ,es a r s in e s ;  Petit G. (Bail. Sc. Pharm ., 1941, 4 8 ,
lores, fondant à 122-123°,5, facilement solubles et pos- 29-39, 68-105 et 119-189), — Revue de chimie organique, 
sédant une structure de réseau m oléculaire :

COMPOSÉS ACÏCLIQUES
C o m p o rte m e n t d e  la  p a ra f f in e  à  la  c o n g é la 

tio n  ; Dangi F. (M ikrochemie-Mihrochimicr Acta , 
1941, 29 , 87-93). — Etude du com portem ent de la paraf
fine pendant son refroidissement len t ou rapide (paraf
fine partiellem ent colorée) au  microscope polarisan t en 
vue de déterm iner s ’il y a stratification ou groupem ent 
des hydrocarbures su ivant leurs analogies chim iques.

S u r  le s  c o n s ta n t e s  p h y s iq u e s  d e s  o lé f i n e s - I  e t  
d e s  n - p a r a f f ï n e s  j Sciim idt A. W ., S c iio e ix e r  V. et 
E r e r l e in  K. (Ber. dtsch. chem. Ces.. 1941, 7 -., 1313
1324). — O n a  p rép a ré  et déterm iné les d ensités, 
indices de réfraction  e t v iscosités des h y d ro ca rb u res  
s u iv a n ts :  N onène-l, F. — 88°, E b n  : 33°,5 ; decène-i, 
F. — 66°,3.Eb,, : 52°: undécène-1, F. — 49°.5, E b )t : 74°,8 ; 
dodécène-i, F. — 33°,6 , E b,i : 89-89°,5 ; tridécèfie-l, 
F .—22°,2, E b ,, : '04°; pentadécène î, F. —4°, E b n  : i35°,2: 
heptaddcène-Í , F. 11°, Ebn : 157o : heneicosène-i, F. 85°,5, 
E b0 01: 134° n-octane, F . — 57°, E b 7(i0: 124° ; n-undécane, 
F . — 24°,8 , E b n :74°; n-tridécane, F. — 5°,5, E b u :104° ; 
n-heptadécane, F. 21°,2, Ebn : 157°, ; n-nelieicosane, 
F. 39°,4. Eb0 or, : 129° ; n-hcxacosane, F. 56°,4, Eb0 os: 169° ! 
n-triaconlane , F. 65°,5, EbOC3:202°,

P ro p r ié té s  th e rm o d y n a m iq u e s  d e s  f lu o ro c h lo -  
ro m é th a n e s  e t - é th a n e s .  P re s s io n  d e  v a p e u r  d es  
tro is  i lu o ro c b lo ro m é th a n e s  e t  d u  tr if lu o ro tr ic h lo -  
ro é th a n e  ; Bennino A. F . et Me Harness R. C. (Ind. 
Eng. Chem., 1910 , 3 2  , 497-499). — M esures faites entre 
0,1 e t 50 atm osphères Les résu lta ts ont été u tilisés 
pour déterm iner pour chaque substance les constantes 
A, B, C et D d’une équation de pression de vapeqr de 
la forme log,0p ^ -  A +  B/T -}- Clog10T -f- DTtp et T étant 
les pressions et tem pératures absolues. Ces équations 
ont servi à déterm iner les Eb. su ivants : difluorochlo- 
rométhane (— 40°,8), dirhluro fluor ométhane (8°,92 \ tri- 
chiorofluoroméltiane (23°,77), triflunrotrichloroêthanc 
(47°,57). Le calcul concorde bien avec l’observation.

L ’a c tio n  d e s  in h ib i te u r s  n a tu r e l s  s u r  l ’a u to x y -  
d a tio n  p h o to c h im iq u e  d e  l’io d o fo rm e  ; W eber K. 
et Czihfusz M. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 1338— 
1342). — L’autoxydalion photnehimique de l'iodoforme 
est ralentie p ar l’ex trait éthérée ne la  farine d'avoine 
et par le concentré de vitam ine E ; le ralentissem ent 
est d ’au tan t plus prononcé que la  concentration de 
l'inhibiteur est plus grande.

S u r  la  d é g ra d a tio n  d e s  s e ls  d ’a rg e n t  e n  b r o 
m u re s  d ’a lc o y le ;  Lüttringhaus A. et S ciiade D. 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74,1565-1568). — Br peut 
réagir à chaud su r les sels de Ag selon: R .C 0 2Ag -(- 
Br2 =  R .B r4 -R rA g  4 -C 0 j. On t. ainsi transform é, le 
laurate de Ag en bromure d ’undécyle, Ebjs : 131-184°, 
avec un rendem ent de 18 0/0 de la  théorie, le tétra- 
décane-dicarbonate-1.14 de Ag, en bromure de tètra- 
décaméthylène. F. 49-49°,5, avec un rendem ent de

44 0/0, le sébaçate de Ag en bromure (Toctaméthylène. 
Eb0l45 ; 92-93°, l ’adipate  de Ag en bromure ae tétramé- 
thylène, E bn  : 76°, avec un rendem ent de 21 0/0, e t le 
benzoate de Ag en bromure de phényle  avec un rende
m ent de 14 0/0,

S u r  l ’h e x a c h lo ro b u ta d iè n e  ; FnunwiRTH O- (Ber. 
dtsch. Chem. Ges., 1941, 74 , 1700-1701). — L 'hexachlo- 
rooutadiène-1.8 , F. — 21°, Eb. : 215°, est obtenu : 
1° par chloruration du buladiène-1.3 selon le procédé 
de la Donau Chemie A. G .; 2° en éliminant C1II de 
l’heptachlorobutène provenant de la chloruration du 
pentachlorobutène obtenu en élim inant C1H de l'hexa- 
chlorobutane ; ce composé est réduit p ar Zn dans 
l’alcool'en butadiène-1.3.

S u r  l ’é n e rg ie  d ’a c tiv a tio n  d e  p o ly m é r is a tio n
1.4 e t  1.2 d u  b u ta d i è r e  ; S chulz G. V. (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1941, 7 4 , 1766-1768).— Le rapport des 
additions 1.4 et 1.2 du hutadiène, entre — 50° e t- f -100°, 
est exprim é p a r a = A , .4/A ,.2 = 2 ,6 X  103X e “ <so° R/T-

N ote  s u r  l’a c id e  n -b u ta n e -d is u l fo n iq u e -  .4 ;
Hej.ferich B. et Grünert H. (Ber. dtsch. chem. Ges.,
1911.74, 1531-1532). — L'acide n-butane disulfonique 
S 0 3II.C H 2.CH2.CH2.CH2.S 0 jH , F. 144°, a été préparé 
p ar l’action de S 0 3Na2 sur le dibromo-1.4~n-butane, 
sel (Phexaméthylènetétramine F. 303-304° (déc.), chlo
rure Æacide C4Hg0 4S2Cl2, F. 82°.5, diamide, F . 183°.

S y n th è s e  d e  l’a .y -d io x y -p .p -d im é th y lb u ty lta u -  
r in e ,  m a tiè r e  s p é c if iq u e  p o u r  la  s té r i l is a t io n  d e s  
b a c té r ie »  la c t iq u e s ;  Kuiin R-, W iei.and T. et M nt- 
lp.r E. F . (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 7 4 , 1605-1612). 
— La condensation de IVoxy-p.p-diméthyl-f-butyrolac- 
tone lévogyre avec le sel de Na de la tau rine fournit 
l’a. f - d io x y -  p . p- dim éthylbutyryltaurine  dextrogyre, 
CH2OII.C(CH3)2.CïIOH C 0.N H .C H 2.CII2.S 0 3H, sel de 
quinine,F. 160-162°, a$4= — 76°,2; avec la butyrolactone 
dextrogyre on obtient de même l’a .'¡-dioxy-$.$-dimé- 
thylbu tyryltaurine  lévogyre, sel ie  quinine, F. 179- 
179°,5, a?,5 = — 99°,4. L’addition de 100 f  p ar cm3 de l’acide 
sulfonique dextroygre arrête le développem ent d 'une 
culture de Streptobacterium plantarum  en 48 H. à 28°; 
l’isomère lévogyrp est moins actif, une dose de 
3500 f /cm 3 est nécessaire pour obtenir le même résul
ta t.

L e  f a c te u r  d e  c ro is s a n c e  H ', u n  a n ta g o n is te  
d e s  a u lf a n l la m id e s  p o u r  le  S tr e p to b a c te r iu m  
(O r la - J e n s e n ) , c ro is s a n c e  d u  S tre p to b a c te r iu m  
p la n ta r u m  d a n s  d e s  s o lu tio n s  a l im e n ta i r e s  fo r 
m é e s  d e  s u b s ta n c e s  c h im iq u e s  d é f in ie s ;  Môliær
E. F. et Schwarz K. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 7 4 , 
1612-1616). — Il est m ontré que dans un milieu exem pt 
du facteur H', exclusivem ent formé de composés chi
mique# défini# (cqmnoaition p. 1613), la croissance du
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Streptobacterium plantarum  se produit si l’on ajoute 
au  milieu une proportion convenable d'acide p-amino- 
benzolque, antérieurem ent reconnu CKuhn et Schwarz. 
Ber. dtsch. chem. Ges., 1911, 74 , 1(317) comme iden
tique au produit de croissance naturel, la concen
tration optim a d’acide p-amino-benzoïque est de 
1,6 X  10",og/cm 3 ; certains anesthésiques locaux comme 
le p-am inobenzoate de méthyle, la novocaïne, la tu to - 
caïne, ont une action analogue mais sont moins actifs. 
L’acide p-aminobenzoïque empêche l'action des sulfa- 
nilam ides qui arrê ten t la croissance du Streptobacte- 
riurn p la n tarum ,

I s o le m e n t  d u  f a c te u r  d e  c ro is s a n c e  H ' d e  la  
le v u re ;  Kuhn R. et S chwarz K. {Ber. dtsch. chem. Ges.,
1941,74, 1617-1624). — La levure de bière est l’une des 
substances les plus riches en facteur de croissance H'. 
Les auteurs en ont isolé et caractérisé l’acide p-amino- 
benzofque qui est là substance active du facteur de 
croissance H'. Ils ont en outre isolé de la fraction acide, 
les acides sébacique, p-oxyphénylacétique. benzoïque, 
e t un acide de formule probable C7H80 2, F. 50-1.3°, üxant 

par hydrogénation catalytique.

N o te  s u r  le s  t r i s u l f o n y lm é th a n e s  ; Bôiime H. 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 1805). — L’auteur 
fait rem arquer que les in terprétations mésomères don
nées par A rndt et E istert (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 
7 2 , 208), para issen t critiquables.

S u r  le  d -m é th y l-3 -p e n ta n o l- l  e t l ’h e x ê n e -3 -
o l - l  d a n s  l ’e s s e n c e  de. g é ra n iu m  de  la  R é u n io n , 
e t  u n e  s y n th è s e  d u  m é th y l-3 -p e n ta n o l-1  in a c t i f  
e t  d e  l’a c id e  m é th y l-3 -p e n ta n o ïq u e - l  in a c t i f ;
B onhsack  H. <Ber. itsch. chem. Ges., 1941, 7 4 , 1575
1583). — On a isolé de l’essence de géranium de lo 
Réunion, du d-m éthyl-8-pentanol-i, Eb. : 154°, E bg:52- 
54°, DI§ =  0.826, « î°= 4 - 2°,40, acétate, Bb,? : 58-60°, 
oxydé en acide méthyl-3-pentanoïque-l, amide F. 124
125°; et caractérisé l’hexène-2-ol-l dans la  même frac
tion. p a r ses produits d ’oxydation,' par son hydrogéna
tion en hexanol-1, Eb. ; 154°, Ebn ; 58-59°, a-naphtyl- 
uréthane, F. 60-61°, et p ar sa transform ation en dibro- 
mure E b I2 : 128-196°, lequel, tra ité  p a rllO K  alcoolique, 
fournit \'nexine-8-ol-i, E b12 : 64-66°. Lu synthèse du 
méthyl-3-pentanol-l inactif a été effectuée de la façon 
su iv an te : L ’o x y -3 -m é th y l-3  - valérianate d'éthyle , 
E h19 ; 88 100°, obtenu p ar condensation de la méthyl- 
éthylcétone avec le brom acétate d ’éthyle par Zn, est 
déshvdraié nar SO,,H2 concentré, en m éthvl-3-éthvl-3- 
acryiate d'éthyle C L,.C H 2.C(CH31=CH .C02C2H;„ Eb,-, : 
59-62°, lequel est réduit owr Na et l’alcool en m éthvl-8- 
pentene-2-ol-i, Eb. : 159-154°. E bH ; 56-57°, a-naphtyl- 
urélhane, F. 41-43°, hydrogéné sur Pd en m élhyl-S-  
pentanol-f inactif, Eh8 : 52-52°.5. oxydé en acide méfhyl- 
S-pentanoîque inactif, E b10 : 91-92°, amide, F. 124-125°.

O x v d a tlo n  d e  tr io ls -1 .4 .5  a u  m o y e n  d e  l ’a c id e  
p é r io d iq u e ;  P a u l  R. (C. R ., 1941, 2 1 2 , 492-495). — 
L’au teur a oxydé les trio ls :

HO.CH j .GHj . CHj. CHOH .CHOH.R,
à savoir le pentanetriol >R=H), l’heptanetriol (R=C2H5) 
e t le nonanetriol (R=C4H9) par IO.,H. en dosant l’acide 
en excès par iodom étrle et les aldéhydes formés par le 
chlorhydrate d ’hydroxylamine. Cette* oxydation fournit 
deux.m olécules d’aldéhyde pour une molécule de triol. 
L 'aldéhyde r-hydroxy butyrique n’a pu être isolé qu ’avec 
un très faible rendem ent mais on a pu préciser la  cons
titu tion  de quelques dérivés ne ces triols : 1° Une 
chlorhydrine C3Hn 0 2Cl, liquide am bré (d-J. =  1 191, 
n j = i , *482571 a été préparée p ar alcoolyse par CH3OTl en 
excès d ’un rhlorodiacétate obtenu lui-même par action 
de CICOCH3 su r l’alcool tétrahydrofurfurylique en pré

sence de CljZn. L’oxydation,periodique m ontre que la 
chlorl.vdrine est un mélange des deux isom ères 
Cl CIVj.CHOH.CHjOH (42 0/0) et H 0.(C II5)3.CIIC1. 
CILOll (58.0/0), d ’où l’indication d ’un double méca
nisme de rup ture  du cycle hyrtrofuranique par CH3COCI; 
2° l'oxydation périodique du liquide (Eb3 : 188-190°, 
d\5 — 1,102, =  1,52752) obtenu par action du chlorure
de benzyle sur une suspension benzénique de pentane
triol monosodô, montre que ce liquide est un  m élange 
d ’éther monobenzylique :

C0H5.CH2.O(CH2)3 c h o h . c i i 2o h
(72-74 0/0) et d'un mélange (26 à 28 0/0) inséparable par 
d istillation fractionnée de benzyloxy-5-pentanediol-l .4 
et de benzyloxy-4-pentanediol-l .5. Cela démontre que 
dans le pentanetriol l'hydroxyle-1 a une réactivité au 
moins trois fois plus grande que celle de I'hydroxyle-5.

R é a c tio n s  c h im iq u e s  d e  l ’a ld é h y d e  c ro to n iq u e ;
R appen L. (J. praht. Chem., 1941, 157 , 177-202), — 
Cherchant des utilisations pour l'aldéhyde croto- 

 ̂nique J), produit bon marché facilem rnt accessible, 
on passe en revue ses propriétés chim iques. On cher
che un moyen d’oxyder le groupe CTI3 sans toucher à 
la fonction aldéhyde ni à la double liaison, pour obte
nir une aldéhvde oxycrotonique, ou la dialdéhyde 
fumarique. S e 0 2 n’a pas cette action oxydante espérée; 
m ais si on le l'ait agir à chaud en em ployant comme 
solvants l'eau, les alcools, l’acide acétique, S e 0 2 ca ta
lyse l'addition de ces solvants sur la double liaison, 
avec formation des produits de formule générale (II). 
L 'identité de ces produits a été établie par des an a 
lyses, p a r la p re p a ra tio n .d e  certains dérivés,et surtou t 
p ar leur scission à l’aide de l’acide peracé.lique ou de 
0 2II2, en composés (III) et en acide formique, Le mé-

(I) CH3.CH=CH.CH=0 (II) CH3.C H .C O .C II=0

OR

(III) CH3.CII.COOH 
I

OR

thanol en présence de S e 0 2 réagit avec (I) en donnant 
le méthox''-3-cét.o-2-butanal (II. R=CH3), huile jaune, 
Eb13 : 54-55°, E b758 : 138°, dioxime  F. 149°, semicarba- 
zone F. 203° (déc.); dinitro-2,4-phénvlosazone  F. 221°. 
Avec l'éthanolj pu a de même \'élhoxy-S-céto-2-buta- 
nal (II, R=C2H5) huile jaune, E bn  59°. Iïb7G0: 145°; 
dinitro-2 4-phénylosazone F  230°- Avec l’isooropanol, 
on a Yéther isopropyliqae de l’oxy 3-céto-2-butanal 
(II, R=C3TI7), huile jaune. E b12 : 60° Eb7G7 ! 150°: din i
tro-2.4-phénylosazone F. 238°. Avec le mélange aride 
-j- anhydride acétiques, on a 1 'aréloxy-3-céto-2-bufanal 
(il, R -CO CH 3), huile jaune. Eb. : 70-71°, dioxime  F. 168°, 
dinitro-2.4-phénylosazone F. 232°. Avec l’eau 011 l’acide 
acétique à 95 0/0, on obtient un polymère de l'oxy-S- 
céto-2-hulanal. Avec l’anhydride acétique pur, on a le 
diacétate de l'aldéhyde crotonique, Ehn : 94-96°. Une 
tentative d’oxydation de l’aldéhyde crotonique p ar le 
té tracélate  de Pb n’a pas donné non plus le résu lta t 
recherché. L’acétate énolique de l’aldéhyde crotonique 
se polvmérise. facilement en une m assecaoutchouleuse. 
Avec l'anhydride m aléique il se forme un polym érisat 
m ixte à poids moléculaire é'evé La décomposition 
therm ique et catalytique des acétals de l'aldéhyde cro
tonique donne principalem ent de l’éthylène et de l’aldé
hyde crotonique.

S u r  le s  d é r iv é s  d e  l ’a ld o l e t d e  1’a td é h y d e  
c r o to n iq u e ;  S pàth E. et S ciimidt II. (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1941. 74 , 859-866). — Le paraldol, obtenu 
p ar action de la chaleur su r l'aldol, forme ud diacétate,
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VI "N _ .
Eh001 : 115°; l'hydrogénation de ce diacétate fournit le
{^■acétoxy-n-propyl \-2-méthyl- à-dioxane- i . 3, hydrolysé 
en (¡3 -ox\ n-propvL)-2-rnéfhyl-4-dioxane-l. 3 F. — 62° 
à V39", Eh„ : 90°, identique au produit obtenu par 
ac tb n  de C1H sur le butandiol-1 8 . Le diacétate p ré
cédent est hydrolysé par ClII n/10, très lentem ent à 
20°, Rapidement à 10°. La réaction de l’hydroxylamine 
libre su r le diacétate fournit les oximes de l’aldol et 
de l’âldéhyde acétique. Ces réactions confirment la 
constitution (I) du  paraldol :

O .CH .CH 3
/  X

CII3.CHOH.CH2.CH CHj 
\  /

. O.CHOH (I)

C o n tr ib u tio n  à  l ’é tu d e  d e  l’o x y c i t ro n e l la l  e t 
d e s  c o m p o sé s  a n a lo g u e s ;  M ü lle r  A. (Ber. dtsch. 
chem fíes., 1941, 74 , 1745-1750). — Déterm ination d’un 
certain nombre de constantes physiques, D, n, a„, y, 
viscosité, parachor, du cilronellal, du dihvdrocitro- 
nellal, de l’oxycitronellal et de leurs diméthiylacétals, 
du citronellol, du dihvdrocitronf llol, et de l’nxycitro- 
nellol (tableaux num ériques p. 1149 et 1150b

S u r  la  fo rm a tio n  d ’a lc o o ls  a l lp h a t iq u e s  p a r  
d é g ra d a tio n  d es  a ld é h y d e s  h o m o lo g u e s  ^supé- 
r ie u r e s  v o is in e s ; SpAtii E., P a i le r  M. et Scumid M. 
{Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74, 1552-1556). — Le 
dodecana! (aldéhyde Jauriquej forme avec une p ropor
tion équimoléculaire de ILO,, en solution éthérée. un 
hydropéroxyde  G ,,H ^.C H O IT.02H, qui se déc. vers 
110-125", avec forma-ion, princ:palcm ent d ’acide lau- 
rique, et d ’une petite quantité  à'undécanol-i, dinitro- 
benzoate. F. 55°. On a obtenu de même, avec l’undé- 
cannl, de l’acide undécanoîque et du décanol-l, avec 
le decanal, de l’acide décanoîque et du nouanol-1,avec 
le nonanal, de l’acide pélargoniqne et de Voctanol-1, 
et avec l’heptanal, de l’acide œ nanthique et de l’hexa- 
nol-1. La déc. du peroxyde de dioxrundécyle : 

(C10TI2,.CHOIl)2O,, F. 83", 
donne égalem ent de l’acide undécanoîque et du déca
nol-l .

S u r  le s  a ld é h y d e s  ¡3.y -non  s a tu r é e s  ; MANNir.H C. 
et Kniss E. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 7 4 , 1637
1613). — Le pinéridino-l-éthyl-2-hexadiène-l .3 est hv- 
drolvsé par SO..H, à 50 0/0 en éthyl-2-hexène-3-al-i 
C2H,CH-CIT-CI,(C2TT5)-CHO. Eb52 : 81-84", isomérisée 
p a r une plus longue ébullition en éthrl-S-hexène-2- 
al-1, semirarhasone, F. 155-156". oxydée par Ag-O en 
acide éthyl-2-hexène-3 oione-i, Eb1( • 128-132°, amide, 
F. 79-80°. par MnO.,K dilué en B.-éthvl-$-nxr-y-capro- 
lacfone, F. 78", et par l’acide m onoperphtalique en 
oxr-2-d ié thyl-3 .S -d ihrdro-2 .3 -fnran , E b51 : 84-86". 
L’hvdrolvse du pipéridino-amvlnonadiène a fourni 
1 ’amyl-2-nonène-3-al-i, E b |0 : 143-146".

S u r  la  d ia ld é h y d e  m a lo n iq u e  ; H ü t te l  R. {Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1941, 7 4 , 1825-1829). — La dialdé
hyde malonique CHO.CHj.CHO, F. 72-74", a été obte
nue par action de C1H anhydre dans l’éther, sur le sel 
de Na sec de la  fî-oxyacroléine NaO.CH~CH.CHO, 
dérivé bromé, F . 148°. Un essai de prépara tion  de cette 
dialdéhyde par hydratation de l’aldéhyde propargy- 
lique en présence, de sulfate m ercurique a  donné du 
niéthvlglvoxal et de l’acide pvruvique. La réaction-'de 
l ’aniline et de la phénylhydrazine su r l’aldéhyde pro- 
pargylique donne respectivem ent, la dianile de la dial
déhyde malonique (ou $-anilino-acrolèine-nnile), F. 80", 
chlorhydrate, F. 215-216", donnant de la dialdéhyde 
m alonique p ar hydrolyse; et laphénylosazone du mé- 
thylglyoxal.

L a  t r a n s fo rm a t io n  d e  l 'a c id e  a le u r i t in lq u e  e n  
a c id e  h e x a d é c é n o ïq u e  ; Naoel W . et Meutf.ns W . 
(Ber. dtsch.chem. Ges., 1941,74,976-982''. — L’aleuritinate 
de m êthrle  CH,OH.(CH2)5.CHOH.CHOH.(CH2)?C O ;H, 
F. 65", est transfo rm é,paraction  de*N asur ledérivéacé- 
tonique d e l’ester tosylique-16, en acide iodo-16-dioxy-9. 
i0-palm itique, non isolé, réduit en acide d ioxy-9 .10- 
palmitique, F. 89-90° ; l’ester méthvlique de ce dernier, 
est transform é successivem ent, en ester tosylique, 
iodure correspondant, diiodo-9.10, lequel, traité par Zn, 
donne 1’hexadécène-9-oate de m éihyle, E bls : 181-183", 
acide hexadécène-7-oique-i, F. 33°. L’acide dioxypalml- 
tique est oxydé p a r Ag20  en acides azélaïque et œnan
thique. L’acide hexadécénoïque, oxydé par M n04K 
dilué régénère l’acide dioxypalm itique. Ether m êthy-  
liqae de l'acide aleiiritinique CH3O.CH2.(CH2)6.CHOH. 
CH0H.(CH2) , .C 0 2H, F. 76".

A c id e 9 p e n tê n o ïq u e s  e t a c id e  th io a c é tiq u e  ;
Sr.HJANBEHG E. [Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 1751
1759). — L’acide thioacétique réagit p a r addition avec 
les acides a.fsnon saturés R-CTT=CH- CO,H pour donner 
les composés CH3-C0-S-CH (R)-CH 2-CO2H. le S se 
fixant toujours su r le C le plus éloigné du C 0 2II ; ces 
composés sont hydrolvsés p ar les alcalis en thioacides, 
lesquels, condensés avec le chlorure de benzyle. puis 
oxydés p a r H20 2, donnent des sulfino- e t dec sulfono- 
acides : l’oxydation des thioacides par I donne des 
disulfidoacides. L’acide propvlidène-acétique fournit 
ainsi CH3.CH2.CH(S.C0 .CII3).CÏT2.C0 2H, F. 43-45», 
Eh2 ; 133-131", hydrolysé en acide $-thiovalérique, 
Eb., : 108-110°, her.zrlsulfone  :
CH, ■ CH,*CH S O ,. ¿ H ,.C J D ■ C lM c O JI . F. 136-137", 
également obtenue p ar oxydation du produit de con
densation du benzylm ercaptnn avec l’ecide f5-ehI:>ro- 
valérique, ce qui dém ontre sa  constitution: disulfure. 
C,nH1R0,,S2. F. 60-62". L’acide P-éthvlidène-propionîque 
donne l'acide y-thiovalérique. Eb;> : 143-144°. hydrolysé 
en acide y-thiovalérique CH-,.' HSIT. CH,.CH2.CO,H, 
Ëbop5 : 90-91", déshydraté à 160° en y-thiovalérolactone, 
Eb8’ : 85-86°: benzvlsulfone,F. 128-130°; disu lfure , 
F. 118-121". Avec l’acide allviacétique 011 obtient l'aride 
S-acétylthinvalériqne. F . 52°,5-54°, hydrolysé en acide 
5-thiovalérique. F 23° 5-25°, Eh0 8 : 110-112°, B-thiolac- 
tone, E bj, : 105-106°: bensylsul ’finpne :

CBH5.CH2.S 0 .(C H 2)4 .C 02n ,  F. 118-120°,
benzvlsnlfone, F. 141-143°; disu lfure , F . 88-90“. On a 
aussi préparé Y acide a.-thiovalérique, E bog : 84-85“, à 
p artir de l’acide a-brom ovalérique et du xanthogénate 
de K ; henzylsulfinone . F . 43-46", benzyhutfonc, F . 46- 
47",5, cristallise avec II20  ; disu lfure, F. 55-59°.

C o m p o sés  m a c ro m o lé c u la ir e s ,  C C L X II . 'S u r  
la  v a lid i té  d e  la  lo i d e  v is c o s ité ;  e s s a is  a v e c  le s  
a c id e s  p o ly -w -o x v -u n d é c a n o ïq u e s  ; S taüpingeii 1. 
et Nuss O. (J. prout. Chem., 1941, 157 , 283-337). — On 
cherche à vérilier, sur des polyesters, la validité de la 
loi de viscosité des molécules filiformes. Les essais 
effectués par K raem er et van  N atta [J. phys. Chem., 
1932, 3 6 , 3186) su r des acides polyoxydécanoiques 
polym ères-hom ologues confirment cette loi pour les 
molécules filiformes ju sq u ’à un nom bre de 1600 chaî
nons. L’opinion de ces auteurs, selon laquelle la loi de 
viscosité ne serait pas valable pour des produits de 
poids moléculaire plus élevé, est im putable au n e  inter
prétation erronée de leur essais. On part ici de l’acide 
w-oxv-undét anoïque obtenu à partir de l’ae:de unddey- 
lénique, en p assan t p ar l’acide w-bromoundécanoïque. 
Par chauffage dans le vide entre 100 et 180°. on prépare 
des polyesters à différents degrés, de condensation et 
par chaulfage prolongé f® jours) dans le vide à 240°, 
des superpolyesters. On déterm ine les poids m olécu
laires des acides polyoxyunnécanoïques :
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HO(CH2)10-COO[(CH2)10-COO]x(CH2)10-COOH
p ar titrim étrie, cryoscopie, osmométrie, viscosim étrie, 
et p ar dosage des groupes term inaux fCOOII p ar do 
sage des méthoxyles des esters m éthyliques, OH paT 
dosages des acétyles des acétates). De la confron
tation des valeurs ainsi obtenues, on tire  les conclu
sions suivantes. Les P. M. déterm inés par toutes les 
m éthodes sont concordants pour les polyesters, qui 
son t donc constitués de molécules fiH brm cs; la vali
dité de la  loi de viscosité Dour ces produits est établie 
ju sq u ’au nom bre de 330 cnainons. Dans le cas des 
superpolyesters, il y  a toujours accord entre le P. M. 
chim ique (titrim étrie, m éthoxyles) et les P. M. osm o- 
tiques et cryoscopiques. Mais ces P . M. ne son t plus 
proportionnels aux indices de viscosité risp/c (croissent 
plus rapidem ent). Les superpolyesters ont donc une 
structure  plus complexe que les polyesters, ils sont 
formés de mac^omolécules ramifiées pour lesquelles la 
loi de viscosité des molécules filiformes n ’est pas 
valable, e t ils ne son t oas polym ères-hom ologues. On 
définit leur degré de ramification =

atom es form ant chaîne totale   P. M. osm otîque
atom es form ant chaîne principale P. M. viscosim étr. 
Ces résu lta ts suggèrent une interprétation du compor
tem ent anorm al des hauts polymères synthétiques.

S ttr  la  t r a n s p o s i t io n  d e  q u e lq u e s  c h lo r u r e s  
d ’a c id e s  é th e r -o x y d e s  e n  e s te r s  c h lo r é s ;  PnEioG 
V. e t H eïm bach-Juhasz S. (Ber. dtsch. chem Ges., 1941, 
74 , 1702-1704). — Les chlorures des acides f-éthoxy- 
butyrique C2H5O.GH2.CH9.CII2.COCl, Eb0 4 : 33°, et
8-éthoxyvalérique, Eb0 : 52°, chauffés plusieurs heures 
à 100°, son t transposes respectivem ent, en f-chloro- 
butyrate d'éttiyle GH2C1.CH.,CH2C 0 2C2Hv Eb. : 72°, et 
5-chlorovalérate cféthyle, E b16 : 93°. Le chlorure de 
l’acide i-éthoxy-caproique, Eb„ 15 : 54-57°, est stab le  
ju sq u ’à 150° ; à tem pérature plus élevée il donne divers 
produits de ciéc. Le pchlorobutyrate d'éthvle a été 
condensé avec l’aniline, à 110°, en p h én y l-i-pyrro li-  
done-S, F. 69°.

S u r  l’a c id i té  d e  l’e s te r  C -m é th y la c é ty la c é tiq u e  
e t s a  r é a c tio n  a v e c  le  d ia z o m é th a n e  ; Arndt F., 
L o fw e  L. e t B e y e r  B. (Ber. dtsch. chem. G es., 1944, 
74 , 4160-1464). — T and is qu e  dans la  réac tio n  du d i-  
azoraéthaue su r  l'e s te r acéty lacétique la  transfo rm ation  
en (I) es t p lu s  rap id e  q u e  la  tran sfo rm atio n  en (II),

CH3. C(OCH3)=CH, C 0 2C jH5 CH3. C . CH2. COjPjH*

(I) O— C1I2 (II)

c 'est (ID l’inverse qui se produit dans le cas de l’ester 
C-méthylacétique • la réaction donne environ 1/4 d 'éther 
énolique, et 3/4 de l'oxyde d’éthylène correspondant 
CH3.C.CH(CH3) .C 0 2C2H5, Eb5 : 62-63°, fixant C1H pour

¿LCH2
donner la chlorhydrine  CH3. C(OH'i(CH2C1) . CH(CH3) . 
C 0 2C2H5, Eb9 : 103-105°, et l’anhydride acétique pour 
form er le diacétate du g lycol correspondant :

CH3. C(OCOCH3)(CH2.OCOCH3). CH(CH3) . C 0 2C2H5, 
E b2: 88-91°.

L a  ré a c t io n  d e s  c h lo r u r e s  d ’a c id e s  su lfo -  
n iq u e a  a v e c  Peste*- m a lo n iq u e  s o d é ;  Bœum e II. e t 
Marx R. [Ber. dtsch. cnem. Ges.', 1941, 74 , 1664-1667). 
— La réac tion  du  ch lo ru re de l’acide é thanesu lfon iqne 
su r  le m a lo n a te  d ’étbyle sodé fourn it Véthylsulfone- 
malonate d 'éthyle , Ë bi2:184°, hvdro lysé en acide éthyl- 
sulfonacétique ester p-nitrobenzylique  F. 85°: ce d e r
n ie r s 'o b tie n t a u ss i p a r  oxydation  de l ’ac ide  S -é thy l- 
th iog lycolique. Le ch lo ru re  ae  l’acide m élhanesu ifon ique

donne de nême le m éthylsulfone-m alonate d ’éthyle 
CH3.S 0 2.CH(C0 2C2Il5)2, F. 30°, Éb )3 : 175°, qui existe 
en petite proportion (0, i 0/0 environ) sous la lorme t&u- 
tomère (GH3S0 2\C 2H5C0 ,1(C=C(0 II)(0 C2H5). La réaction 
du chloroformiate de méthyle sur le m alonate d'éthyle 
sodé donne le méthanetricarbonate de méthyle et de 
diéthyle, huile épaisse, E bi2 : 140-142°, qui «xisle sous 
la  forme tautom ère (CH3C 0 2)(C2II5C 0 2)C=C(0ïI)(0C2H5), 
dan t la proportion de 0,6 0/ 0 .

C o n tr ib u tio n  \  l ’é tu d e  d e s  t r is u lfo n y lm é -  
th a n e s ;  Bôiime H. et Marx R (Ber. dtsch. chém.Ges., 
1941, 74 , 1667-1675). — Le m éthvlm ercaptan est con
densé avec CH20  4-C1H en bis-méthyllhinméthane, 
Eb. : 148-149°, avec un R‘ de 85 0/0 de la théorie. La 
réaction du sulfure de ciüorométhyle et d'éthyle sur 
les m ercaptans sodés a  fourni : le méthylthio-éthylthio- 
méthane, Eb. : 164-167° \’éthylthio-propyUh!o-méthane, 
Eb12 : 87-89°, et Véthylthio-phénylthio-méthane, E b 12 : 
146°. Ces composés sont oxydés p a r F i0 2, respective
m ent, en bis-méthylsul/one-méthane, F. 145°; m êthyl- 
sulfone-éthylsulfone-m éthane, F. 94°, dérivé dibromé 
CJIgO^BrjSs, F. 145°; éthylsulfone-propylsulfone- 
méthane, F. 83-84°; et éthylsulfone-’phénylsulfone- 
méthane, F. 109°. La réaction des chlorures de méthane- 
sulfonyle, d ’éthylsulfonyle et de benzylsulfonyle sur 
les sulfones précédentes a fourni respectivem ent ; le 
tris-m éthyhnlfone-m élhane, déc. à 335-345°, form ant 
un sel de K  C4H90 6S,K, cristallisé ; le m éthylsvlfune- 
bis-éthylsulfone-m étïiane , F. 225-226°; Véthylsulfone- 
bis-méthylsulfone-méthane, F. 276°; le tris-éthylsulfone- 
méthane, F. 216°; le m éthylsulfone-éthylsulfone-pro- 
pylsulfone-m éthane , F. 176-178° ; sel de brucine, F. 207
208°; cette trisulfone est scindée par les alcalis en 
éthylsulfone-propylsv Ifone-méthane et acide méthane- 
sulfonique : m éthylsulfone-éthylsulfone-phénylsulfone- 
méthane, F. 225-226° ; m éthylsalfune-éthylsutfone- 
bensylsulfone méthane, F. 202-204°, sel de brur.ine, 
F. 179-180'’; bis-éthylsulfone-benzylsulfone méthane, 
Ej 179°; m éthylsulfone-bis-phénylsuifone méthane, 
F . 223°; le m éthylsulfone-bis-éthylsulfone-méthane est 
méthvlé p a r le diazométhane en a-m éthylsulfone-a.a- 
bis-éthylsulfone-éthane, F. 104°, E b005 ; 135-145°.

P ré p a ra t io n  d e s  e s te r s  c a p r iq u e  e t la u r iq u e  
d e  l’a c id e  p -g ly c é ro p h o sp h o riq u e  ; A rnold II. 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74,1736-1740). — La réac
tion des chlorures des acides laurique et caprique sur 
le p-glycéroohosphate de Na sec, aans C6I16, fournit les 
acides tt-lauroyl-$-glycérophosphorique, sel acide de 
Ba, F . 245-255°, et a.-caprinoyl-$-glycérophosphorique, 
sel acide de Ba, F. 261-263°. Le chlorure de l'acide 
hydnocarpique a été condensé avec l’acétoneglycérine 
en a-hydnocarpoyl-acétone glyrérine, F . 52-53°, hydro- 
lysée p ar SO,,II2 à 37 0/0 en a-hydnocarpine  :

CH2OII.CHOH.CH 2O .C O .(C II2)10C5H „ F. 55-56°.

S u r  q u e lq u e s  a lc o y la m in e s  p r im a ir e s  é le v é e s  
e t l e u r  ré a c tio n  a v e c  le  s u l fu re  d e  c a rb o n e  ; W a-
gner-Jauregg Th., Arnold II. et Ranen H. (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1941, 74 , 1372-1378). — La cétvlamine est 
transform ée p ar c S 2 en cétyldithiocarbamate de cétyl- 
amine  C33H70N2S2. F. 92-94°, et, en présence d ’acétate 
m ercurique. en isosulfoeyanate de cétyle, Cn H33NS, 
Eh0>35; 180-194°. Volerlphtalim ide, F. 72-75°, Eb„i4 : 260
279°, et hydrolysée en oleylamine Ebo ; : 175°, chlorhy
drate, F. 161-162°, dérivé cinnam oy’é, F. 77-78°,5; la 
réaction de l ’oleylamine avec GS„ dans l'alcool, four
n it la dioleytthiourée. F. 67-69°, et en présence d’acé
tate m jrcuriqufi, l’isosulfoeyanate d'oleyle, Eb„4 :200- 
210° Uhydnocarpylpiitaiimi.de. F. 57°, es t hydrolysée en 
hydnocarpylamine, Eb0 )5:160-180°, e' la  chaulmoogryl- 
phtalim ide en chanlmoogrylamine  Eb0.i : 185°.



1942 CHIMIE ORGANIQUE 199

■ S u r  le s  v ln y la m in e  ; Krabbe W ., Seheh A. et 
Polzin E. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 7 4 , 1692-1905). 
—v. La réaction de NH3 dans CH^O su r l’aldéhyae 
hydratropique fournitl aid iw inecorrespondante, F. 114
115° (déc.), et non l’énamine C H5-C(CH3)=CH-NH2, 
car son ozonolyse ne donne pas d ’acétopliénone mais 
régénère l’aldéhyde hydratropique ; par l’action de 
HOK dans CH40 ,  & 20 0/0, elle est isom érisée en une 
substance F. 141», qui régénère l’aldimlne F. 114-115» 
p a r cristallisation, et dont l’ozonolyse donne égale
ment^Taidéhyd ; hydratropique. P a r contre la réaction 
de NH3 su r l ’aldéhyde diphénylacétique fournit la 
diphénylvinylamine, (CcH5)2C=CH-NH2, F. 110». La 
condensation de l’aldényde hydratropique avec la 
dim éthylam ine fournit la  N-diméthyl-($-méthyl-$-phé- 
nylvinyD -am ine, F. 80-82», iodométhylate , cristallisé. 
La réaction du chlorure de benzoyle sur l’aldimine 
hydratropique donne la N-benzoyl-(?-méthyl-$-phényl- 
vinyl)-amine F. 148». dont l ’ozonolyse donne de l’acé- 
tophénone. La réaction de l’anhyaride acétique sur la 
cétimide de la désoxybenzolne donne la Nacétyl-(u.$- 
d'phényloinyl}-amine, F . 114-116», dont l’ozonolyse 
donne de l’aldéhyde benzoïque. On a exam iné les 
spectres Ram an de ces composés et de quelques subs
tances analogues.

L 'a c t io n  dea  a m in o a c id e a  s u r  P e s te r  a -c ê to -  
h e x o n o ïq u e  ; Maurer K. et H,nof.voenagel K. (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1941, 7 4 , 1003-1006). — L’a-cétoglu- 
conate d ’éthyle réagit avec les am ino-aeides avec les 
rendem ents suivants : glycocollate d ’éthyle, 60,5 0/0 ; 
ester des a- et ¡3-aiamines. 91,5 0/0 et 96.5 0/0; l’a-céto- 
giuconate de méthyle et la  d-arginine réagissent quan
titativem ent ; le p-aminobenzonte d ’éthyle seul ne réagit 
pas, mais il réag it en présence de diéthylamine.

T h é o r ie  d e  la  r é a c t io n  d u  b iu r e t ;  Pfeiffer  P. 
et Saure S. (J. pralct. Chem., 1941, 15 7 , 91-124). —; On 
cherche & déterm iner la  constitution des complexes 
colorés (rouges à violets) qui se forment par l'action 
des sels de cuivre et des alcalis caustiques sur le 
b iuret, la  m alonam ide, l’oxam ide, les protéides, etc... 
(réaction dite du biuret). C ritique des formules propo
sées antérieurem ent pour le sel complexe de Cu du 
biuret. On étudie d 'abord ceux des amides des amino 
acides. Pour le sel de Cu de la glucinamide, on pmit 
envisager les formules (I) et (II). Si (I) est correcte, on 
doit obtenir un complexe sim ilaire avec un dérivé dans 
lequel les N des groupes NH de 1p glycinam ide sont 
reliés p ar un pont. Effectivement, la  diglycyl-o-phény- 
lènediam ine donne le complexe (III). C onsidérant en
suite l ’oxam ide, on m ontre qu’elle ne peut form er un 
complexe du type (I) que grâce à l'action de l’alcali, 
qui fait appara ître  un groupe —C = N H  dans lequel le

O -C -N H  NH--C=0

V
J  » .

H ,C ~ N H S N H j-tH j 
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reste NH est susceptib le d ’addition. La formule de ce 
complexe est (IV). On en déduit oar analogie celles 
des complexes de la m alonam ide (V) e t du biuret (VI). 
En ce qui concerne les protéides, on peut adm ettre 
que leur com portem ent est sem blable à celui des poly
peptides. On déduit facilement des résu lta ts précé
dents les formules probables des complexes de Cu de 
la  glycylglycine, d e là  sarcosylgjycylglycine qui ont été 
préparés. Avec l’acétylglycinanilide, on a un complexe 
vert (au lieu de violet prévu) dont la form ule est don
née. Composés préparés à  l’occasion de cette étude : 
Sels complexes de Cv de la g lycylg lycine, cristaux 
bleus ; de la benzoylglycine , e guilles bleu clair ; de la 
bensoylglycylg lycine, petits c ristaux  bleu clair. G ly-  
cinaniliae F . 62», sel de Cu violet rougeâtre; glycine-p- 
toluidide F. 95°, sel de Cu violet rougeâtre; glycine-m - 
chloranilide F . 53», sel de Cu v iolet; glycine-p-chlora- 
nilide F . 16», sel de Cu violet foncé ; gïycine-p-anisidide, 
F . 90», sel de Cu violet noir. D iglycy  léthylènediarnine, 
F . 238-241“, sel de Cu violet foncé (nonisolé); diglycyl-
o-phénylènediamine, huile visqueuse, sel de Cu cris
taux violet bleu foncé (III). Acétylglycinanilide  F. 185
186», sels complexes de Cu et K, de Cu et Na, cristaux 
verts. Sels de Ni de la glycine-m-chloranilide, de la 
glycine-p-chloranilide  et de la  glycine-p-anisidine  : 
cristaux rouges orangés. G lycine-p-nüranilide, F . 151»; 
glycine-a-naphtylam ide  F. 108»; benzoylglycinanilide, 
F . 210° g lycylg lycinam ide , chlorhydrate  F. 185” ; g ly -  
cylglycinanilide chlorhydrate  F. 232» ; acét/lg ly  cyl- 
glvcinanilide  F. 244-245°; benzoylglycylglycinanilide  
F. 240-242» (on n ’a pas obtenu de sels complexes avec 
ces derniers composés).

S e ls  c o m p le x e s  d e  la  th io u r ô e  d u  p lo m b  et  
d u  th a ll iu m ;  Mahr C. (Ann., 1939, 5 4 2 , 44-48). — 
Ces recherches ont été effectuées dans le bu t de pré
parer des sels complexes pouvant servir au dosage 
des m étaux. O ntëte  préparés, en posant Thi=CStNH2i2: 
Pb(C104)2.6 Thi cristaux  blancs obtenus p ar réaction 
de la  thiourée sur une solution de CCLPb, dans l’acide 
perchlorique en excès. Pb(C I03)2.6Thi : préparation 
du même genre avec l’acide chlorique, mais en milieu 
neutre. TU C lO ^Thi, cristaux blancs obtenus par une 
méthode identique et T l(C l03)4Thi, cristau* blancs 
ootenus à p a rtir  d ’acétate de thallium  et de thiourée, 
un composé interm édiaire é tan t traité p ar C103Na.

C o n tr ib u tio n  à  l ’é tu d e  d e s  c a r b o d iim id e s  a l i -  
p h a t iq u e s ;  Schmidt E. e t S th iew sk y  W . (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1911, 7 4 , 1285-1296). — La stabilité des 
carbodiim ides alipbatiques R .N =C =N .R , dépend de la 
nature  de R ; elle est plus grande lorsque R est un 
radical secondaire que lorsque R est un radi J  p ri
maire, c'est ainsi que la n-propylisopropylcarbodiim ide 
est plus stable, vis-à-vis de Na, que la  di-n-propylcar- 
bodiimide, e t que la  diisopropylcarbodiim ide est 
encore plus stab le  que la  n-propylisopropylcarbodi- 
im ide ; le groupe cyclohexyle accroît la stabilité plus 
encore que le groupe isopropyle. On a  préparé, par 
action de HgO sur les tniourées, les carbodiim ides
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suivantes : Di-n-propylcarbodiimide, E b t0 : 53-54° ; n- 
propylisopropylcarbodiimide. Eb10 : 45° (n-propyliso-  
propyltm ourée , F. 90-91°) ; d iisopropyl.. . ,  E b ,0 ; 36-31° ; 
n-propylcyclohexyl- . . ,  E b 10 : 105-106° (propylcyclo-  
hexylthiourée, F. 88°,5-89°,5) ; isopropylcyclohexyl. ., 
E b 10 : 91 98° (isopropylcydonexylthioaré.2 F. 139-140°) ;
isopropyl-n-aodécyl  Eb l0 : 169-110°,5 (isopropyldo-
décylthiou^êe, F. 14°,5-15°,5) ; q-diméthylaminopropyl- 
itsopropyl.. .  Eb t0 : 91-92°, iodométhylate, F . 108-109° 
(thiourée correspondante F. 19-80°) ; q-diméthylumino- 
propyl-n-propyl..., E blo:99-101°, iodométhylate, F. 98°,5- 
99°,5 (thiourée correspondante, huile, picrate  F. 155°,5-
156°,5) ; y - d im éthylam inopropyl-m éthoxym éthyl___
E b 10 :105-106°, iodométhylate , F. 89-90° (thiourée corres
pondante F. 56°,5-58°,5) ; $-oxyéthyl-allylcarbodiimide 
ou allylim ino-3-oxazolidine , Eb10 : 104-105°, picrate, 
F. 146-141° (thiourée correspondante, F. 11°,5-18°,5) ; 
q-oxypropyl-a lly l.. .  ou allylim ino-2-tétrahydro-oxa-  
zine-1.3, Eb10: 101°,5-103°, picrate, F. 132-133° (thiourée 
correspondante F. 68-59“).

S u r  l ’a l c o y la t io n  d e  l ’h y d r a z i n e ;  W e s tp h a l  O. 
{Ber. dtsch chem. Ges., 1941, 74 , 159-116).— O n a  p ré
p aré , en  chauffan t l ’hydraz ine  avec les ch lo ru res d ’a l-  
coyle à 100-150°, p en d a n t 15 à 20 heures, les alcoyl- 
hydraz ines su iv an te s  : Triéthylhydrazine, Eb30 : 43-44° 
(avec d ié th y l . . . ) ;  tria llylhydrazine, Ebn : .61-63°; 
tr i-n-propylhydrazine,E bn  : 59-61° (avec m ono-et d i...), 
m ono-tripropylhydrazide maléique, F. 65-66° : diisopro- 
pylhrdrazine, sy m é triq u e  ou d issym étrique , (?) E b12 : 
82-34°; tri-n-butylhydrazine, Ebu : 102-104°; monn-fri- 
butylhydrazide maléique, F . 60-61° ; di-sec butylhydra- 
zine, Ebu : 86-81° ; chlorhydrate de tert-butylhydra- 
sine, F. 202°; m onohexylhydrazine , Eh,,, : 80-81°; di- 
hexy Ihydrazine, E b14, 138-140°; trihexylhydrazine,

Eb, 112-114°. mono-trihexylhydrazide maléique,
F. 51-58°; m ono-octyIhydrazine , E b ta : 112-114°, dioclyl- 
hydrazint-, E b ,2 : 185-181°, F. 26°, dériyé acétylé, F. 81
82°, trioctylhydrazine, Eb,., : 186-181° : monododérylhy- 
drazine. E b |5 ; 116-111', F. 31°, chlorhydrate , F. 68°, 
mono-dodécylhydrazide maléique, cristallisée, N -N -ai- 
dodécylhydrazine. F. 55°,5, oxydée p ar.Ilg O  en tétra- 
dodécyltétrazène, F. 52°,5 ; monocétylhydrazine, E b 12 : 
219-221°, F - 51-58°, chlorhydrate, F. 84°, N-N-dicétvlhy- 
drazine, F. 15°, tétracétyltétrazène, F. 10°; N-méthyl- 
N-dodécylhydrazine, Ebu  - 150-153°, F. 18°. La réaction 
des brom ures de propyle e t de butyle su r les tripropyl- 
et tributylhydrazines à 145°, fournit respectivem ent la 
tétrapropyîhydrazine. E bn  : 89-90°, et la tétrabutylhy- 
drazine, Eb12 : 133-134°.

S e ls  d ’a z in iu m ;  W estphal O. (Ber, dtsch. chem. 
Ges., 1941, 74, 1365-1312). — On a préparé, le chlorure 
de trih.exylazinium  CinH41N,Gl (chlorure d ’Iiexyle -(-hy
drazine), F. 65°; la N-m éthyl-N-dodécy Ihydrazine, F. 
10-12°. iodométhylate, F . 126°, point de transform ation 
à 96°. bromoéthylate, F. 82°, chloro- et brom oallylates, 
huileux, produit d 'addition avec BrCN, F. 11-12° ; la N - 
m éthyl-N -céthylhydrazine, F. 36°, Eb3 : 113°, iodom 1-
thylate, F. 168-161°,5, sulfom éthyla teC lBlï:,sOk^ ^  E- 09
100° bromoéthylate, F. 94°, produit de condensation 
avec le brom acétate d ’éthyle, 68-69°; N .N -diéthyl-  
N '-octylhydrazine , E b)3:101-109° : N.N -diéthyl-N ’-dodé- 
cyIhydrazine, E b12 : 112-114" : N -diéthyl-h-tridécyl-
amine, chlorhydrate F. 11-19°; N-méthyl-N-dodécylhy- 
drazide maléique, F. 69°,5-10°,6 . La p lupart de ces pro
duits sont plus ou moins actifs vis-à-vis des bactéries 
lactiaues et des staphylocoques (tableaux p. 1366 et 
1361).

COMPOSÉS AROMATIQUES
M é la n g e s  d 'o x y d e s  d e  c u iv r e  e t  d e  c h r o m e  

c o m m e  c a ta ly s e u r s  d ’h y d r o g é n a tio n  ; Ipatieff 
V. N., Corson B. B. et Kuudatov J. O. (/. phys. Chem , 
1940, 4 4 , 610-619). — Hydrogénation de benzène et d’iso- 
pentène aux pressions atm osphérique et supérieures, 
au moyeu de mélanges de C re tC u . L activité de l’oxyde 
de Cu s'accroît par addition d ’oxyde de Cr, atteint 
brusquem ent un m axim um  pour une teneur de 5 0/0 
et décroît ensuite. Le mélange optimum (nommé « euco- 
actique ») est encore plus susceptible que l’oxyde de 
Cu à la présence de Ni Influence des conditions expé
rim entales: pression, tem pérature, concentration.
R ésultats num ériques.

S u r  l e s  c o n s t a n t e s  p h y s iq u e s  d e s  d ip h é n y l-
1 .1 -a lK è n e s , d ip h é n y l - 1 .1 - a l c a r e s  e t  t é tr a p h é -  
n y l-l .l .u ," > -a lK è n e s ;  S chmidt A. et H \rtmann C. 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74, 1325-1332). — On a 
préparé et déterm iné les densités, indices de réfraction, 
et viscosités des hydrocarbures suivants : D iphenyl- 
i . l-butène-1 , Eb0 , : 108°-110° ; diphényl-1,1-octéne-î, 
F. —5°,5 à 6°, Ebo0-: 133-134°; diphènyl-l .i-dodécène-i, 
F. 5 à 6°, Eb0C5 : ¿10-111°; diphényl-1 .i-hexadéc.ène-i, 
F. 25°,5, Eb00t : 196-191° ; diphényl-1 . 1-octadécène-l, 
Eb00( : 202-203°; diphenyl- t . 1 -pentadécylcarbinol, F. 48
49°, diphényl-1.1 -butane, Eb005: 103-104°: diphényl-1.1- 
octane, F. — 5 à 4°, Eb0 , : 143-145°; diphényl-1,1-hexa- 
décane, F. 26°, Eb00, : 211-213° ; tétraphényl- l .1 .6 .6 -  
hevadiène-1.5, F. 108°; tétraphényl-1.1 . 1 0 .10-déca- 
diène-1.9. F . 113° ; tétraphényl-1.1 .1 8 .18-octadiène- 
1.17, F. 11°.

P r é p a r a tio n s  e t  s p e c tr e s  R a m a n  d e  d é r iv é s  
b e n z é n iq u e s  b r o m é s  ; Pajeau R. (C. B., 1941, 2 1 2 ,  
481-489). — Les dérivés bromés au maximum dans le 
noyau ont été préparés par action du Br en excès à la

lumière diffuse sus les hydrocarbures benzéniques en 
présence de Br3Fe p réparé extem poraném ent. Pour 
obtenir les dérivés tribrom és on a employé comme 
catalyseur le brom ure de Gl, moins énergique. Certains 
autres dérivés ont été obtenus par voie indirecte. Les 
spectres Ram an ont été déterm inés su r les composés 
fondus ou par la méthode d 'A nanthakrishnan su r les 
composés cristallisés. La note donne le tableau des 
fréquences. On y constate une influeuce très nette des 
substitu tions, la m asse atom ique élevée du Br aba is
san t notablem ent les raies 1600, ju sq u ’à 1480 dans 
l'hexabrom obenzène où l’absence d 'atom es II sem ble 
en outre entraîner la  d isparition  des raies au voisi
nage de 3000.

S u r  la  c h lo ro m é th y la t io n  d u  b e n z è n e :  Lock G. 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 1568-1511). — Re
cherche des conditions de meilleur Rl en C6II5.CH2C1 
p ar action de CF20  -|- CH1 sur C6Hc. Le rendem ent est 
de 18 0/0 de la théorie après 1 heure de bonne ag ita 
tion de 40 g paraform aldéhyde avec 400 g Cr,H6 (90 0/0 
de l’excès de C6IIr, sont récupérés), 45 g Cl2Zn (lequel 
est nécessaire), et qu ’on a satu ré  de C1H gazeux à la 
tem pérature de 30 à 50°. Le rendem ent est de 10,5 0/0 
après 3 heures lo rsqu’on emploie 85 g de formol à 
40 0/0, ’62 g d e C fiHc„ 100cm3 GUI concentré'!} =  1,19), 
200 g Cl2Zn. et qu'on sature de C1II, à tem pérature 
inférieure à 50°.

C o n tr ib u tio n  à  l’é tu d e  d e s  r é a c t io n s  e n t r e  le s  
e s te ra  e t  le s  a lc o o ls  ; Adickes F. et Khawczyk V. 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 1389-1394).— La pro
portion de la  transform ation B .C 0 2C2II5 -f CH^C == 
R .C 0 2CH3-(- C2H5OH, dépend de la nature  de R, dans 
dans de larges limites. On a étudié cette double déc. 
avec 10 mol CIL.Opour 1 mol R .C 0 2C2H5, après 8 heures
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d’ébullition. Pour Yoxy-3-(thionaphtène-S-dioxyde'\-car-
bonate-2-d'éthylc, C6I14< ^ 11)2>C.C02C2II5, F. 137-138°;
il se forme 70 0/0 d ester m éthylique, F. 172-171°. Dans le 
casd u  m élhaue-tricarbonate, du phénylcyanacétate, du 
dioxo-succinate e ld e l 'oxo-8-bromo-2-{thiocoumaran-S-di-
oxyde)-carbonate-2 d'éthyle C6lI4< g Q  > C B r.C 0 2C2H5,
F. 100“, il se forme 100/0 environ des esters méthyliques 
correspondants, avecle méthoxy-3- [thionaplitène-S-di- 
oxydei-carbouate-2 et le phénylcyanom alonate d'éthyle, 
il se forme seulement 1 4  3 0/0 d’ester méthylique. Il 
ne se produit aucune réaction entre CII40  et les estera 
éthyliques des acides m éthane-tétracarbonique, fuma- 
rique, acétylènedirarbonique, pyruvique, chlorhydrate 
du glycocolle, cyanacélique, benzilique, diphényl-a- 
fluoracétiquc, diphéuyicyanar.élique, diphénoxym alo- 
nique, a-p-toluyl-sull'one-Vphénylacétique, nicotinique, 
oxy-3-coumarone-carbonique-2, et méthoxy-3, coum a- 
rone-carbonique-2 .

S u r  la  c o n d e n s a tio n  a c id e  d u  d ic h lo ro -2 .4 -  
p h é n o l a v ^ c  le  t r io x y m é th y lè n e  ; Ziegler E- et 
Simmler 1 {fier, dtsch. chern. Ges., 1941, 74 , 1871-1879). 
— La condensation du dichloro-2.4-phénol avec le 
trioxymélhylène, par S 0 4II2 dans l’acide acétique, 
donne l'éther méthylénique de la dichloro-8.5-saligé-

/O - C H j
nine C6I13C13<; I , F. 111°, oxydé p a r C i0 3 en

x c i i2o
ester m éthylique de {'acide dichloro-8,5-oxy-S-benzoique 

/ O —Lllj
CcII2Cl2/  | , F  117°, hydrolysé en acide dichloro- 

x C O -0
8.o-oxy-2-benzoîque, F. 218-219°,5. La condensation en 
présence de CU1 donne l'alcool oxy-2-dichloro-3.5-ben- 
zylique puis Yacétal LC0H2Cl2<OIl]-CU2O]2CH2, F . 112°, 
lequel, traité  par le trioxymélhylèue et S 0 4ll2 dans 
l'acide acétique se transform e dans l ’éther F . 111°, 
diacètate, F. 100-101°, éther dim éthylique, F. 73°. 11 se 
forme aussi dans ces condensations du dioxy-2 S'-tétra- 
chloro-8.à .8 ’.5'-dipn5pylméthane, F. 168°, diacètate. 
F. 114°,5. Le dichloro-2.4-phénol a  été condensé avec 
CHjClj dans Yéther méthylénique  (CeH3Cl20 .)2CII2, 
F. 98°. L’alcool dichloro-3.5-oxy-2-benzyllque, m aintenu 
3 jours à 20- avec C1II concentré, est t> ansform é en une 
substance polymerisée (C9II80 3CI2)n, F. 115°, se subli
m ant dans le vide vers 16u-180".

S u r  q u e lq u e s  r é a c t io n s  c o lo ré e s  de  la  r é s o r -  
c in e  e n  m ilie u  a m m o n ia c a l ;  Mesnard P. {Bull. 
Soc. P harm  Bordeaux, 1941, 7 9 , 117-122).— En milieu 
am m oniacal, la rcsorcine se colore différemment sui
vant les conditions de l’expérience : jaune brun en so
lution faiblement concentrée, hleu violet en solution 
concentrée. Ces réactions sont inapplicables à undosage 
colorimétrique.

L a  sc is s io n  d e s  é th e r s  p h é n o l iq u e s  p a r  le  
c h lo rh y d ra te  d e  p y r id in e  ; Pkey V. {Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1941,74, 1219-42251 — La dém éthylation 
des éthers phénoliques est réalisée, avec des rende
ments de 70 à 97 0/0, par chauffage de ces éthers avec 
3 fois la quantité  de chlorhydrate de pyridine, 5 à 6 h. 
à 200° ; la  dém éthylation est [ilus rapide avec le brotu- 
hydrate de pyridine. Une dém éthylation partielle des 
éthers méthyliques de polyphénols est plus difficile à 
réaliser; èlle est la mieux réalisée avec 1 mol 1/3 de 
chlorhydrate de pyridine, en présence de 5 à  15 0/0 
d ’acide acétique, en chauffant 5 heures à 180-190°. 
L’oxyde de phényle n’est pas altéré par le chlorhydrate 
de pyridine après 12 heures à 200-220°.

8 u r  u n  n o u v e a u  d e p s ld e , l ’a c id e  h y p o th a m n o -

l iq u e  ; A sahina Y., A oki M. et F uzikavva F. {Bar. 
dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 821-831).— Cladonia uncia- 
lis f .  obtusata du Japon, renferme, à côté de l’acide 
usninique, de Yacide hypothamnolique, CI9H,8O t0, 
F. 217-218° ydéc-l, ester dim éthylique , F. 197-198", la 
scission hydrolylîque de ce dernier fournil l’éther m é- 
thylique-4 de l’ester monométhylique-3 de l'acide orcine- 
dicarbonique-1.3, F. 168°, et de l'oxy-p-orcine-carbonale 
de mélhyle, F. 151-152°, ce qui correspond, pour l'acide 
hypotham nolique, & la constitution (I). L 'éther trimé-

thylique de l'ester dim éthylique, F. 127°, est scindé en 
éther dim éthylique de l'ester monométhvlique de 
l’acide orcine dicarbonique, F. 121°, et éther diméthy
lique de l'oxy-5-p-orcine-carbonate de mélhyle, F. 45°. 
Le tham nolate de méthyle, F. 158°, a  été hydrogéné 
en hypotham nolate de méthyle. La synthèse de l’hypo- 
tham nolate de. m éthyle a été effectuée de la façon sui
vante : l’oxy P-orcine es t transform ée, par la synthèse 
cyanhydrique, en oxy-^-orcine-aldéhyde, F. 193°, tria- 
cétate, F. 148,°, oxydé en acide triacétyl-oxy-$-orcine- 
carbonique, F. 142-143°, ester m éthylique, F. 197-198°, 
hydrolysé en acide oxy-^-orcine-carbonique. F. 190°, 
ester m éthylique, F. 151-152°; la  condensation de ce 
dernier ester avec le chlorure de l'ester monométhy- 
lique-3 de l’éther méthylique-4 de l’acide carbéthoxy-2- 
orcine d icarbonique-1.3, donne le monocarbéthoxy- 
hypothamnolate de méthyle, F. 178", qui a été décar- 
boxylé en hypotham nolate de méthyle.

F o rm e s  c is  e t t r a n s  d e s  é th e r s  a lc o y lé s  d e  
l 'is o c h a v ib é to l ; F unakubo E. (Ber. dtsch. chem. Ges., 
1941, 74 , 832-840). — Trans-isochavibétol : Ethers, mé
thylique, E b 5 : 126°, dibromure, F. 94-95°7, éthylique, 
F . 49°,3-50°,3, dibromure, F. 118°,5-119°. n-propylique, 
F. 44°,2-45°,7, dibromure, F , 94-95°,7 ; p ar action pro
gressive de IIOK, le dibrom ure d e l ’éther éthylique 
donne le monobromure CGH3(OCH3)(OC2H5).CH-CBr.CII3, 
F. 67°,3-68°,8, oxydé en acide mélhoxy-4 elhoxy-8-ben- 
zoîque, F. 164°,2-167°,2, puis le m éthoxy-i-éthoxy-8 -  
propinylbensène, C6H3(OCH3)iOC2M5).C =C .C I13, Kb7 : 
163-164° ; dim éthoxy-3 4 propiny (benzène, Eb4 : 139°), 
méthoxy-4-n-propyloxy-3-propinylbenzône, Eb9 ; 185°. 
Cis-isochavibétol : Ethers, m éthylique, EbGi5 : 137-137°,5, 
éthylique, F. 38-39°,7, n-propylique. Eh-, 5 ; 140-141*. 
Les formes trans absorbent Br plus rapidem ent que 
les formes cis. Les spectres d ’absorp tion  des deux 
séries d ’élhers ont été étudiés.

C o n tr ib u tio n  à  l ’é tu d e  d u  d u rc is s e m e n t  d e s  
r é s in e s  p h é n o l- fo rm a ld é h y d e , s u r  le  S a l i r e to n  ;
Ziegi.er E. [Ber. dtsch. Chem. Ges., 1941, 74, 841-843). 
— La Saligénine, pure ou en solution dans la glycérine, 
chauffée à  140°, est transformée en oxyde de d ioxy-2 .2’- 
dibenzyle ou Salireton  [CGH4f0Il).Cll->]20 ,  F. 122-123°, 
dibenzoate, F. 115°. L'aldéhyde benzoïque a été con
densée avec le m-xylénol-alcool, l'alcool oxy-2-dichloro-
2.5-benzylique, et le bis-(dioxy-4.51-dim ethyl-3.5-phé- 
nyl)-méthane, respectivem ent dans les monoac.élals \Y), 
F. 46°, C14II10Cl2O2, F . 87-88°, et le diacétal C3,I1280 4, 
F. 140°. Il est possible que la formation d’acétals du

CH3
X \
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type (I) intervienne dans le durcissem ent des résines 
phénol-form aldéhyde.

L a  s y n th è s e  d u  r e s v é r a tr o l;  S path E. et Kromp 
K. {Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 861-369). — L’al
déhyde dioxv-3.5-benzo!que est condensée avec l’acide 
oxy-4-phényïacétique en acide tr io xy-3 .5 .4  -stilbène-&- 
eari'oni<7iaiC6H3(OH)2-CH=C(C0 2H;-C6H4OH, F. 284-286° 
(déc.), décarboxyle su r Cu, à 220°, en tr ioxy-S .5 .4 '-  
stilbène, ou resvératrol, se sublim ant à 260-261° (déc.;, 
éther m éthylique, F. 55°,5-56°,5, identique au  ptérostil- 
bène naturel.

P o u r  la  c o n n a is s a n c e  d e  la  q u in o n e  m é th id e ;
F uies K. et Brandes E. {A nn., 1939, 5 4 3 , 48-17). — 
Au cours ae nom breux essais en vue d’isoler la  qui
none méthide (méthylène-quinone) non substituée, les 
auteurs ont préparé et étudié une série de composés 
nouveaux. A la base de ces essais se trouve l'alcool 
dim éthyl-8.5-hydroxy-4-benzylique à p a rtir  duquel 
p ar brom uration  on obtient le dim éthyl-2.6-brom o-4- 
éthylphénol F. 103-105°, qui, p a r perte au  brom e donne 
le têt ram éthyl-3 .5 . 3J. 5 '-d ioxy-4 . à'-diphènylméthane ; 
p ar action de l’acétate de soude on obtient la (dimé- 
th y l-S . 5-benzoquinone-4. i ) - l-{d im éthyl-3 '. 5 '-o x y -4 '-  
phénylVméthide F. 112-113' et la létram éthyl-S.S.S'.S '- 
stilbène-quinone-4.4' F. 205-210°, ainsi que le té tra-  
m éth y l-8 .5 .8 ' .5 '-d ioxy-4 .4’-a.$-diphénylétnane F. 166
161°. Les au teurs ont préparé des séries de corps déri
vés de ces composés principaux.

S u r  le  p o ly m o rp h is m e  d e  la  b e n z o p h é n o n e ;  
S chaum K. (Ann., 1939, 5 4 2 , 11-90). — On a déjà 
observé que l'obtention d’une forme m étastable de la 
benzophénone é ta it favorisée p ar un violeDt chauffage. 
Les au teurs ont recherché dans quelle m esure le chauf
fage faisait varier d 'une part l'é ta t interne du produit 
fondu, e t d ’autre p a rt l ’activité de surface des réci
pients e t des particules en suspension.

L e s  q u ln o n e m é th id e s  c o m m e  p ro d u its  i n t e r 
m é d ia ir e s  d a n s  le  d u rc is s e m e n t  d e s  r é s in e s  p h é -  
n o liq u e s  ; Hui/rzscii K. (Ber. dUch. chem. Ges., 1940, 
74 , 898-904). — L'alcool oxy-2-diméthyl-3.b-benzylique, 
chauffé à  130-110° dans GO,, es t déshydraté en oxyde 
correspondant [(CP3)C6H2(0 H).CH2]2 0 , F. 100°, diacétate, 
F . 85°,5; puis à  200° e" oolymère de d im éthyl-8 .5 .0 -  
quinoneméthide (I), F . 200°, lequel, chauffé ju sq u ’à 240°,

O

iCiA
x /

CH, (I)

est transform é en dioxy-2.2’-tétram éthy 1-3 .5 .8 '.5'-di- 
phényléthane, F . 168°, diacétate, F. 124°. Dans cette 
action de la chaleur sur l'alcool oxydiméthylbenzylique 
ou su r son éther oxyde, il se forme aussi un peu de 
CILO, de tétram éthyidioxydiphénylm éthane, et d'aldé
hyde oxy-2-diméthyl-3.5-benzoïque, oxime, F . 138°. Le 
tétram éthÿldioxydiphénylm éthane ne se condense pas 
avec CH20  à 200-240°.

R e c h e r c h e s  s u r  le s  r é s in e s  a u  p h é n o l-fo rm o l, 
ré a c t io n s  d e  d u rc is s e m e n t  d u  g ro u p e  m é th y lo l 
e n  p a r a ;  Hultzsch K. (Ber. dtsch. chem. Ges., .1941, 
74 , 1633-1538). — L orsqu’on chauffe l’alcool oxy-4- 
dim éthyl-S . 5-benzylique, F. 99-103°. 1/2 heure à 280
240°, il se forme du m ésitol CgHj/OHXCH^j, de l ’aldé
hyde oxy-4-d im éthyl-8 . 5-benzoique, F. 114-115°, du 
dioxy-4 .4 ‘-tétram éthvl-8 .5 .3 '.5'-stilbène, F. 210-225°, un

isomère de ce dernier, F: 224-226°, et du d ioxy-4 .4 '-  
tétram éthyl-3.5 ,3 ',5'-diphényléthane, F. 169-113°. Par 
distillation du même alcool dans le vide, à 136-145° 
sous 1 mm, on obtient du d ioxy-4 .4 ‘-tétram éthyl- 
8 .5,8 '.5 '-diphénylm éthane, F. 115°.

R e c h e rc h e s  s u r  le s  r é s in e s  a u  p h é n o l- fo rm o l, 
s u r  le s  p h é n o m è n e s  d ’o x y d o ré d u c tio n  p a r  a c tio n  
d e  la  c h a le u r  s u r  le -  p o ly m è re s  d e  q u in o n e 
m é th id e s ;  Hultzsch K. (Ber. dtseh. chem. Ges., 1941, 
7 4 , 1539-1543). — Les substances isolées des produits 
de durcissem ent de divers alcool-phénols inüiquent 
que ce durcissem ent est produit p a r l’interm édiaire de 
quinones-m éthides, qui, dim érisés ou non en stlbènes 
subissen t des réactions d 'oxydation et de réduction 
donnant naissance à des aldéhydes, aux méthylphénols 
correspondants et à des déri vés de l’éthane. On a en 
particulier isolé des produits de durcissem ent, de 
l’alcool oxy-2-diméthyî-3.5-benzylique, ae l ’aldéhyde 
oxy-2-diméthyl-3.5-henzoïque, F. 70-11°,5; de l'alcool 
oxy-2-méthyl-3-cyclohexyl-5-benzylique, du dim éthyl-
2.6-cyclohexyl-4-phénol, F. 18-19°; et de l’alcool oxy-2- 
m éthyl-3-tert-butyl-5-benzylique, du d im é th y l-2 .6 -  
tert-butyl-4-phénol, F. 81-82°.

C o n tr ib u tio n  à  l ’é tu d e  d u  d u rc is s e m e n t  d e s  
r é s in e s  fo rm o l-p h é n o l;  Zinke A. et Zieglla E. 
{Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, J 4, 1129-1136). — Il n’a 
pad été obtenu de quinonem éthide polymérisée à par
tir  de l alcool dicht.oro-3. 5-oxy-2-benzvlique, F. 83°, 
monoacétate, F. 113-114°, diacétate, F . 130°, déshydraté 
à 140° en oxyde de benzyle correspondant :

[C0H2CI2(OH)-CII2]2O, F. 110-111°,
dibemoate, F. 148-151°, diacétate, F. 131-133°, s'obte
nant aussi en chauffant le m onoacétate de l’alcool à 
130-140°; cet oxyde, chauffé à 160-200°, donne de 
l'aldéhyde dichloro-S.ô-oxy-2-benzoïque, F. 95°, du 
d io x y -2  .ÿ - té tra c h lo ro -8  .5  . 8 '. 51-diphénylm éthane, 
F . 168°, e t dudioxy-2 ,2 '-tétrachloro-8 .5 .8 ’. 5'-diphényl- 
éthane, F. 203-204°. La tendance à la  form ation de 
dérivé du dipnénylm éthane est beaucoup moins pro
noncée que dans le cas de l ’alcool oxy-2-diméthyl-8.5- 
benzylique.

C o n tr ib u tio n  à  l ’é tu d e  d e  la  p o ly m é r is a t io n  d u  
s ty ro lè n e  p a r  la  p -b e n z o q u in o n e  ; Breitenbach 
J. W . et Horeischy K. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 
74 , 1886-1889).— Il a déjàé té  m ontré (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1938; 71 , 1438) que la  quinone, comme l'hydro- 
quinone, stabilise le styrolène vis-à-vis de la polyméri
sation. De nouvelles recherches indiquent que la  
quinone déterm ine une période d ’induction dans la 
polym érisation du styrolène : la  polym érisation en p ré
sence de quinone donne des produits moléculaires moins 
élevés ; la  quinone se trouve plus ou moins ramenée à 
l ’éta t d ’hydroquinone qui stabilise le styrolène.

S u r  le  t r ia n is y l-2 .4 .6 -h e p ta tr lè n e ~ 1 .3 ,5 ,  u n  
p ro b lè m e  d e  ta u to m é r le  ou  d e  m é s o m é r ie  ;
S chneider "W. et Keller H. (Ber. dtsch. chem. Ges,, 
1941, 7 4 , 129-155). — L orsqu’on chauffe l’anisol avec 
un m élange de 1 p. d ’acide sulfurique et 2 p. d ’anhy
dride acétique (en poids), il se forme, entre autres 
substances, un composé G28H580 3, F. 113-114°, qui 
pourra it être considéré comme étanr le triam syl-2 .4 .6 -  
neptatriène-i.8 .5 :
C IL . C(C6H4OCH3)=CH. C(C6H(.OCH3)=

CH.C(C6H4OCIl3)=CH2, 
mais dont les propriétés correspondent p lu tô t à un 
é ta t mésomère dont les constitutions lim ites seraient
(I) et (II) ; avec les acides il donne une halochromie 
rouge violette, intense et stable ; chlorhydrate  
G28H280 3.2 C1H, perchlorate, C28HW0 3.G104H, hexa-
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o c h 3 OCH3
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chavibétolglycol, débenzylé p a r H sur Pd eu chavibétol- 
g lyco l, F. 88°. L 'isovanillîne a aussi été transform ée 
dans le dim éthylglycol C6II3(OCH3)('1)('JCH2, CcH5)<3>. 
C lïS S llO lrt C (0 H )(C Îp , F- 86°, par l’interm édiaire de 
l’acide beuzyloxy-d-méthoxy-4-phénylpyruvique, F. 159°. 
enter m éthylique\ F. 148-150°, hydrogéné en a-oxy-p~  
{oxy-3-méthoxy-4-phényl)-propionate ae métlw leJ F. 62°, 
l’acide pyruvique F. 159° est réduit par Zn 4 - acide 
acétique en acide a.-oxy-$-(benzyloxy-8-méthoxy-4-phé- 
nyl)-propionique, F. 129-130°, dont l’ester m éthylique, 
F. 87‘ ’ '
ci-dessus

(II) CH3- C

bromostannaie (CjsHjoO^HjSnBrQ, cristaux  rhombi- 
ques; par l'action de S 0 4H5 à. 75 0/0 (en volume) il 
donne le sulfa te d'un acide monosuifonique :

C jgll^Ü a.SO alI.SO JIj +  OIljO, F. 120-125°, 
avec SU4H2 concentré, il se forme un acide tr isu lfo -  
nique. isolé à l'é tat de sel de Ba. Par l’action de Brll 
acétique* (I) donne au m éthyl—l-d ip-oxyphënyl-8 .5- 
benzène, F . 108°, se solidille et F. 140°, dérivé ac.étylé.
F. 139°. (I) flxe l’anhydride m aléique pour donner le 
composé C32H30O6, F. 201-202°; par hydrogénation sur 
Pd, fi) ilxe seulem ent H2, en présence de PtO: il llxe 
12 à 13 H2 pour donner des produits déméthoxylés, 
dans les mêmes conditions le trianisylbenzène est 
hydrogène en perhydrotriphénylbenzène , F. 157-159°. 
L ’oxydation de (I) p ar MnO,,K ou par C r0 3 donne de 
l’acide anisique et des produits incristallisables. Par 
l’action de Br, (I) est déshydrogéné en un composé 
C28H20O3l qui est le m éth y l-i-tr ia n isy l S . 4 .6-benzène, 
dont l’oxydation a  donné de l ’acide anisique et de 
l’anisile.

S u r  l ’a u to x y d a tio n  d u  b e n z a ld é h y d e  en  p r é 
s e n c e  de d ip h é n y l- 9 .1 0 - a c é n a p h t y lô n e ;  Wittxg
G. et IIenkeo K. (A n n 1939, 5 4 2 , 130-144). — Des 
études précédentes ont m ontré l ’action du dibiphény- 
lène-éthylène sur l’autoxydation de la benzaldéhyde. 
Le présent travail étudie l’action du diphényl-9.10- 
acénaphtylène, ce corps :

, condensé avec CH3Mgl donne le diméthylglycol 
sus. Ce glycol est oxyda par le tétracétate de Pb 

I - - |-| | - en aldéhyde benzyloxy-S-méthoxy- 4 -  phénylacétique,
_ ^  q j j  q j j  Eb0.oi: 155°, semicarbazone, F. 143-144°, dinitrophényl-

ra len tit l’autoxydation. Des courbes représentent le 
phénomène en fonction des concentrations de la ben
zaldéhyde tet de l’inhibiteur. L’étude de l’action de 
l’u ltra  violet et de l’obscurité m ontre que la  lumière 
accélère l’autoxydation avec ou sans diphényl-9.10- 
acénaphtylène. Pendant la réaction ce corps se tran s
forme en un produit cristallin  incolore F . 219-219°,5 de 
formule bru te  : C3|H 220 2 qui est un acétal-cyclique.

S y n t h è s e  d e  l ’a ld é h y d e  o x y - 3 - m é t h o x y - 4 - p h é -  
n y la c é t iq u e - (h o m o is o v a n i ll in e )  e t  d e  l ’a ld é h y d e  
d io x y -3 .4 -p h é n y la c td iq u e  (a ld é h y d e  h om op roto -  
c a te c h iq u e )  ; Sciiô»-f C.. B rass E.. Jacobi E., Jordb  
W ., Mocnik W .; N kuroth  L. et S aezer  W . {Ann., 
1940, 5 4 ” , 30-62). — L’éther benzylique du chavibétol
glycol CaH3(OtíHÜV«(OCIgfc6HsV3i.cils. CIIOH CH2OH, 
Fi 110°, a été obtenu, par oxydation dp l 'éther ben
zylique du cnavibétol, F. 48°, e t à p artir de l’isovanil- 
line qui est transform ée successivem ent en acide ben- 
zyloxy-3-méthoxy-4-phénylacétique, chlorure d’acide, 
cristallisé,, diazocétone CcH3(OCH;i)fOCH2.CcH5).CH2. 
CO.CHN,, F. 86°, acétoxycétone, F. i06°, laquelle est 
réduite p ar l’isopropylate d’Al en éther benzylique du

hydrazone, F. 151-152°, égalem ent obtenue p ar oxyda
tion du benzylchavibétolylglycol, débenzylée par H sur 
Pd en aldéhyde o xy  - 3 -  m éthoxy-4  -phénylacétiaue, 
Eb0 05:1 10-115°, semicarbazone, F. 182-183*. Le dioxy- 
8 ,4-allylbenzène, F. 47-48*. a  été transform é en éther 
dibenzylique, F. 87-36°, qui es t oxydé p ar la méthode 
de Prévost, eu d io x y - i .2-{dibenzoyloxy-8'.4'-uhényl)-
3-prcpane C,;H,(OCII2 . CcH5)2<3<>CH CHOH. CHjOH, 
F. 82-83°, oxydé p a r le tétracétate de Pb en aldéhyde 
dibenzyloxy-3.4 -phénylacétique, huile, semicarbazone, 
F. 158°, débenzoylée en aldéhyde d ioxy-3 .4 -phényl
acétique. semicarbazone, F. 200-201°, dinitrophénylhy- 
drazone, F . 169-170°. L’acide méthylènedioxyphénylpy- 
ruvique est hydrogéné su r oxyde de P t en acide a-oxy- 
$(m éthylènedioxy-3.4-phényl)-propionique, F. 101°, 
ester méthylique, F. 39°, lequel, traité par CH3MgI, 
fournit le m éthyl-2-d ioxy-S ,3-{m éthylènedioxy-3'.4 '- 
phényl)-4-butane, F. 106°. jLe diacétoxy-2 .8-allylben- 
zène, F. 65“, e t l ’acétyleugénol ont été oxydés p ar l’acide 
peibenzoïque respectivem ent en oxido-1 .9-(diacétnxy- 
2 '.3'-phényt)-8-propane, F. 86°, et en oxido-1.2-{mé- 
thoxy-8' ac.étoxy-41 ~ph.ényl)-3-propane, F. 50 52°, ce 
dernier est liydrolyséenacé/yf-eug' ,10glycol, Eb0 0, ; 168°. 
L'éther dibenzylique de l'a idé’ yde protocatéchique, 
F. 92-93°, a été condensé avec l’acide hippurique en 
phényl-2-{dibenzyloxy-3'-4'-bcnzylidène) - 4 - oxazolone. 
F. 156-157°. L’acide isoférulique et son dérivé acétylé 
ont été brom és en oxy-S-rnéthoxy-4-u-bromostyrolène, 
F. 95-96°, et, acétoxy-S-m éthoxy- i-m-bromostyrolène, 
F . 101-102°. On a aussi préparé le \dim èthoxy-8 .4-phé- 
nyl)-acétylène, F. 73-74°, et la  diacétoxy-8.4 acetophè- 
none, F. 86°. L’aldéhyde dioxy-3. l-phénylacétique est 
d ’au tan t moirn stab le  en solution aqueuse que le pu est 
plus élevé ; elle est très staDle pour jdh =  3 à 4 ; pour 
pu =  7 à 8 elle n 'existe plus après 12 heures à  25°.

S u r  la  p r é p a r a t io n  d e s  a c id e s  p h é n y la c é t iq u e s  
s u b s t it u é s ;  Schôpf C. et W in te r h a ld e r  L. {Ann., 
1940, 5 4 4 , 62^77). — La benzylisovanilline est réduite 
p a r l'isopropylate d’Al en alcool benzyloxy-3-m éthoxy-
4-benzyliquc, F. 69-71°, avec un renuem ent de 98 0/0 
de la  théorie ; le chlorure correspondant, F . 79°, a -té 
transform é en cyanure, huileux (la réaction de CNNa 
dans CH40  donne l ’éther m éthy lique, F. 58°), et celui-ci, 
hydrolysé par IlOK en acide bensyloxy-8-méthoxy-4- 
phénylacétxque, F. 12U", n itré  en un dérivé nitré-6, 
F. 192°. Le gallate de m éthy leaé té  transform é en éther 
méthylique-4, F. 136°, puis d ibenzyloxy-3 ,5-m éthoxy- 
4-benzoate de méthyle, F. 121-122° acide libre, F. 173°, 
chlorure diacide, F. 125°, condensé avec de. diazomé- 
thane en diazoacéiophénone correspondante, F. 92°, 
laquelle conduit à l’acide dibenzyloxy-3,5-m éthoxy- 
4-phénylacétique, F. 138-139°.

S u r  l e s  d é r iv é s  d e  l ’a c id e  d io x y -3 .4 - p h é n y i-  
a c é t iq u e -c a r b o n iq u e -2  ; Schôpf C., Jâckh-T ettw ei- 
LER I., MaYER G., PeRRF-Y-FeHRENBACH H. et WlNTER- 
hai.der L. {Ann., 1940. 5 4 4 .  77-100). — L'acide opia- 
nique, tra ité  p a r CNH, donne un cyanure hydrolyse en 
acide méconine-carbonique (I), F . 152°, lequel, dém é-
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thylé par BrH, puis réduit par III, fournit l 'acide dioxy- 
-3 . 4-phénylacélique<arbonique-2 (II), F . 22U°. L'acide 
mécouiue-acétique, obteuu par condensation de l'acide

C 0 5II
| CH2.

CII—O

I I CU 
l ^ O C H 3

(I) OCII3

opianique avec l’acide m alonique, tra ité  p ar HOK à 
51» 0/0, à chaud, donne 1 acide dim éthoxy-3.4-cinna- 
mique-carboniqae-2, F- 118-180°, hydrogéné en acide 
dim éthoxy  S. 4 -  p -p h én y l- propionique- carbonique -2 , 
F. 125-121°, lequel, chaude dans l'anhydride acétique 
bouillant, est cyclisé et décarboxylé eu dim éthoxy-6 .7- 
hydrindone-i (ÎIIj, F. 40-43°, Eb2() : 180-190°, semicarba-

CH2-CH2. ' rM° I ' .
l ^ O C I I ,

(III) oC H 3

zone, F. 211-219° (déc.), dérivé isonitrosé-2, F. 209-211°; 
ce dernier est transposé Dar CI5P en n itr ile : 

C6H2(OCH3MCQ2HfCH 2.CN),
F. 104-108°, amide, F. 110-118°, puis acide dim éthoxy-
8 .4-phénylacétique-carbonique-2, F. 115-111°, partielle
m ent démélhylé oar 111 en acide oxy-3-m éthoxy-4-phé- 
nyl-acétwue-carbonique-2 , F. 209 210° (déc.). Le riioxy-
8.4-phénvlacétate-carbonate-2 de méthyle, F. 135-130°, 
(monoester, F. 190-198°/, a  été transform e en éther di- 
benzylique-3 .4, huileux, éther m éthylique-4, F. 90- 101°, 
éther méthylque-4  e» benzylique-3, F . 00-65°, éther a i- 
méthylique-8.4, Ebi5 : 203-205° partiellem ent hydrolysé 
p ar C1H dans CH40  en acide dim élhoxy-3.4-carboniqu.e- 
2-phénylacétate de méthyle, F. 110-112°. On a aussi 
préparé l'acide dim éthoxy-3. 4-phénylacétique-carbonate- 
2 de méthyle, F. 83-85°, éther dibensytique-3.4 , F. 100
102°, éther benzylique-S-méthylique-4, F. 85-81° (acide 
libre, F. 128-131°). Le dibenzyloxy-3.4-phénylacétate- 
carbonate-2 de m éthyle, F. 100-160°, chaude 8 heures 
avec 3 mol IIO K n, à  l’ébullition, donne l’acide oxy-8 - 
benzyloxy-t^-phénylacétique-carbonique-2, F. 186-188°, 
éther m êthylique, F. 111-119°; benzyloxy-8-oxy-i-phé- 
nylacétique-carbonate-2 de m éthyle, F . 112-llJî0, acide 
bibasique libre, F. 100-103°. L’hydrogénation cataly
tique, su r Pd, de l’ester pseudométhylique de l’acide 
opianique, fournit l’acide diméthoxy-2.3-méthyl-G-ben- 
zoique, F. 95-96°, ester méthylique. F. 30°, Eb17:156-151°. 
L’acide méconine-acétique a été déméthylé par BrH en 
acide norméconine-acétiqae F. 228-229° (déc.). L’acide 
m éeonine-carbonique a été oxydé p a r M n04K, en milieu 
alcalin, en acide dim éthoxy-3.4-phényhclyoxylique-car- 
bonique-2, F. 98°.

S u r  le  r e m p la c e m e n t  iso m o r p h e  d e s  c h a lc o -  
g è n e s  e t  p s e u d o c h a lc o g è n e s  d a n s  le s  c o m p o s é s  
o r g a n iq u e s ;  Rheinholdt H. et Berti F. (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1941, 74 , 1046-1011). — Le groupe NH ne 
peut rem placerisom orphiquem ent O ou S ; le benzoate 
de phényle et la  benzanilide ne forment pas de solution 
solide, mais un mélange eutectique F. 66°.3 pour 5 0/0 
de benzanilide; le thiobenzoate de phényle et la  ben
zanilide forment également un mélange eutectique, 
F. 53°,1 pour 2 0/0 de benzanilide. Par contre CH2 de 
la  désoxybenzoïne peut rem placer isom orphiquem ent 
O ou S ; la désoxybenzoïne forme avec le benzoate et 
avec le thiobenzoate de phényle des cristaux  m ixtes,

et aussi des mélanges eutectiques, F.49°2 pour 25,5 0/0 
de benzoate de phényle, e t F. 40°,4 pour 41 0/0 de thio
benzoate de phényle. La benzanilide et la  désoxyben
zoïne ne forment qu'un mélange eutectique, F. 51°,8 
pour 4 0/0 de benzanilide. -

S u r  la  d é g ra d a tio n  p e ro x y d iq u e  d e s  a ld é h y d e s  
e t c é to n e s  a ro m a tiq u e s  s u b s t i tu é e s  e n  p h é n o ls  
c o r re s p o n d a n ts ,  d é g ra d a tio n  p a r  l’a c id e  p e r a c é -  
t iq u e  ; v. W ackk A. e t y ' Bbzahd A. (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1911, 74, 845-851). —L’oxydation de l’aldé
hyde salicylique par l’acide peracétique donne de 
l’acide muconique, de la pyrocatéchinc, et l’esier mono- 
fo rm ique  de la pyrocatechine, E b )2 ; 125°, réagissant 
avec la puénylhydrazine pour former la N-formyl-N- 
phénylhydrazine, F. 141°. L’oxydation de l'aldéhyde 
oxy-6-méthyl-3-benzoïque (p-homosalicyliquej a donné 
du crésol et de l’isocrésol, e t les esters monoformiques 
de /’homopyrocatéchine, éthers m élhyliques de ces der
niers, Eb12 : 94-99°. non séparés. L 'oxydation de l’aldé
hyde oxy-2-méthyl-4-benzoïque conduit égalem ent à un 
m élange de crésol e t d ’isocresol. L'aldéhyde p-oxyben- 
zoïque a été oxydée en hydroquinone et ester rnonofor- 
mique  de celle-ci, Eb l2 : 450°; l’aldéhyde verutrique en 
oxyhydroquinone; l’éther m éthyjique de l'aldéhyde 
salicylique en gayacol et ester m onoform ique  de. ce 
dernier, E b (2 : 109°; l ’aldéhyde m-oxybenzoïquë en 
résorcine; lap-m éthoxyacétophénone en hydroquinone; 
les aldéhydes o- et m-nitrobenzoïques en acides corres
pondants. Les oxydations en produits phénoliques 
sont facilitées par un peu d’acide p-toluène-sulïonique 
comme catalyseur. L 'olnention des esters formiques 
indique que la transform ation des aldéhydes en phé
nols a lieu par le mécanisme suivant :

Ar(CHO)(OH) -X- Ar (OH)(0 .CHO) -V  Ar(OII)2, 
analogue à celui indiqué par Bam berger (Ber dtsch. 
chem. Ges., 1903, 3 6 , 2042) pour la transform ation 
peroxydique des o-aminoaldéhydes en o-aminophénols.

S u r  d e u x  la c to n e s  n o n  s a tu r é e s  is o m è re s  
o b te n u e s  à  p a r t i r  d e  l ’a c id e  d i-p - to la c y la c é -  
t iq u e  ; B uch ta  E. et M olden iiauer F . (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1941, 74 , 1560-4564). — L'acide di-p-tola- 
cylacétiqne (il6H5.C 0 .C H 2)2.C H .C 0 2H, F. 181-182°, 
chauffé avec l’anhvdride acétique fournit la  p-tolacyl-
i-p-tolyl-3-$.q-crotonolactone (I), F. 142-143°, et la

CII3 .C0H4. C = C H

d  CII.CH 2.C O .C 6H4.CH3
\  /

(I) c o

CH3.C6H4.CH— CH
1  I'O C.CH2.CO .C 0II4.CII3
\  /

(II) c o

p-tolacyl-l-p-tolyl-S-n.^-crotonolactone ill) F. 205-206° 
(déc.), la première se transfo rm ant dans la seconde 
par ébullition prolongée (16 neures) avec l'anhydride 
acétique ; lors de la préparation la proportion est d 'au 
tan t plus grande que le chauffage a  duré moins long
tem ps (81,7 0/0  après 2 heures, et 60 0/0 après 8 heures 
à 100°). L’h jdro lyse de il) et (II) p ar HOK alcoolique 
régénère l’acide di-p-tolacylacélique, Chacune des lac
tones est oxydée par MnU4K en acide téréphtalique.

S u r  la  ta u to m é r ie  d e  l ’a c id e  o p ia n iq u e  ; Buu- 
Hoï (C. R., 4941, 2 1 2 , 242-244). — L'acide opianique, 

.substance im portante\ de dégradation des alcaluïdes, 
réagit tan tô t sous sa  forme aldéhyde (1), tan tô t sous sa  
forme oxylactonique (II). O r la ” courbe d 'absorption



1942 CHIMIE ORGANIQUE 205

dans l'ultraviolet moyen du W-éther de l’acide opianique 
ou méthoxy-3-méconine (III) est trè t voisine de celle de 
la  méconine (,1V) et colucide avec celle de l'acide opia-

CHO
/ % /

(I)
CILO l.O ,H

CH ,0

CHOH
t e / c  \
I II >

/ \ / \  /  
CH30  | c o

CHjO (II)

C H .O .CH ,
/ X /  \I il /O .

/ x / x  /
c h 3o  | c o

CII3O UII)

CII2
/ X /  \ 
l II \ o

/ \ / \  /  
CH30  1 CO

c h 3o  (IV)

nique en solution dans CHCI3 : d'où l’on doit conclure que 
l'acide en solution clilororormique existe exclusive
m ent sous forme oxylaclone. Au contraire, en solution 
aqueuse, l'absorption est sensiblem ent la  même qu'en 
solution- fortem ent alcaline où seule peut subsister la 
forme aldehyde. Enlin dans l'alcool & 96°, l'absorption 
résulte de la superposition des spectres des deux formes 
pures, l’acide est donc à l'é ta t d 'équilibre enlre ces deux 
formes. Ce sont les conditions expérim entales de solu
bilité qui règlent cet équilibre.

D e l ’in f lu e n c e  d e s  s u b s t i tu t io n s  é le c tro n é g a 
t iv e s  s u r  la  ta u to m é r le  de  l ’a c id e  o p ia n iq u e  ;
Buu-lloï et Cao.niant P. (C. R. 1911, 2 1 2 , 268-27(1). — 
Les acides broino et nilro-opianiques ont, en solution 
aqueuse, une constante de dissociation très inférieure 
& cede de l’acide opianique, ce qui sem ble prouver la 
prédom inance de leur forme oxylactone II). Par contre, 
l'action du diazom élhane fournissant les éthers nor
m aux (III) indiquerait au contraire la prédom inance de 
la  forme aldéhyde (I). C ependant l’élude des courbes 
d 'absorption m ontre que, en solution dans l'alcool 
aqueux à 50 0/0  ou dans C11C13, les acides brom o et 
nitro-opianiques absorbent comme leurs pseudo-éthers 
(IV), tandis que, dans IlONa N/20, ils absorbent comme

Br ou NOj 
| CHO

/ X /
I II

/ \ /  X
c h 3o  i c o 2h 

(I) c h 3o

Br ou N 0 2 
| CHO

/ X /
t I

l‘

(III)
c h 3o

CH70
c o 2c h 3 c h 3o

Br ou N 0 2 
| CHOH

/ X /  \
I II >

C I L t / 'V ^ C O
CHjO (II)

Br ou N 0 2 
| CHOCH,

/ X /  \  '
Il II \ >

CO
CHjO (IV)

composé brun C,2H80 6 contient trois OH facilement 
m élbylables et donnant des dérivés m étalliques. Il e s t 
possible d’obtenir à  partir de la  dihydroxy-2,5-quinone 
un dérivé déshydrogéné C12H60 6 présentant les mômes 
propriétés.

L a  r é a c t io n  d e»  a c id e s  d ic a r b o n lq u e s  a v e c  la  
r é s o r c in e ;  v. Braun J., Anton E. et M eyer F. (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 1712-1733). — Les conden
sations des acides dicarboniques homologues de l'acide 
glutarique avec la  résorcine en présence de Cl2Zr 
(S0 4II2 ne convient pas), m ontre que la fluorescéine se 
produit par le mécanism e su ivan t :

CO.C6H3(OH)j 
—>■

COjH (I)

/C O .C 6H3(OH)2 /C iO H ) C6H3(OH)2
CcH / >- C .IV  > 0  —

x CO.C6H3(OH)2 n c o

/CO. J
Q H , , / c o / °  +  C6H4(0H)(‘>3| - y  C6I14<^

(IU )

leurs éthers norm aux (HI). La structu re  aldéhyde 
n 'existe donc q u ’en solution fortem ent alcaline, et les 
méthodes chim iques, môme u tilisan t des agents très 
doux comme le diazom élhane, ne peuvent suflire à fixer 
la structure  des tautom ères.

O x y d a tio n  d e s  a a l ’c y la te s  e n  s o lu tio n  a lc a 
lin e  ; B re c h t E. A et I Io g r rs  C. IL (J. Am er. Pharm . 
Assoc , 1910. 29 , 118-18-1 ). — Le composé brun qui 
ap p ara it dans les solutions alcalines de salicylates est 
oxydé plus profondém ent en oxalate et carbonate. Ce

C8H3(OH)
/ C /  > 0

C6H4(  ' N^CsHjIOH)
Nco.o (IV) .

Ces condensations peuvent en effet donner : des p ro 
duits de condensation du type I de i mol. d'acide avec
1 mol. de résorcine avec élim ination de i mol. HaO ; 
des produits ae condensation de 1 mol. d ’acide avec
2 mol. de résorcine avec élimination de 2 ou 3 H2Ü, du 
type \1I) à partir de n — 6 , e t du type (IV) pour 71 = 4  
et 5, L'acide adipique (n — 4) a donné un cétoacide, 
F. 111°, enter m étkyliqae , F. 113®, et un analogue de la  
lluorescéine, l'adipincine, F. 232°, dérivé acétyli 
C2jH20ü 7, F. 150“ ; l ’acide adipique a aussi été con
densé avec l'hydroquiuone en un cétoacide F. 147°, et 
en un analogue de la  phtaléine, dont le dérivé diacé- 
tylé. C22H23Os, F. 17:1°. L'acide pimélique (n =  5) four
nit un cétoacide, F. 124-125“, ester m éthylique, Eb„ 4 : 250
255°, et un analogue de la  lluorescéine, la pimélïncine, 
F. 172°. L’acide succinique donne seulement 3 0/0 du 
cétoacide C6H3\0H )2.C 0 .C H 2.CH2.C 0 2H, F. 197“, ester 
méthylique, F. 129“, Eb0 206-209“ ; ce céto-acide est 
réduit par Zn am algam é 4 - Cl 11 en un acide, huile 
épaisse, ester mithy>ique, Eb0iS. 198-200“. L'acide glu
tarique donne 35 0/Ü de la  théorie du cétoacide 
C6Hj(OH/2 C 0.(C H 2)3 C 0 2H, F. 181“, ester méthylique, 
F. 126“, Ebaj 1 213-222“ ; réduit dans 1 acide Cn ll(40 4, 
F. 145“, ester méthylique, F. 58-59“, Eb0_5 : 212“, L'acide 
subérique donne 40 0/0 du cétoacide C14H180 5, F. 145“, 
ester m éthylique. F . 84“, e t 50 0/0 de la  dicétone 
C6H3iOH)2. CO. (CHj)6. C O . C6H3(OH)2 F. 135“, réduite 
par Zn am algam é -f- Cl H en C20H26O4, F. 167-168“, 
dérivé tétracétylé, F. 71“. L'acide azt aique donne un 
peu de cétr>»,cide (non étudié) et 60 0/0 de dicétone 
CcH-(OH)2,CO.(CH2)7.CO .C 6H3(OH)2, F. 141-143»,réduite 
en C21H28Ô4, F. 127-128“, dérivé tétracétylé,huile, Eb05:250- 
260“. L’acide sébacique a donné du cétoacide F. 122“, 
e t 40 0/0 de dicétone C6H3(OH)2.CO.(CH2l8.CO.C6H2(OH)2, 
F. 168“, dérivé tétracétylé, F. 108-109“, réduite en 
C22H30O4, F. 154“. Eb0, : 320“, dérivé tétracétylé, F. 64*. 
L’acide undécam éihylènedicarbonique donne 80 0/0 de 
dicétone C6H3(OH)2.CO .(CH ,),( .CO .C6H3tOH)2, F. M6“, 
dérivé tétracétylé. F. 57“, réduite en C25H360 4l F. 127“. 
dérivé tétracétylé, huile épaisse, Eb0i. : 320“. L’acide 
tétram éthylènedicarbonique a donne le cétoacide 
C6H3(0H )2.CO .îCH 2),4.CO2H, F. 113-115“, ester m ethy-  
lique, F. 89 90“, Eb0, : 160-165°, réduit en :

C6H3(0H )2(CH2)1s.C 0 2H, F . 114-115°, Eb0>, : 270“, 
ester méthylique, F. 82“, Eb0, ; 240-250“, et une dicé-
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tone, F. 162°. L’acide hexadécam étbylènedicarbonique 
fournit une dicétone, F 139-140°, dérivé tétracéty 'é, 
F. 90°, réduite en C6H3(OF)2(CH2)i0.C8B3(OH)2, F . 143°, 
dérivé tétracétylé, F. 65°.

S u r  l ’a c id e  ir> é th y lè n e d io x y -3 .4 -p h ta liq u e  e t 
so n  a n h y d r id e ;  Spâtu E., Kuffner F. et MeinhahdT. 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 7 4 , 1557-1559). — L'an
hydride méth.ylènedioæy~8,4-phtalique, obtenu en oxy
d an t le m éthylènedioxyphtalide par M n04K, F. 170- 
170°,5 et non à 111° comme l’ont indiqué Barger et 
G irardet (Helv. Chim. Acta, 1981, 14. 481 j  5 l’acúte, 
F- entre 185 et 212°; la  rnéthylimide, F . 212-213°

F o rm a tio n  d ’e s te r s  so u s  l’in f lu e n c e  c a ta ly t iq u e  
d e s  c h lo r u r e s  d ’a c id e s ;  F reudenberg K. et Jakob 
W . (Ber. dtsch. ch“m . Ges., 1941. 74 , 1001-1002). — Le 
chlorure d ’acétyle est un catalyseur supérieur à C1H 
pour l’estériiication des acides p a r les alcools ; on a 
ainsi transform é, à la tem pérature de 20°, en esters mé- 
thyliques, l’acide vératrique (24 heures de contact), 
l ’acide p-nitrobenzoïque (4 jo u rs ', l’aciae stéarique 
(24 heures), l ’acide polyacrylique (rendem ent 40 0/0) ; 
on a aussi p réparé l'ester monopalmitujue du g lycol, 
F. 48°, il ne se forme pas d ’ester dipalm itique. Le phé- 
nylglycolate de méthyle n 'a  pu être oDtenu p a r cette 
méthode.i

P ré p a ra t io n , p ro p r ié té s  e t  in d ic e  d ’a b s o rp tio n  
d u  th io c y a n o g è n e  d e s  t r lo lé id e  e t t r i l in o lé id e  ;
WuEELEa D. H-, R iemensciineider R. W . et Sando 
C. E. \J. biol. Chem., 1940, 1 32 , 687-699). — Mise en 
évidence de 3 formes cristallines du trioléide et de 
2 formes cristallines du trilinoléide. C’est après 4 heures 
que l’absorption  de thiocyanogène est le plus correcte
m ent déterminée pour les glycérides des acides oléique 
e t linoléique.

M é th o d e s  c a ta ly t iq u e s  p o u r  a u g m e n te r  l a  n o n 
s a tu r a t io n  d e s  s u b s ta n c e s  g ra s s e s  à  c h a în e s  lo n 
g u es , D é s h y d ra ta t io n  d e  l ’h u i le  d e  lin  ; F orbes 
W . C. et Nevillf H. A. (In d . Fng. Chem , 1940, 32 
555-558). — S ü 4H2 agit su) OH avec form ation de H20  
et d ’un groupe -C H (O .S 03II).CH2- qui libère.ensu ite 
SO-,H2 en donnant une liaison éthylénique p ar prise 
d’un  H sur le CH2 voisin. 0 5P2 agit probablem ent de 
même. L’action de 0 3\V  peu t être expliquée par le mé
canism e de Sabatier et Mailhe relatit à la déshydrata
tion des alcools. Q uant aux argiles, elles agissent 
grâce aux  dim ensions extrêm em ent petites de leurs 
particules. S 0 4ÏI2 es t un catalyseur troD violent et il y 
a  lieu de lui préférer les sulfates alcalins acides et 
surtou t S 0 4HNa (augm entation ae la  non-saturation  
à 56,3 0/0).

E tu d e  d u  p -n ltro s o th y m o l e t d u  p -a m ln o th y -
m o l ; S u m e rfo rd  W. T. et H a r tü n g  W . H. (/. Amer. 
Pharm . Assoc., 1940, 2 9 , 65-69). — La thym oquinone a 
été préparée en hydrolysant le p-nitrosothym ol en pré
sence de C1H. Le p-nitrosothym ol est réductible quan
titativem ent en p-am inothym ol p ar H2 en presence de 
Pd ou P t. L a diazotation du p-am inothym ol fournit de 
la  thym ohydroquinone.

L a  c o p u la t io n  d e s  a n i l in e s  d ia lc o y lé e o  a v e c  
le  d la z o ïq u e  d e  l ’a c id e  lu l f a n l l lq u e ;  Philippi E.
et U lm er-P lenk  G. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 
1529-1531). — D’après R arrer (Ber. dtsch. cnem. Ges., 
1915, 4 8 , 13981 la copuiation du  diazoïque de l'acide 
sulfanilique avec la  dibutyl- et la diam ylaniline se pro
du it avec élim ination d ’un groupe alcoylc et donne des 
acides m ono-alcoylam ino-azobenzène-sulfoniques, can
dis aue selon H ickinboltom  et Lam bert ( / . Chem. Soc., 
1939, p. 1383), il n ’y a pas d ’élimination de groupe

alcoyle. Les au teurs confirment les résu lta ts de Hickin- 
botlom  et L am bert; l’azoique dérivé de la diisoam yl- 
aniline a été réduit en p-diisoamylphénylène-diamine. 
L’aniline n ‘a  pu être alcoylée en Ji-sec- butyl-, cu-terf- 
butyl- et di-teri-aniline.

O x y d a tio n  c a ta ly t iq u e  d e s  a m in é s  a r o m a 
t iq u e s  à  la  s u r fa c e  d e s  a b s o rb a n ts  n é g a tifs , r é a 
lis a t io n  d e  r é a c t io n s  d if fé re n te s  d a n s  l’o x y d a 
tio n  d e  la  d im é th y la n i l in e  e t  d e  q u e lq u e s -u n s  
d e  s e s  h o m o lo g u e s  s u r  la  b e n to n ite  e t s u r  
d ’a u t r e s  s u r f a c e s ;  K rü g e r D. e t O b e rlie s  F . (Ber. 
dtsen. chem. Ges., 1941, 7 4 , 1711 1719). — La vapeur 
de dim éthylaniline, mise en présence de bentonite, 
s ’oxyde avec form ation de violet cristallisé; celte v a 
peur d isparaît com plètem ent si l’on opère en présence 
de vapeur d ’une aldéhyde arom atique, benzoïque, sali- 
cylique, anisique; dans ce cas fe colorant formé est 
alors plus verdâtre. Des phénomènes analogues d’oxy
dation sont constatés avec le tétram éthyldiam inodiphé- 
nylm éthane, le tétram éthyldiam inobenzhydro) et le 
dérivé leuco du violet cristallisé, aussi bien en solution 
benzénique qu’en phase gazeuse. L 'oxydation se pro
duit aussi e.i présence de kaolin, d 'a m ia n ^  ou de 
talc, ce dernier ayant une action plus faible et plus 
lente que la bentonite ; il ne se produ it aucune réaction 
en présence de OaTi. Ces oxydations catalytiques 
para issen t en relation avec le pouvoir absorban t des 
surfaces; l’absorption de la  vapeur d ’aldéhyde ben
zoïque p ar la bentonite est un peu plus rap ide que 
celle de la  diméthylaniline ; l ’absorption de la  vapeur 
de diméthylaniline par le kaolin est beaucoup plus 
lente que p ar la bentonite. La monométhylanilme, et 
la dlméthyl-o-toluidine donnent égalem ent naissance, 
p ar oxydation catalytique, â des colorants du groupe 
triphénylm éthane ; la  m ono- et la diéthlyanilm e ne 
prennent sur kaolin qu’une teinte assez faible; les 
diméthyl-m- et p-toluidines ne sont pratiquem ent pas 
altérées.

L a  ré a c t io n  d e  la  b e n z y l ld è n e a n i l in e  o u  d e  la  
c in n a m y l id è n e a n i l ln e  a v e c  l ’a c é to n e  e n  p r é 
s e n c e  d 'e a u  o x y g é n é e ;  M aco v sk i E., Pop S. et 
L e p a d a tü  A. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 1724
1728). — La réaction de la cinnam ylidèné-aniline avec 
l’acétone, ou de le cinnamylidène-acétone avec l’ani
line, en présence de H20 2, fournit la benzylidène-i- 
phénylamino-2~pentanone-4 :

C6H5-CH=CH-CH(Nn-C6H5)-GH2-C O -C n3, F . 99°,
hydrolysée par CIH concentré en cinnam ylidène-acé
tone, réagissant avec la  phénvlhydrazine pour donner 
la  phénylhydrazone de la  cinnàmylidène-acétone, et 
avec Br pour donner de la  dibromocinuamylidène- 
acétone C12H12OBr2, F. 165-166° (déc.), et de la  tribro- 
maniline.

A c tio n  d e  l’é p h é d r in e  s u r  le s  c o m p o sé s  o rg a 
n iq u e s  h a lo g é n é s  ; S t e ld t  F . A. et Chen K. K. (J. 
Am er. Pharm. Assoc., 1940, 2 9 , 106-108). — L’éphédrine 
anhydre réagit avec les halogénures d’alcoyle. allyle et 
alcoyles substitués pour donner le sel halogéné d’éphé- 
drine correspondant (chlorhydrate, brom hydrate ou 
iodhydrate d'éphédrine). L éphédrine se révèle ainsi 
incom patible dans les préparations m édicam enteuses 
avec Cl4C,CCl3CHO et l’avertine. L’éphédrine ne réagit 
pas avec les halogènes fixés sur un noyau benzénique. 
Avec l'o-chlorobenzaldéh de il se fait un produit d ’ad 
dition C17H18ONCl, F. 128“ -7 4 ° ,5 .

E tu d e s  s u r  la  c h im ie  d e s  c h lo ra m in e s .  L ’a c id e  
p -a z o b e n z ê n e -s u lfo n lq u e  e t q u e lq u e s - u n s  d e  s e s  
d é r iv é s  ; C h rz a rz c z e w sk a  et D o b ro w o ls k i (P.ocznihi 
Chem., 1937). — Les auteurs ont obtenu l'acide pazo-
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benzène-sulfonique (azobenzene -f- S 0 4H2 entre 20° 
et 80°). Rendem ent 90 0/0 donf les propriétés phy
siques diffèrent de celles de l'acid« p-azobenzène-suifo- 
nique déjà décrit (stéréoisom érie?). L 'acide obtenu se 
décom pose à 130° c,ans fusion (selon Janow ski : F. 121°). 
A p a rtir des sels de Na (anhydre1 ou de K. (4- 2 0 H a), 
on obtient le chlorure d acide p-azobenzènesulfonique, 
F. 124°.4-125° supérieur de 43° à celui de Janow ski de 
W eigl. Amide correspondante, cristaux, F. 224°,8-225°,2 
transform ée en une dichloramine : p-C6H5.N2.C6H4. 
SOjNCla et un sel sodiaue ■ d-C8E 5.N2C6H4. SG2N NaCl. 
tfHjO.

P ré p a ra t io n  d e  a é lé n o u ré e s  à  p a r t i r  d e s  c a rb o -  
d iim id e s ;  Zetzsohe F. et P inske H. (Ber. dtsch. chem. 
Ges-. 1941, 7 4 , 1022-1024). — On a  préparé, par action 
de l'hydrogène sélénié su r les carbodiim ides corres
pondantes : la dicyclohexylsélénourée s y m . , déc, à 194°; 
la bis-p-tolylsélénourée sym ., F. 114° (déc.; ; la bis-p-di- 
méthylamino- phénylsélénourée sym .. F. 183-185° (déc,), 
monoiodométhylate, F. 181-188° (déc.), monométhosul- 
fate, F. 161-170° (déc.) ; la di-l-m enthylsélénourée sym ., 
F. 177° (déc.); e t la N-l-m enthyl-N '-p-dim éthylam ino  
phénylsélénourée, F. 147°. Un essai de p réparation  de 
l'isosélénocyanaie de p-to lyle CH3.C6H4.NCSe, à partir 
de la  bis-tolylsélénourée, a  donné Se et de la tolylcar- 

: bylamine.

L ’é tu d e  p o la ro g ra p h iq u e  d e  l’is o m é r ie  c is -  
t r a n s  d e s  c o m p o sé s  a z o ïq u e s  ; W inkel A. et SlE- 
bert H. (Ber. dtsch.chem. Ges., 1941, 7 4 , 670-675). — 
L’étude des courbes de tension des azoïques perm et 
de reconnaître rapidem ent la présence des deux sté- 
réoisom ères, les proportions de ces isom ères, e t de 
déterm iner, avec une exactitude suffisante, l'énergie 
de transform ation.

L a q u e s  d e  c h ro m e  o p t iq u e m e n t  a c t iv e s  ; Pfeif
fer et Saure S. (Ber. dtsch. cheni. Ges., 1941, 7 4 , 935
941). =  L a laque de chrome C2J I Î O eN4Cr, formée par 
l'azométhine C X fO H p C II  = N . C6H3(0 H)<8)(N0 2)<5>, a  été 
dédoublée en ses com posants actifs, MD =  ±:2200°, par 
l’interm édiaire de son sel d'a-phényléthylamine. La 
laque C34H250 6N8Cr, formée p a r l’azoïque :

/ C = N X
C6H4fC O sH ) l î ) . N = N . C /  > N .C 6H 5 

X I(O H K

a été également dédoublée p ar l'in term édiaire du sel 
de strychnine, MD =  -f-1109° et — 693°.

B ira d ic a u x : d é r iv é s  d u  t e r p h é n y le ;  Müller E. 
et Pfawz H. (Ber. dtsch. chem. Ges.. 1941, 74 , 1051-1074). 
— Le n-terphényle est condensé avec le chlorure de p- 
phénylbenzoyle en bis-4.4‘'-[p-phénylbenzoyl)-terphény le 
<75H5. ;6H4.C O .C 6H4.C6H4.C6H4.CO .C flH4.C6H5. F. 400
408°, lequel est condensé avec le biphényle-Li en bis-4. 
4‘'-(dixényl-oxy-méthyl)-terphênyle. F. 115° se solidifie, 
et F . 283-286°, transform é p a r  C1H dans le chlorure cor
respondant :

(C(H5. G6H4)2CC1. C6H4. C6H4. CçH4 . CC1(C6H4. CsH3)2, 
v itreux à 185°, F. 294-296° ; ce dernier, tra ité  par Cu, 
fournit le bis-4,4"-(dixênylméthyl)-terphényle (I) :

(CsHs . C5H 4)2G. C6H4. C6H4. C6H 4. C(C6H4. C6Hs)2,

solution benzénique rouge foncé, se décolorant à l’air 
pour former le peroxyde correspondant. Le dibenzoyl- 
4.4"-terphényle, F. 296-291° a  été transform é de même 
en bis-4.4''-(phénylxényl-oxy-m éthyl)-terphényle, v i
treux à 150" F. 245°, puis en chlorure, F. 282-283°, et 
bis-4.4l'-(phényl-xényl-méthyl'i-terphényle (II) solution 
benzénique rouge foncé, décolorée & l'air. Le dibenzoyl- 
terphényle et C6H5Li donnent le b is-4 . 4"-diphényl-oxy-

m éthyl)-terphényle, F. 207°,5-209°,5, q u ia  été transform é 
en chlorure, F . 248-249“, puis en bis-4. 4"-(diphényl- 
m éthyl)-terphényle  (111), F. vitreuse, 165-200°. Ces trois 
hydrocarbures, / II et III, sont param agnétiques ; 
l'étude des propriétés de leurs solutions indique qu'ils 
sont sem blahles aux biradicaux, mais ne sont pas des 
b iradicanx vrais.

S u r  u n  b i r a d ic a l  d é r iv é  d u  q u a te r p h é n y le  ;
M ü lle r  E. et P fanz  H. (Ber. dtsch. chem. Ges., 19-11, 
74 , 1075-10K3). — Le p-quaterphényle est condensé avec 
le chlorure ae benzoyle en dibenzoyl-4. 4'''-quaterphé- 
nyle, F. 357-359°, lequel, tra ité  p ar C6H5Li, donne le 
b is-4  . 4'"- bis - tdiphériyl - oxy  - ntéthyl)-quaterphényle, 
F. 220-221 , qui a été transform é en chlorure corres
pondant, F- 263-264°, pu is en b is-4 ,4 ‘"-(diphényl-mé- 
thyï)-quaterphényle, F- 165-200°, solution benzénique 
rouge brun, donnant un peroxyde à l’air. Ce biradical 
e st analogue au biradical fil) du mémoire précédent.

S u r  u n  p .p '-b ir a d ic a l  d é r iv é  d u  d ip h é n y le , du  
ty p e  t r ip h é n y lm é th y le  ; T h e ila c k e r  \V_. (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1941, 74 , 1353-1359). — Contrairem ent h ce 
qui a été indiqué p ar E. Müller (Ber. dtsch. chem. Ges., 
1941, 74 , 807, 1051), la form ation d ’un dimère cyclique 
p ar association de p .p '-b irad icau x  dérivés du  diphé
nyle Daraît tou t à fait invraisem blable ; pour les su b s
tances solides une association linéaire est vraisem 
blable.

R e c h e rc h e  s u r  l ’a c t io n  d u  b ro m e  s u r  le s  o lé -  
f ln e s ;  Bockmüller \V . et J antzen R. (Afin., 1939, 
5 4 2 , 166-184), — E tude du mode d ’action du brome 
sur les oléüues du type :

I R =  (CH3)2N
II R =  H?CO—

n i  R — yy ~

Cette réaction donne des produits colorés plus ou 
moins stables qui ne sont pas.com m e on l ’a cru des 
sels de carbénium  m ais des combinaisons moléculaires. 
Ces com binaisons qui à tem pérature ordinaire se dé
gradent en donnant l’oléflne bromée et l'acide brom" 
hydrique sont beaucoup plus stables à basse  tem pé- 
pérature; en outre toute une série d ’oléflnes qui 
conduisent à tem pérature ordinaire à des composés 
polybromés donnent à nasse, tem pérature avec le 
bromes des composés moléculaires de couleurs carac
téristiques. Les auteurs ont opéré à  — 78° en faisant 
agir le brom e dissous dans le chlorure de méthylène 
ou dans C.CI4 su r l’a.a-dibiphényl-phényl-éthylène. Ils 
ont étudié égalem ent l ’isom érie c is-trans de différents 
de ces composés et ils signalent que certaines oléflnes 
fonctionnent comme inhibiteurs de brom uration.

S u r  le  d lo x y -4 .4 '- té tr a o x y m é th y l-3 .5 .3 '.5 ,-d l-  
p h é n y lm é th a n e  ; Sef.bacii F. (Ber. dtsch. chem. Ges., 
1941, 7 4, 1501-1507). — Le dim éthoxy-4.4'-tétraoxy- 
m éthyl73.5 .3' . 5'-diphénylméthane est oxydé p ar N 0 3H 
à 64 0/0, avec form ation : 1° d’acide dim éthoxy-4.4 '- 
formyl-S-diphénylm éthane-tricarbonique-3.5 .5 ', oxime, 
cristallisée, oxydé p ar M n04K en acide diméthoxyben- 
zophénone-tétracarbonique, F. 212°. transform é p ar 
fusion alcaline en acide d io xy-4 .4'-diphény[méthane- 
tétracarbonique-S .5 .S1. 5', F. 280-290°. éther dim éthy- 
lique-4 .41, F. 260°, ester té*raméthylique, F. 187°; 
2° de la d im éthoxy-4 . 4'-diphénylméthane-téfraldéhyde- 
3 .5 .S '.5', F. 252-253°, tétraoxime, cristallisée; 3° de 
l’acide d im éthoxy-4 . 4 ' -  diphénylméthane-tétracarbo- 
n iq u e -3 .5 .3  ,5 ‘, F . 260°, lequel perd COs dans la  qui- 
□oleine bouillante pour donner le dioxy-4.4'-diphényl 
m éthane.
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F u c h s o n e s  s té ré o ia o m è re a  ; B o c k e n n i l le r  W . et 
G e rc i R. (Ann., 1939, 5 4 2 , 185-203). — A ppliquant les 
théories électroniques relatives â fisom érie des qu i
ñones au cas des dérivés du triphénylm éthane : les 
fuchsones, les au teurs ont étudié diverses de ces 
fuchsones susceptibles de donner une isom érie c is- 
trans :

0 = O = c < i r ;  « ° = 0 = c < £ ;
R R

Le m éthoxy-4-inéthyl-3-phényl-7-a-naphtyl-7-carbinol 
donne avec C1H un dérivé chlorm éthanique présentan 
2 variétés F. 155-156° et F. 102-104°. La fuchsone obte
nue avec ces produits n 'a  pas d’isomère. Par un autre 
procédé : condensation du bichlorure de j)hényl-a- 
naphtylcétone avec l’o-crésol on obtient 2 isom ères 
F . 185° et fl. 156-157°. Le second instable se transform e 
par fusion en donnant le prem ier plus stable. La con
densation du dichlorure d ’a naph ty l-phényl-cétone 
donne une naphtofuchsone avec l'a-naphtol, il y a 
2 isom ères F , : 197-198° et F 3 : 165°, le second étant 
instab le . La condensation du dichlorure de biphényl- 
phénvl-cétone avec l’a-naphto l donne 2 isom ères : 
F. : 165-172°, F 2 : 161-164°.

S u r  la  c h ro m o is o m é r ie  d e s  d ia lc o y la n i l in e -  
p h é n o lp h ta lé in e s  ; C a g n ia n t P. et Buu-Hoï (C. R., 
1941, 2 1 2 ,  351-353). — Les dialcoylaniline-phénolphta- 
léines, incoloYes en présence d ’acide et en solution 
neutre, deviennent fortement coiorées en m ilieu modé
rém ent alcalin, la couleur v arian t avec la nature  du 
solvant. La diméthylaniline-thym olphtaléine (I) par

(CH3)2N Oll
C3II:

(I)

| COONa

. .  Ci •

exemple est rouge rose dans HONa alcoolique, "ouge 
violacé dans HONa hydroalcoolique, bleue dans HONa 
aqueux (pour une concentration de soude toujours 
inférieure à n j ;  dans la  soude/i la  solution est bleue à 
ch au d e t se décolore par rerroidissem ent. L’étude spec
tra le  dans l’ultra-violet établit que cette phtaléine a  en 
solution neutre la même absorption et par suite la 
même structure  que son éther-oxyde lacton 'que i II) et 
que les solutions alcalines incolores qui contiennent la  
forme carbinoliquc (III) absorbent aussi dans Pultra- 
violet. On en conclut à un  phénomène de chrom oiso

mérie réversible entre deux formes colorées A e t B pos
sédant nécessairem ent la  structure  quinoniquê (IV).

S u r  le s  r é d u c t io n s  d im é r is a n te s  ; S o e re n se n  
N. A ,, S te n e  J. e t S am u e lsen  K. m i t . ,  1940 5 4 3 , 132
142). — Il a été isolé des p ro d u its  de réduction  de l’al
déhyde c innam ique p a r  le couple Zn.Cu, de l 'hydro- 
cirmamoïne racém. : /

CbH5 . CH=CH. CHOH. CHOH. CH=CH. C0II5, 
isolée à l’éta t de dibensoale, F . 138-145°; l'ozonolyse de 
ce dernier donne de l’aldéhyde benzoïque et de 1 acide 
dibenzoylpyruvique , F . 112-114°, se solidifie, et F 168
170°, anhydride , F. 175-177°. La racém-hydrocinnamouie, 
F. 107°,5, chauffée à 260°, se transform e en terphényle.

S u r  la  c o n f ig u ra tio n  de»  œ s tro g è n e s  s y n th é 
t iq u e s  ; v. W essely F. e t YVelleba 11. (Ber- dtsch. 
chem. Ges., 1941, 74, 777-785). — La com paraison des 
vitesses d'hvdrogénation du dioxy 4.4'-a.j3-diélhyl-stil- 
bène \diéthylstilooestral). avec celles des cis et irans- 
dim éthylstilbènes parait confirmer la constitution Irans 
attribuée à cette substance par Robinson (Proc. Roy. 
£oc., 1939, 127 , 140). Le dioxy-4.4'-y.S-di|ihényl- 
bexane racém ., F. 129°, a été dédoublé, par l'interm é
diaire de son dérivé a-bromo-camphre---suli'onylé, en 
ses antipodes optiques, F. S0°,5,a|,7= ; ±  17°.7 dans l'a l
cool absolu.

S u r  l’iso m o rp h le  d e s  s t i lb è n e s ;  v. W essely F. 
et W elleba H. (Ber. dtsch. chem, Ges., 1941, 74 , 785
7891. — L’étude therm ique des m élanges binaires de 
divers dérivés du stilbène indique : Mélanges eutec- 
tiques, pour, fransstilbène  et trans-a.. P-diméthylsiil- 
bène : p .p '-d im éthoxystilbène et frans-stilhène ; p.p-di- 
dim éthoxystilbène et ¿/•ans-a.p-diméthylstilbèfie ; p .p '-  
dim éthoxystilbène et éther dim éthylique du diélhyl- 
stilbœ strol : trans-a.p-diméthylstilbène et éther dimé
thylique du  diéhtylstilbœ strol ; trans-a.p-dim éthylstil
bène et azobenzène : m éso-p.S-diphénylbutane e t cis- 
a.p-diméthylstilbène ; et solutions solides, pour méso- 
p.p '-dim éthoxy-y.S-diphénylhexane et diélhyistilbœ s- 
tro l ; m dso-p.f-diphénylbutane et frans-a.p-dim élhyl- 
stilbène; racém ., p.p '-dim éthoxydiéthylslilbœ strol et 
p  .p '-d im éthoxy-f. î-d iphénylhexàne.

L a  s y n th è s e  d e  la  p ln o s y lv ln e  ; Spatii E. et 
L ieb h e rr  F. (Ber. dtsch. chem. Ges,, 1941, 74 , 869-872). 
— L’aldéhyded ;oxy-3 .5 benzoïque, obtenue p a r hydro
génation sur Pd du chlorure de diacétoccy-3 .ô-ben- 
zoyle, F. 89J,5-90°, est condensée avec l’acide phényl 
acétique en acide dioxy-3.5-stilbène-$-carbonique, 
dérivé diacétylé, F. 197°.5-198°,5, décarboxyle en d ioxy-  
3.5-stilbène, F. 156-167'', identique avec la pinosylvine 
naturelle.

S u r  u n e  tra n s p o s i t io n  d e  r a d ic a l  d a n s  u n e  
r é a c t io n  d e  G rig n a rd , s u r  le s  d i-(p  o x y p h é n y l) -  
d ié th y lé th y lè n e s  ; F ô lo i Z. et Desijen I. (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1941, 74 , 930-934). — La réaction de 
C2II5MgBr sur la chlorodesoxyanisoïne, ainsi que la 
réaction du brom ure de p-méthoxy-phénylt-M g su r l’ani- 
soyl- diéthylméthvlcétone CI130 . C6II4. C O . CIli C2H5)3, 
fournissent le m “me dianisoyldiéthvl-m éthylcaroinol 
(CH30  C6H,.)20(OH).CHiC2H5)2, F. 84-85°, oxydé avec 
form ation oc p.p'-diméthoxybenzophénone, et déshy
draté p ar POCl3 en di-p -anisoyldicthyléthylène  : 
(CH3O .C 6H4)2C = C(C2ïIr),, F. 90-92°, lequel est hydro
géné en di-p-nnisoyl-diéhyléthane, EbP M : 115-124°; le 
ai-p-anisoyldiéthyléthylène s ’obtient aussi p ar la réac
tion du brom ure le ,p-méthoxyphényle-Mg sur le d i- 
éthylacétate d ’éthyle. La reaction ci-dessus indique un 
échange des radicaux C2H5 et C6Ii).OCH3, au cours de 
la  réaction  de C2H5MgBr sur la chlorodésoxybenzoïne
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qui au rait dû donner le composé CH3O .C 6H4.CH.C2H5'). 
C.0H)(C2H5).C 6 H40CH3.

L a  tr a n sfo r m a tio n  d e  q u e lq u e s  fo n c t io n s  e n  
p o s it io n  orth o  p a r  s y n th è s e  s t i lb é n iq u e  ; Ma-
co-wski E,, G eorgescu I. et Bachm eyer C. {Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1911, 74,1219-1284)- — La condensation du 
méthyl-2-nitro-5 benzonitrile avec l'aldéhyde o-nitro- 
benzoique, en présence de pipéridine, a  140-160°, ne 
donne pas le cyano-2-dinitro-2'.4-stilbène attendu, parce 
que la  pipéridine réagit violem m ent, comme cata
lyseur, sur l’aldéhyde o-nitrobenzoique ; la  condensa
tion en présence de CFLONa, & la tem pérature ordinaire, 
ne donne pas non plus le dérivé stilbénique attendu 
mais l'amide dinitro-1'.4-stilbène-carhonique-2, F. 228° ; 
la  même réaction effectuée sans agent de condensation, 
à  140-150°, donne Vo-nitrobenzylidéne-bis{méthyl-2- 
nitro-6-benzamide), F. 253°. La condensation de la ¡ué- 
thy l 2-nitro-5-henzamide, F. 175°, avec les aldéhydes 
benzolque et o-nitrobenzoïque, en présence de CH3ÔNa,

fournit respectivem ent l'acide nitro-4-stilbène-carbo- 
nique-2 , F. 206°, et l'acide dinitro-2'.4-stilbène-carbo
nique 2, * 21o° ; le méthyl-2-nitro-5-benzonitrile et 
l’aldéhyde benzoïqne conduisent à ïam ide nitro-4-stil- 
bène-carbonique-2, F. 263° (déc.).

S y n th è s e  d e  l ’é th e r  m o n o m é th y liq u e  d e  la  
p in o a y lv ln e  ; S path  E. etKnoMP K. {Ber dtsch. chem. 
Ges., 1941, 74 , 1424-1428). — Le dioxy-3 5-henzoate de 
m éthyleest transform é p ar le sulfate de méthyle-f-IIONa 
en acide oxy-3-méthoxy-5-benzoîque,F. 203-204°. dont le 
dérivé acétylé, F. 151°.5-152°.5, es t transform é en chlo
rure d ’acide dont l'hydrogénation catalytique conduit à 
l’aldéhyde oxy-8-méthoxy-5-benzoique, F. 130-131°; 
cette dernière est condensée avec l’acide phénylacé- 
tique en acide oxy-3-mét.hoxy-5-stilbène-a-carbonique, 
F. 200-201°, décarboxylé dans la quinoléine-f Cu, à 
220°, en o xy -3 -m é th ô xy -5 ■;tilbène, F. 121°,5-122°,5, 
identique à l’éther m onom éthylique de la pinosylvine.

COMPOSER A NOYAUX CONDENSÉS

L a  p ré p a r a t io n  d e  la  m é th y l-8 -h y d r in d o n e -1  ;
N enitzescu C. D. ut Przem etzky V. {Ber. dtsch chem. 

‘Ges., ¡19U, 74 , ôie-O-ie). — Le m éthyl-2-cyclohexène-l 
est condensé avec CI120  en {méthyl-2-cyclohexényl-l}- 
méthanol f i ) ,  E b20 : 106-108°, acétate, E b 18 : 95-100°; 
la condensation du brom ure de (I) avec l’ester malo- 
nique conduit h ïa e id e  p-{méthrl-2-cyclohexényl-i)-oro- 
pionique, E b18 : 162°, dont le chorure d'acide, Eb9 : 112-

(I)
u f '

i3 •
CHjOII

X \
CH^CO

(H)

u -
(IV)

condensation du brom om étK ,-1-1-cyclohexène avec le 
m alonate d'éthvle conduit à Vacide $-cyclohexénylpro- 
pionique, E b ,B : 156-159°, dérivé p-bromophénacvlé, 
F. 112°, cyclisé en tétrahydro-4 . 0 .6 .7 -indanone-1 (IV), 
E bn  : 124-125°, semicarbazone, F. 243°. La cyclohexa-

none est condensée avec le p-chloroprop’onate d'éthyle
E b.; : 180-182°.

115°, est cyclisé. par CljAl en méthyl-8-hydrinda- 
none-i (III, F. 39?,5, E b15 : 98-99°, semicarbazone, 
F. 214°,5. L’acétate de chlorométhyle a été condensé 
avec le cyclohexène en acétoxyméthyl-i-chloro-2-cyc.lo- 
kexane, Eb14 ; 110-112°, et avec l’isohutylène en méthyl- 
»,2-cnloro-2-acétoxy-4-butane, E b25 : 112°; le prem ier de 
ces composes est condensé avec C6H6, par CLA1, en 
acétoxy-rnéthrt-i-phényl-4-cyclohexane, Eb12 : 156-158°. 
Le chlorure d ’allyle et l’oxyde de chlorom éthyle sont 
condei-^és, p ar CLZn, e?> méthoxy-î-dichloro.8.4-bu- 
tane, Eb20 : 73°. E h760: 170°, transform é p ar HOK en 
méthoxy- l-chloro-3-butène- 8, E b1B ; 42°, E b7G0 : 138-142°. 
Le cyclohexène, CFI?0  et C1H, donnent le (chloro-2-  
cyclohexvl-ii-m éthanol, E b 15 : 105-107°, (bromo-2-CYcIo- 
h e x y l-1 )-méthanol, EbH: 120°, transform és par C2H5ONa 
en (éthoxr-2-cyclohexyl-i)-m éthanol, E b10 : 75°, oxydé 
p a r MnOr,K en acide éthoxy-2-cyclohexane-carbo- 
nique-i. F. 96° ; le chlorocyclohexylcarbînol est déchloré 
p ar Na, dans 3 1 lier1 humide, en cyclohexylcarbinol et 
transform é par HOK en cyclohexénylcarbinol, Eb23 : 90
93° ; on a préparé de même le (chforo-2-cyclopentYl /) -  
mêlhanol, E b i: : 92-93°. Le cyclohexène est condensé 
avec GHjO. pai S 0 4H2 concentré, en acètal formique 
de l'oxym éthyl-2-cyclohexanol-l (III), E b ,0 ; 63-67°. La

CO
/ \ / \  "

en acide p-\cyclohextÿione-2)-propionique 
dont la réduction p ar l ’am algam e de Na fournit la lac
tone de l'ande  p-(oxy-i-cyclohexyl-2'i-propionique , 
Eb. : 145-150°. Le cyclohexène est condensé a->rec le 
chlorure du m onosuccinate de méthyle en yrl^-cÿclo- 
hexényl- l)-f-oxo-butyra te  de m éthyle , E b20 : 170-175°, 
semicarbazone, F. 141°,5; cette semicarbazone, chauffée 
avec C2H5ONa, donne l’acide f-\Ai-cyclohexényl- /) -  
butyrique, E b22 : 165-167°, cyclisé. par l’interm édiaire 
de son chlorure d'acide, en A?-i0-a-octalone, semicarba
zone, F. 241°.

S u r  le» a z u lè n o s  s y n th é t iq u e s  ; YVagner-Jauhegg 
T., A rn o ld  H., H üteb F. et Schmidt J. {Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1944. 7 4 , 1522-1528). — L 'é thyl-2 -hvdrin -  
dène, E bto : 84-85°, forme avec le diazoac^tate d'éthyle 
un produit de condensation. E b )0 : 152-190°, qui, sapo
nifié e t distillé avec C palladié. fournit Yéfhvl-2-azu- 
lène (I), cristaux violets, F. 44°,5, trinitrobenzolate,

A H J  (I)

F  107°; le nême produit de condensation, non sapo
nifié, distillé avec C palladié. donne 1 'éthvl-2-carbé- 
thoxr-6-azulène, huile bleu foncé. Eh01 : 128-159°, frini- 
’robenzolate, F. 71°. L’isopropyl-2-diméthyl-4.8-hydrin- 
dène conduit de même à 1’éthyl-2 -d .im éthvl-i,8 -a zu -  
lène, huile violet foncé. EbM : 120-140°, picrate, F. 118
119°, et à V éfhrl-2-dim étkrl-4.8-carbéthoxy-ti-axniène,
Eb„ 180-200°. lj'éthrl-2-m éthoxY-4-m éthY/-7-hrdrin-
dène, F. 4"*.5 donne Véthyl-2-méthoxy-8-mêlhYb4-az\i- 
léne, bleu, Eboî : 160-180°, on ob tien t aussi de'Véthvl- 
2-méthyl-4-azulène, violet, trinitrobenzolate, F . 112°.

L a  ré d u c t io n  d u  d ic y a n u r e  d 'o -x y ly lè n e  e t d u  
c y a n o - l - lm in o - 2 - b v d r in d è n e  ; Eidebknz E. {Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1911, 7 4 , 1798 1801). — La réduction 
du dicyanure d ’o-xylylène p ar Na et l’alcool donne 
22 0/0 de ¡5. -diamino-o-diéthylbenzène :

CcH4(CH2.CH3.NH2)2, Ebi : 121-123°,
dérivé dibenzoylé, F . 238°, et 32 0/0 de méthyl-2-amino-
2-hydrindène, Ebj : 82-83°, La réduction du cyano-1- 
amino-2-hydrindène donne 31 0/0 de diamine e t 40 0/0 
de monoamine ci-dessus. La diamine n’est pas tran s
formée en m oroam ine par action de Na -f- alcool. Sous 
l’influence de C2HsONa, une partie du dicyanure d 'o- 
xylylène est isom érisée en cyano-l-im ino-2-hydrindène
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qui est réduit en c{.s-ammométhyl-i-am,.ao-2-hydrindène, 
lequel à été scindé, p a r l'in’erm édiaire de son d-tar- 
tra te  en ses com posants actifs, Eb8 : 144-148°, *0=-f-'18°,5 
pour l’isomère a.

L e i  h y d r o c a r b u r e s  a ro m a tiq u e s  d e s  p é tro le  
ro u m a in s ,  s é p a ra t io n  d e  d im é th y ln a p h ta lè n e s  
d u  g as  o ï l ;  G a v a t I e t  Irim escu  I, (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1911, 7 4 , 1812-1811). — On a iso lé  e t ca rac térisé

Î>ar leurs picrates, dans le gas-oil du pétrole roum ain, 
es dim éthyl-1.2-, 1 .3 -, i  .6-, 1 .7 - , 2 .3 -  et 2 .G-naph- 
talènes, picrates F, 128°,6-129°,5, 111°,6, 113-114°, 120
121°, 130°, e t 142°.

S u r  la  m a t iè re  c o lo ra n te  d e s  p iq u a n ts  d ’A r -  
b a c ia  ; Kuhn R. e t W allenfels K. (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1941, 74 , 1594-1598). — On a retiré des piquants 
d ’Arôacia une m atière colorante, nommée spmone A  
C |2H80 8, F. 229-238°, aiguilles rouges, solubles dans 
C 0 3NaH donnant avec l ’anhydride acétique -f- Zn le 
dérivé octacétylé du dérivé tétrahydrogéné  C2rH280 18, 
déc.>200°. La spinone n ’est pas décolorée p ar l'hydro- 
sulfito en milieu alcalin, m ais donne une solution vio
lette qui régénère la  substance prim itive par exposi
tion à l’a ir; l'acétyl-2-oxy-3-naphtoquinone-l .4 , P. 126- 
126°,5, so comporte de m anière analogue, le produit de 
réduction violet est probablem ent le sel disodique d ’un 
diénol de la  dihydrospinone. Ce colorant es t analogue 
aux  spinochromes de Lederer et Glaser (C. R., 1938, 
20  7 , 454), et de K uroda et O shim a (Proc. Im p. Acad. 
Tokyo, 1940, 16, 214).

C o m p le x e s  d ’é c h in o c h r o m e s  e t  d ’o x y n a p h to -  
q u ln o n e s  a n a lo g u e s ;  V • u  enfels K. (Ber. dtsch, 
chem. Ges., 1941, 74 , 1598-1604), — L’échinochrome 
forme des complexes avec i anhydride de la sarcosine 
Cl3H10O7.C6Hl0O2N2, aiguilles rouges, su in tan t à 140°, 
F. 202°; Yantipyrine  C)2H10O7.C ,,H I2ON3, F . 190°; la 
caséine et l ’albumine (330000 g de substance organique 
pour 1 mol. d'échinochrome dans le cas de l’albumine), 
complexe a peine précipitable p ar S 0 3Am2. L'anhy
dride de la sarcosine forme également des complexes 
avec la  spinone, 2C12H8O8.CçH10O3N5, F  223-225° (déc.1, 
e t avec la  naphtopurpunne, 2 C |0H8O5.C6H,0O2N2, 
F. 110°.

S u r  l ’o x y d a tio n  d e s  a - té t r a lo n e s  p a r  le  b io x y d e  
d e  s é lé n iu m , m é th y l  - 3 -  n a p h to q u in o n e -1 .2  ;
W e ïg a n d  F. et S c h rô d e r  K. (Ber. dtsch. chem. Ges., 
1941, 7 4 , 1844-1851). — La méthyl-3-létralone-l, E b14 : 
132-136°, dinitrophénylhydrazone, F. 241°, est obtenu à 
partir de la  benzylm éthylcétone qui est condensée avec 
le brom acétate d ’éthyle, p ar Zn, en fi-oxy-fi benzylbu- 
tyrale d'éthyle, E b](, : 162-161°, déshydraté et hydro
géné en acide ¡3-benzylbutyrique dont le chlorure 
d ’acide, E b l5 : 132-134°, estcyclisé par C13A1. Lam éthyl 
3-tétralone-i est oxydée p ar S e 0 2 en oxy-2-méthyl-S- 
naphtoquinone-1.4-(phtiocol), F. 113-114°, dérivé acétylé, 
F. 103-104° ; cette oxydation donne aussi de la méthyl- 
S-naphtoquinonc-1.2. F. 120-121°, laquelle peut aussi 
être transform ée en oxy-2-méthyI-3-naphtoquin«ne par 
S e 0 2 ; cette dernière traitée p a r Zn et l’anhydride acé
tique, donne le diacétate de la méthyl-3-naphtohydro- 
quinone-1.2, F. 152°. La vitesse d 'oxydation de la  mé- 
thyl-3-tétralone p ar S e0 2 varie avec le solvant, elle 
augm ente dans l’ordre des solvants anhydres suivants : 
CH40 ,  alcool éthylique, alcool n-propylique, alcool 
n-butylique, et alcool isopropylique ; en présence de
20 0/0 d ’eau, cet ordre est inversé pour les alcools 

éthylique et n-propylique. La méthyl-3-naohtoquinone- 
1 .2" a été condensée avec l’o-phénylènediamine en 
m éthyl-5-ang-naphtophenazine, F 139-141°.

S y n th è s e  d e  l* o x y -5 -d im é th o x y -6 .7 -é th y l-3 -

t é tr a lo n e -1  ; W a l le n f e l s  K. (Ber. dtsch. chem. Ges., 
1911, 7 4 , 1428-1433). — L’aldéhyde trim éthO xy-2.3,4- 
beuzoïque, E b10 : 160-163°, est condensée avec le bu ty - 
ra te  de K +  anhydride butyrique, en acide trim éthoxy- 
2 .3 .4-aL-éthylcinnamique, F. 111°, ester éthylique, F. 62°, 
hydrogéné su r Td en acide trim éthoxy-2. S . 4-a-éthylhy- 
drocinnamique, Eb0 n5 : 56-151°, dont le chlorure d ’acide 
est condensé avec CH2N2 en une diazocéton* qui est 
hydrolysée en acide y-tr im éthoxy-phényl-^-éthylbuty -  
rique, Eb0 05:152-153°, ester éthyliqu ;, Eb0 i : 128-130° ; ce 
dernier ac, de est cyclisépar Cl4Sn en trim éthoxy-5.6.7- 
éthyl-3-tétralone-l, Eb0 x  : 121-122°, e t p a r C13A1 en oxy- 
5-dim éthoxy-6.7 -é thy l-3 -ié tra lone-l, F. 115°.

Union labile de l’oxygène au carbone. Photo
oxydation de méaodlphénylanthracène9 dlm é- 
thoxyléa en divera points ; D ufra isse  C. et Vei/ltjz 
L. (C. R., 1941, 2 1 2 , 210-213).— Les auteurs ont étudié 
l'influence de l'em placem ent de groupes méthoxyles sur 
la m obilisation de l'oxygène du m ésodiphënylanthra- 
cène. 1° Les isomères ont été préparés comme su it, 
Isomère-1 .8  ; phénylation de l’éther dim éthylique de 
la  chrysazone en d im é th o xy-1 .8 -d iphény l-9 .10 -d ihy-  
droxy-9.10-dihydro-9.10-anlhracënes diastéréo-isom ères 
C28H240 4 ou (CH30)C GH3[C;0H)(CcHi)]2CrjH2(0CH3), 
corps .ncolores cristallisés aiguilles, F . 306-301°, et 
octaèdres, F. 211-212°; réduction de ces diquinols en 
dim éthoxy-1.8-dipnény 1-9 iO-anthracène C28I I220 2 (I),. 
tab les jaune pâle, F. 212-213°. lsom ère-1 .5 : m éthyla
tion de l’anthrarufone (ou dihydroxy-1.5-anthraquinone) 
en  dim éthoxy-1. S-diphényl-9.1 0 -d ih yd ro xy-9 .1 0-d ihy- 
dro-9. 10-ant/iracèpe C28H24Ot , cristaux  incolores rete
nan t une molécule de C6Hc, F. 225-226°; réduction du 
diquinol en diméthoxy-1 .ü-aipnény1̂ . 10-anthracène 
C28H220 2 (H), prism es jaunes, F. 284-285°. Isomères-2.6  :

(I)

OCH, C6H5 OCH3
/ \ A .

CfiHj OCH3

UI)

L f . n cr r V i
Cr.H

d m
CH,0!

iOCHj

m éthylation de la  dihydroxy-2 .6-anthraquinone en di
quinol G2aH240 4, cristaux incolores, F. 241-242°, re te 
nant une molécule de dioxan, 2 molécule» d ’acétone ; 
réduction au  diquinol en d im éthoxy-2 ,6 -d iphényl-9 .1 li
ant hr acène (III), prism es jaunes, F . 256-251° ; 2° tous ces 
m ésodiphénylanthracènes dim éthoxylés se résiniflcnt à 
la  lumière en solution dans S2C. L 'éther les protège 
inégalem ent contre la  photooxydation, l ’oxydabilité 
croissant dans l’ordre 1 .5-1 .8-1 .4 . Le photooxyde 1 .5 
n 'a  pu être obtenu en aucun solvant ; 3° la m obilité de 
l’oxygène des photooxydes des produits méthoxylés 
par rapport à  celle du m ésodiphénylanthracène est 
inchangée chez l’isom ère 2.6  et p lu tô t un peu diminuée 
chez l’isom ère 1 .8 , alors qu’elle é ta it considérablem ent 
accrue chez l’isomère 1.4.

S u r  la  s tr u c tu r e  d e s  s e l s  d ’o x y a n th r a q u l-  
n o n e s  ; Scholl R. et Dahll P. J. (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1941, 74 , 1129-iilü). — Etude des colorations des 
sels formés par les oxy 1 et 2-, dioxy-1.2, 1.4, 1.5, 
2 .6 , et trioxy-1.2.4-anthraquinones, avec NH3 les 
mono- di- et trialcoylam ines (alcovle= CH3,C2H5 et 
C3H7), N-éthylpipéridine, et pyridine (tableau p . 1130 
et 1131). Ces colorations varien t du  jaune au  violet, et 
dépendent du d isso lvant ; elles so r t  modifiées par
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l’addition d ’eau aux solutions anhydres. Les colora
tions jaune et orangé correspondent à  une constitution 
phénolique, et la  coloration iolette à une constitution 
quinonique des anions. La cristallisation des solutions 
violettes peut donner des sels orangés, ce qui indique 
un équilibre entre les anions mésomères phénoliques et- 
quinoniques : les auteurs donnent le nom d ’électropie à 
ce genre d ’isomérie, les différentes form es étant dites 
formes électrotropes. La constitution des sels m étal
liques complexes d ’oxyanthraquinones est également 
examinée.

S u r  la  fo rm a tio n  d e  s e ls  d ’a m m o n iu m  d a n s  
le u r s  c o n s t i tu a n ts  b a s iq u e s  c o m m e  d is s o lv a n ts  !
S u io l l  R. {Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 1111-1181).
— Les activités des bases anhydres envers les acides 
se rangent dans l’ordre des constantes diélectriques de 
ces bases. Les sels jaunes d’oxyanthraquinones sont 
hom opolaires, les sels violets son t hétéropolaires.

S u r  la  s t r u c tu r e  d e s  la c to n e s  a n th ra q u ln o n e -x -  
c a rb o n iq u e s  e t  d e  le u r s  s e ls  ;Scholl R., Meyer K. 
et S eer C. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 7 4 , 1182-1189).
— Les changem ents de coloration des lactones an th ra- 
quinone-a-caruoniqnes, et de leurs sels, sont interprétés 
en a ttribuan t è la forme rouge une constitution lac- 
toide, telle que (I), et à la forme bleue une constitution 
furolde telle que (II), qui Tait de la  lactone anthraqui-

OH HO

O il COjH
\ / \ / \

(I)

o co2- ■ 
Il I

¿  — ¿ .O H

H+

(II)

0=C '— B

none dicarbonique-1 4, l’oxy-2-ben7.oylène-p.p'-benzofu- 
ran-carbonique-5. La sim ilitude des spectres d ’absorp
tion ultraviolet des formes (I) e t (II Indique que ces 
deux formes dérivent d ’un même noyau (III), avec 
A=CgH  ̂<  et B = 0  <  pour le forme lactoide, e t A =0 <  
et. B=CgH4<; pour la  forme furoïde.

P o u r  la  c o n n a is s a n c e  d e s  d é r iv é s  d e  p o ly m é r i
s a tio n  o b te n u s  p a r  c o n d e n s a t io n  d e  la  p h é n a n -  
tb r è n e  q u in o n e  e n  p r é s e n c e  d e  p y r id in e  (II) !
D iels O. et Kassebart (A/m., 1938, 5 3 6 , 18-88). — En 
polym érisant la phénanthrène quinone p ar ^CH3C 0)20  
et Na, Schurwin (Ber. dtsch. chem. Ges., 1905, 3 8 , 1210) 
avait obtenu le « composé de Scharwin » (I) dont la  com
position donnée p ar les auteurs est C32Ht80 7, et qui 
chauffé avec un alcali, fournit une lactone de constitu
tion connue (Meyer e t Spengler, Ber. dtsch.chem. Ges. 
1905, 3 8 , 4101. Ce comDOsé (I) chauffé au  courant deN  
perd N20  et C 0 2 en donnant le « corps bien » (II) C3]II1G0 4 
se décom posant à 340° que l’on prépare directem ent en 
condensant à tem pérature  ordinaire la phénanthrène 
quinone avec (CII3C 0 2)0  dans la pyridine. Cette der
nière condensation effectuée à 160° fournit le spirane (III) 
isom ère du corps Pieu C3iHi60 4, se décom posant à  400°. 
Le corps bleu, condensé avec l ’o-phénylène diamine, 
donne une quinoxaline C32H2o0 2N2, F . >  360' ; il fixe

—H,o 
——>- 
- c o ,

une molécule d ’aniline en donnant le composé (IV) 
C3-I1230 4N, dont on obtient în dérivé monoacétylé 
C39lIj505N,CH3C0 0 H et il fixe 1 molécule dem onom é- 
thylaniline en donnant le composé (V) C38H25Oî,N. 
Chacun des 2 composés (IV) et (V) se décompose à la 
chaleur en perdant la base fixée et 1 molécule de  CO en 
conduisant ainsi à une dicétone-1 2 « produit d ¿claire
ment du corps bleu » C30H16O3, que l’on obtient en elfe' par 
exposition de ce composé à la lumière. Ce corps lueu 
chauffé au  B.-M. avec HOK fixe 2 OH2 en donnant 2 iso
mères : le « corps rouge  » C31II2l/0 G, F. 252-254*, dérivé 
acétylé Cj5H210 8, F. 298°-300° et le « corps jaune ». Le 
prem ierpar opposition au deuxièm e se transform e faci
lem ent en corps bleu de nouveau, m ais le 2° s ’isomérise 
par chauffage avec (CH3C 0)20  en spirane (III).

S y n th è s e s  d e  d é r iv é s  d e  l ’b y d r o p h é n a n th r è n e  ;
Nenitzescu C. D., Cioranrscu E. et Maican M. (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 681-693). —> La condensa
tion du chlorure de phénylacétyle avec le cyclohexène, 
par C13AI, donne une cétone chlorée, dont la réduction 
p ar Na dans l’éther aqueux fournit le benzylcyclohexyl- 
méthanol, F- 56°, Eb ,5 : 110°, lequel est cyclist par 
P20 5 en octahydro-i .2 . S .4 .9 .1 0 .1 1 .1 2-phénanthrène, 
E b25 : 146-141°. Le chlorure de cyclohexylacétyle et 
C6H8 sont, condensés en phényt-hexahy drobenzyleétone, 
Eb20 : 110-111°, semicarbazone, F . 195°, dont la  réduc
tion donne le uhénylhexahydro- benzylméthanol, E b20 : 
115°, cyclisé dans l’octahydrophénanthrène précédent, 
lequel a été déshydrogéné en phénanthrène, Le méthyl- 
cyclohexène et le chlorure de phénylacétyle donnent la  
(m éthyl-1 -cyclohexène-l-yle-2)-benzylcétone, oxim e, 
F. 153°, réduite en méthyl-1 cyclohexyl-2.4 )-benzylmé
thanol, Eb.., : 119-183°, cyclisé en méthyl-12-octahydro- 
1 .2 .3 .4 .9 .1 0 .1 1 .1 2-phénanthrène, E b18 : 155-161°. Le 
chlorure de méthyl-2-cyclohexène-l-yl-acétique et CGH3 
sont condensés en acide m éthyl-2-phényl-4-cyclohexyl- 
acétique-1, F. 98*, E b5 : 190-192°. Le chlorure ue cyclo
hexylacétyle et CGH6 ont donné la  p-m èthoxyphényl- 
hexahydrobenzylcétone, F . 45°,Eb5 : 169-110°, semicar
bazone, F. 186°, réduite en p-m éthoxy-phényl-hexahy- 
drobenzylcarbinol, F. 56°, Eb3 : 169-112?, cyclisé en 
octahydro-1.2 .3 .4 .9 .1 0  . 1 1 . 1 2 - m éthoxy-7 -phénan
thrène, Eb3 : 135-131°, donnant, ainsi que le méthvl-12- 
octahydrophénanthrène du phénanthrène par déshy
drogénation sur Se. p-Méthoxyphénacétylcyclnhexène, 
F. 112°, Eb20 : 210-220°, semicarbazone, F. 136°. Le chlo
rure de cyclopentylacétyle et le napntalène sont con
densés en p-niphtyl-cyclopentylm éthyl-cétone, F. 61-62°. 
Eb3 : 186-181°, dont I oxim e, F. 120°, a été transposée 
en cyclopentylacétyl-^-naphtyl-amine. F . .125°. réduite 
en tétrahydro-1 .2 .3 .4-naphtylcyclopentylmet nyl-6-mé-
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thanol, Eb5 : 199-200°, cyclisé en o c ta h yd ro -1 .2 .S .4 .5 .
6 .7 ,8-cyclopenténo-S.4-phénanthrène, Eb5 : 172-173°, 
déshydrogéné su r Se en cyciopenléno-3.4-phénanthrène.

C o n tr ib u tio n  à  l 'é tu d e  d e  la  f ra c tio n  c h ry s è n e  
d u  g o u d ro n  d e  h o u i l le ;  K iiCbkr O- (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1941, 74 , 1683-1692). — On a retiré de là 
fraction chrysène Eb. : 430-450°, du goudron de houille, 
d e là  benzo-i .2-acridine, F . 131°, Eb757 : 437°; de la 
benzo-3,4-acridine, F. 107°, fîb757 ; 434°; du benzo-i .2 - ' 
carbazol, condensé avec l’anhydricpie m aléique en une 
substance F. 236°, pyrogénée avec formation de benzo-
1.2-anthracène ; du benzo-3.4 -carbazol, F . '  137°; 
E b755 ; 452°; on a aussi isolé du produit de fusion alca
line, après séparation des deux carbazols précédents, 
au  péri-naphtoxanthéne-1.8 .9  (I), F. 177°, Eb7G0 :446°,

/ \ / \

picrate, F 172°, hydrogéné par Na et l ’alcool en hexa- 
hydropéri-naphtoxanthène-i.8.9, F. 130°, E b765 : 4 05°, 
E b I3 ; 239°; ce dernier est oxydé par M n04K en acide 
xanthone-dig-lyoxylique-i.8 ,F . 292-293°(déc.), oxydé par

H20 2 alcaline en acide xanthone-dicarbonique-1.8, 
F. 314-315«.

S u r  l ’o x y d e  d e  m é th y l-3 -d ip h é n y lè n e  d a n s  
le s  h u i le s  lo u rd e s  d u  g o u d ro n  de h o u il le ;  Khuber 
O. et L.auenstein H. (Ber. dtjch. chem. Ges.. 1941, 74, 
1693-1696). — On a  isolé de la fraction 30t>° des huiles 
lourdes de houille, de l’oxyde de méth - l-3-diphény- 
lône ( 1), F. 44°, Eb705 : 3 0 5 picrate, F. 99-100°, oxydé ~J

a)

p ar M n04K en acide carbonique-3 correspondant, 
F. 246°, ester méthylique, F. 81°, et donnant par fusion 
alcaline 4 275-280°, le dioxy-2.2'-méthyl-5-biphériyle, 
F. 85-86°, éther dim éthylique , E bla ; 190° ; ce dernier 
est oxydé p ar M n04K en acide diméthoxy-2 .è'-diphé- 
nyl-carbonique-5, F. 219-220°, e t acide méthoxy-4-iso- 
phtalique, F. 260°. La fusion alcaline du xanlhène, à 
260°, donne Vo.o'-dioxydiphénylm éthane , F. 118-119°, 
E b 15 ; 228-230°, éther dim éthylique;’F . 66°.

S u r  la  c o m b in a is o n ' m o lé c u la ire  d u  p é ry lè n e  
a v e c  d e u x  m o lé c u le s  d ’io d e ,  PestkmerM. et T rei
ber E. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941 74 , 964-975). — 
L'étude du spectre d ’absorption  et des diagram m es de 
solubilité dans C6IIG et dans CHCI3 m ontre que le péry- 
lène forme une com binaison avec 2 molécules d’iode.

COMPOSES ALICYCLIQUES

S u r  l 'a c id e  a .a .a '.a '-b ls - té t r a m é th y lâ n e j-a d i-  
p lq u e , u n  c a s  d e  r é t r é c is s e m e n t  d e  c y c le  p a r
o x y d a t io n ;  Mannich C. (Ber. dtsch. chem. Ges., 19-11, 
74 , 1007-1014). — L oxydation de la dicétone 1̂) par 
H20 2 à  30 0/0 fournit ('acide a..a..a.‘.a.'-bis-(tétraméthylène)- 
adipique (II), F. 220° (déc.). anhydride  (C]4H20O3)2,

CHj-C H j -CH,

CO,H CO,H L__

\ / \  
A 1

(ii)

nan t d é f i ) ;  2° la cyanhydrine de la cvclopentanone 
(Eb49: 140°) hydrogénée par la méthode de Goldberg et 
Monnier a fourni un aminoalcool (III) (Eb15 : 95°, chlor-

CH, CH 

C H ,<^ \ COH.CH,Br

CHTCHj (I)

f

CH,

CH, CH
/ — y

^ ^ C .C H , CH2<
\ ___ /  I ' N

CH, CH2 o  (II)

CHj .CH j .CH,
I

CH,.CH,.CO

F. 187°, diamide, F. 245-246°, monoallylamide, F. 103°, 
dia lly lam ide, F. 205°. monnpropylamide, F 93°, dipro- 
pylam ide, F. 218«, allylam ide-propylam ide, F. 213°, 
esters, dim éthylique, F. 88°. diéthylique, Eb ,4 : 189-190°, 
dibensylique, F. 91°, monométhylique, F. 85° (anilide  
de ce dernier, F. 115°), monobenzyliqae, F. 105° (anilide, 
F. 96°), monoanilide. F. 163°. La distillïation sèche du 
sel de K de (IL fournit la cétone <111;, Eb13: 110°, semi- 
carbazone, F . 211°.

A u g m e n ta tio n  d u  c y c le  p a r  tra n s p o s i t io n  s e m i-  
p in a c o l iq u e  d a n s  le s  s é r ie s  d u  c y c lo h e x a n e  e t 
d u  c y c lo p e n ta n e  ; Tchoubar B. (C. R., 1941, 2 1 2 , 
195-197).— 1° Par hydrolyse ménagée du dibrom ure de 
méthylène cyclohexane C6H10Br.CH2Br en présence de 
C 0 3Ca, ona préparé une brom hydrine halogène prim aire, 
le brom om éthyl-i-cyclohexanol-i, CGH,0(OH).CF,Br d) 
mélangée de son isom ère (II) ; p a r désnalogénalion m a
gnésienne on a  ensuite obtenu un mélange d’aldéhvde 
cyclohexylformique (amijle du produit d ’oxydation 
F. 185°) proyenant de (II), e t de cycloneptanone prove-

(UI)

!

CH, Î l l^  

ÿ c O H .C H jN H j ->-
/

CÏÏ7CH,

c i i 2. c h 2. c h 2 

h 2. c h 2. c oi

hydrate  F . 190°) dont la désam ination nitreuse a donné 
la  cyclohexanone ; la cyanhydrine de la cyclohexanone 
a conduit de même à l’am inom éthyl-l-cyclohexanol-1 et 
à la cycloheptanone.

S y n th è s e  d e  d é r iv é s  d e  la  p -n a p h ty l-3 -c y c lo -  
p e n ta n o n e ;  Chuang C. K ., Chu J. H. et Kao Y. S. 
(Ber. dtsch. 0hem. Ges., 1941, 74 , 798-806). — Le 
p-naphtoyl-2-propionate d ’éthyle est condenré avec le 
brom aeétate d  éthyle en p -orr-p  naphtvl-2-adipale  
¿ ’¿iAWeC10H7.CiOH)(CH2.CO2C,lT5).CH 2.C n2 C 0 2C,Hs, 
F. 84 88°, avec un peu du produit de déshydratation 
correspondant; l’acide libre, F. 156-158°, ester p-nitro-
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benzylique, P. 132 133°, est déshydraté par un peu de 
SO,,H, 6 n dans l’acétone en acide i-Jiaphtyl-2-y-buty- 
rolactone-yacélique, F. 161-168°, et par SO,,H2 dilué en 
acide $-naphtrl-2-dihydrom uccnique : '

C,0H7 C(=CH.COjH).CII2. CII2.COjII, F. 125-135° 
hydrogéné sur P f en acide $-naphtyl-2-adimque, F. 168
169°, ester p-nitrobenzylique, F. 98°; cet acide adipique 
est transform é en ester méthylique, qui p ar action de 
Na est cyclisé en un jl-cétoester dont la décarboxyla
tion fournit la $-naphtyl-3-cyclopentanone (I), F . 61-62°,

ÛC'T>=° ">
semicarbazone, F. 199-201°, dérivé dibenzylidénique, 
F . 211-212°.

S u r  le s  p o ly c y c lo p e n ty le s  ; v. B r a u n  J. et R e i t z -  
K o p p  J .(B er. dtsch. chern. Ges., 1941, 74 , 1105-1110).— 
Le chlorure de cyclopentényle est condensé avec le 
brom ure de n-heptvle-Mg en tA-n-heptylcyclopen ène, 
E b 15 : 102°, ûxant le BrH pour donner le bromo-3-hentyl- 
cyclopentane Eb0 91-102°, dont le dérivé Mg fixe C 0 2 
pour forme'* l'acide heptyl-3-cyclopentyl-carbonique, 
Iïb]3: 186-188", et qui est doublé par Na en diheptyl-
3 .3  -dicyclopentyle, Eb005: 182-185°. Le chlorure de 
cyclopentényle est condensé avec le dérivé Mg du bro- 
mo-3-éthylcyclopentane en cyclopentényl-8-éthvlcyclo- 
pentane, E b 12:15-85°, fixant BrH pour donner le bromo- 
S-éthyl-3'-dicyclopentyle. Ebie : 135°, lequel a été trans
formé, par son dérivé Mg, en acide éthyl-3-dicyclo- 
peniyl-carbonique-31, Eb0(:130°, et diéthyltétracyclo- 
pentyle , Eb0 3 : 110°. La condensation du chlorure de 
cyclopentényle avec le dérivé Mg du promo-3-dicyclo- 
pentyle fournit le cyc lo p en tén y l-3 -dicyclopentyle, 
E bI0: 139=140°, hydrogéné sur Pd en tricyclopentyle, 
E b12 : 141°, et fixant BrH pour donner le bromotricycio- 
pentvle, Kb ,0 : 182°, lequel est doublé p a r Na en hexa- 
çyclopentyle, Eb0,:235°, F . 143-146°; dans l'action de 
Mg su r le hromo-3-dicyclopentyle il se forme aussi du 
tétracyclopentyle , Eb9 : 205-201°.

S u r  la  p ré p a r a t io n  d e s  c v c lo p e n ta n o n e s  s u b s 
t i tu é e s ,  h y d ro g é n a tio n  c a f a ly t ia u e  d e s  c o m p o sés  
c a rb o n y lé s  a -P -non  s a t u r é s ;  W e id lic h  H. A. et 
M eyer-D elins M. (Ber. dtsch. ckem. Ges,, 1941, 74 , 
1195-1212’!. — L’hydrogénation de la  benzylidène-acé- 
tophénone, sur P t0 2, donne, en m ilieu\nlcalin , de la 
benzylacétopljénone, et en presence de C1R, du diphé- 
nylpropane. L’hydrogénation de l’anhydroacétoneben- 
zile, en milieu alcalin, fournit la  diphényl-i ,2 -cydo
pent ène-i-ono-4, F. 108°-109°, semicarbazone, F. 219°, 
(déc.), dinitrophénylhydrazone , F. 259-260° (déc.), puis 
la cis-diphér, f f i j  .2-cycl opentanone-4, F . 106°, qui a été 
réduite par C1H -(- Zn am algam é en d iphényl-i ,2-cyclo- 
pentène, F. 155-156° : l ’hydrogénation de l'anhvdro- 
scétone-benzilc en milieu acide a donné de la diphé- 
nylcyclopenténone et du diphenyl-i ,2-cyclopentène-i, 
F.b0 y  119°, oxydé p a r C r0 3 en dibenzpylpropane, F .64°,5- 
65°. L'hydrogénation de la  dihenzylidèneacétone, donne, 
en milieu alcalin, de la benzylbenzylidèneacétone, F. 54°, 
es de. la té tra p h én y l-i.b  .6 . iO-à'-S-décadiènedinne-S.8, 
F. 208°, et, »n milieu acide, de la  dibenzylacetone et du 
■f-oxy-a-.s-diphénylpentane. F. 46°. L'hy¡Írogénation du 
phényl-2-benzoyl-l-A'-'cyclopentène. F. 42°, fournit, en 
milieu alcalin, du trans-phényl-2-benzoyl-i-cyclopen- 
tane, F. 15-16°. dinitrophénrlhyarazone, F. 129-130°, et, 
en milieu acide, du as-phényl-2-(oxyphénylmé*hyl)-
1-cyclopentane, F . 104-106°, oxydé p a r C r0 3 en cis- 
phényl-2-benzoYl-i-cyclonentane F. 42-43°, dinitronhe- 
nylhydrazone, F. 132-134° : l’hydrogénation du pnénvl-
2-benzoyl-l-cyclopentène-2 . en milieu alcalin, donne le 
trans-phényi-2-benzoyl-i-cyclopentane, F. 15-16°.

S u r  la  p r é p a r a t io n  d e s  c y c lo p e n ta n o n e s  s u b s 
t i tu é e s , h y d ro g é n a tio n  c a ta ly t iq u e  d e  la  d ip n é -  
n y l-1 .2 - c y c lo p e n tè n e - l - o n e - 3  : W eidlich H. A. et 
Meykii-Delins M. iBer. dtsch. ehem. Ges., 1941, 74 , 
1213-1218) — L'hydrogénation dp la diphényl-i .2-cyclo- 
pentène-i-one-3 su r Pd, fournit, en milieu alcalin, de 
la irans-diphényl-1.2-cydopentanone-S, F. 91°. semi
carbazone, F. 192°, dinitruphénylhydrazone, F. 142
144°, et, en milieu acide, la trans-cétone précédente du 
cis-diphényl-1. 2-cyclopentane, F. 41°, et du trans-trans- 
diphényl-1. 2-çyclopentanol-3, F. 110-142° ; l’hydrogéna
tion sur Pt, en milieu acide, donne du trans cis-diphé- 
nyl-l ,2-cyclopentanol-3, Ebn 3 : 142-144°, oxydé par C r0 3 
en ¿rans-cétone, F. 91°. L 'hydrogénation de l’acétal 
éthylique de la diphényl-l .2-cyclopentène-l-one-8, 
sur Pd, en milieu acide, donne la cis-d iphényl-i .2 -  
cyclnpentanone-3, F . 11°, semicarbazone, F. Iô9-190°.

L a  c o n fig u ra tio n  d e  l ’a to m e  d e  c a rb o n e  t e r 
t ia i r e  ; Freudenrerg K., Miïisemieimer H., Lanb J. T. 
et Plankenhorn E. (Ann., 1940, 5 4 3 , 162-111). — On a 
préparé l’acide $-carboxyadi pique :

C 0 2H . C H ,. CH(CO,H). C H ,. CH2. COjH,
F. 122-123°, à p a rtir  de l'acide shikim ique (I) ; cet acide

H CH

h

C<‘ OH ) c . c o 2h

-  \T _  /
c  c h 2 - 

H (I)

a été dédoublé, p ar l'interm édiaire du sel de brucinc en 
ses isomères d  et l, F. 105-101°. a 'û =  ±15®,5. La méthy
lation p ar CH3I-)-A gO H , du produit de condensation 
de l’acétone avec l'acide shikim ique donne le m éthyl-
3-isopropylidène-4,5-shikimate de rnéthvle, Rb0 < : 108— 
112°, aj° =  — 51°.5 hvdrolysé en acide méthyl-3-shikimi- 

-  que, F. 122-123°, a,’° =  — 190°, hydrogéné sur Pd en 
acide méthyl-3-dihydroshikirnique, F. 124°,5, *1° = —22°, 
ester méthylique, huileux, iH]— — 12°; l’acide mélhyl-3- 
d ihydrosh ik im iqueestoxydéparle  té 'racétate  de P bcn  
acide $-carboxr-5-mélhoxvadipique, es1 er trim éthylique  
CH3. CO ,. C H ,. CH(C02CH3) . GHÎ. CH(OCH3) . C O ,. CH3, 

Ebnl i 116°. 51°j2, lequel chauffé avec III à 180°
donne l'acide r-ß-carhoxvadipique: triamide-$-carboxy- 
S-méfhoxyadipique, CeH150 4N3, F. 186°.

S u r  la  c o n d e n s a tio n  d e  la  c y c lo h e x y lid è n e -  
c y c lo h e x a n o n e  a v e c  la  d im é th y la n i l in e  e n  p r é 
s e n c e  d e  c h lo ru re  d ’a lu m in iu m  ; Ziegi.er E. et 
Meralla H. (Ber. dtsch. ehem. Ges., 1941, 74 , 1621
1628), — La condensation de la  diméthylaniline avec 
la cyclohexylidène-cyclohexanone ou avec la chloro- 
cycloh^xvlcyclohexanone, p ar C13A1, tournil le p.p’-té- 
tram éthyldiam inodiphényl-i. i-cyçlohexane, F. 162-164°.

i, -*. " ■ *'• i ¿â * —
S u r  l’a c id e  d im é th y l - l . l - A 2-c y c lo h ex èn e-c .» - 

c a rb o n iq u e -2 .3  ; F iscuer F. G. et W underlich K. 
[Ber. dtsch. ehem. Ges., 1941, 74 , 1544-1548). — La 
m éthyl-l-cyclohexanone-2 est méthylée par NH2N a-|- 
CH3I en d im é th y l- i. l-cyclohexanone-2, Eb ,3 : 55-51° 
(il se forme aussi du dim éthylé-1 .2) condensée avec 
l’oxalale d 'élhyle en diméthrl-1 ■ i-cyclohexanone-2- 
carbonate-3 d’éthyle, E b(i, : 114-116“, lequel fixe CNII 
pour donner led im éthyl- i . I oj.y-2-cyano-2-cyclohexane- 
carbonate-3 d’éthyle, huile déshydratée par SOCU en 
d im é th y l- i . i -cyano-2-cvclohexè'n e-2-carbonate-a a'é- 
thyle, Eb0>05 : 110-115°, difficilement hydrolysable, don
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nan t, après un chauffage de 20 heures à 60° avec S 0 4H2 
à  65 0/C de l’anhydride d im éthyl-1. i-cyclohexène-d- 
dicarboniqae-2. S , F. 53° : p a r 1 action de. S 0 4H2 A 6u 0/0 
—)—H20 2i ce même nitrile fournit l’imide de l'acide dimé- 
th y l- i  .l-cyclonexène-2-dicarbonique-2.3, F. 140°, se 
sublim ant à 110°.

S u r  la  s y n th è s e  d e  l 'a d a m a n ta n e ;  P iielog V. 
et Seiwerth R, (Ber. dtsch. chem. fíes., 1941, 74 , 
1644-1648). — Le dérivé disodè au  b 'c y c lo 1 ,3.3-nonan- 
dione-2.6-dicarbonate-3.7 de méthyle de Meerwein et 
Schürinann (4m .. Chem., 1913, 3 9 8 , 233) est condensé 
avec CH2Br2 en adamantandione-2.6~dicarbonate-i.3 
de m éthyle  (1), F. 236° ; l 'acide libre, F. 286°, est réduit

CHjCO

a)

CO—C il

l

-C il,
I

- c h 2- c . c o 2c h 3

CII2

CII2-C H  CO

c h 2- ç i i  CH2

¿ H  C IL -G

CH,

(H) CII2- ( Í h -

H

CH,

par l'hydrazine4-C H jO N a en acide adam antanedicar- 
bonique 1.3, F, 279°, décarboxylé eu adamantane (11), 
F. 252-255°, identique au  produit naturel retiré du 
naphte.

U n e  n o u v e lle  p r é p a r a t io n  a v a n ta g e u s e  d e  
l’a d a m a n ta n e  ; Prelog Y. et Seiwerth R. (Ber. 
dtsch. chem. Ges , 1911, 7 4 , 1769-1772). — L a décar
boxylation de l’acide adam antane-dicarbonique-1 .3, 
ci-dessus, sur Cu à 400°. donne seulem ent 2 0/0 d 'ada- 
m antane. Ce dernier est obtenu avec un rendem ent 
beaucoup plus éle^é par les transform ations succes
sives de l’acide adam antane-dicarbonique, en dichlo- 
rure, F . 90°, diamide, F. 255°, diamine, chlorhydrate, 
C10II20N2C12, inf. 960°, chloroplatinate, inf. 360°, picrate, 
F. 290-295°, dont le dérivé benzoylé, F. 248°, est trans
formé p ar PBr5 en dibromo-1,8-aaamantane, C10H,4Br2,
F. 108°, réduit p ar H sur Ni Raney eu adamantane.

R é a c t io n s  d e  s c is s io n  e t l e u r  c o u rs  s té r lq u e  ;
Hückel W ., Tappe W . et LecutkfG. 1940, 5 4 3 ,
191-230;. — Le tra n s - lr  menthène est obtenu pu r p ar 
l'action de C2H6ONa su r l'ester toluène-sulfonique du l- 
menthol et sur le chlorure ae  Z-menthyle. La scission 
de l'ester toluènesulfonique du /-menthol dans l’alcool, 
en présence ou non de C 0 3Ca, fournit un mélange de 
ira«s-A2-menthène et de Ar menthène contenant 32 0/0 
de A,-menthène, La scission d 'un  mélange de 70 0/0 de 
chlorure de Z-menthyle e t de 30 0/0 de chlorure de d- 
menthyle, par l’aniline et p ar la quinoléine donne un 
mélange de A,- et A3-menthène contenant respective
ment 18 et 15 0/0 de A,-menlhène. Le m élange de A,- et 
Aj-menthène obtenu p ar action de NO,II su r la  d-néo- 
m enthylam ine contient20 0/0de A,-menthène. La décom
position des xanthogénates de Z-menthyle et de ¿-néo- 
menthyle donne des mélanges contenant respectivem ent 
28 et 80 0/0 de Zrans-A,-menthène. Les points d ’E b. des 
produits de cette série sont très voisins : A2-menchène, 
102°,5 ; Aj-menthè.ie, 103-104°, Ar méthylcyclohexène, 
110°. Le spectre Ram an ne perm et pas de doser les 
deux A, e t A3-inenthènè£ dans leurs m élanges : ce dosage 
a  été effectué par les deux méthodes suivantes : 1° le 
A,-menthène est rapidem ent racém isé dans une soluPon 
alcoolique bouillante additionné d ’acide toluènesulfo
nique, tandis que le pouvoir ro tatoire du A2-menihène 
n 'est pas modifié après plusieurs heures d ’ébullition ; 
la  2° méthode, applicable aussi aux m enlhènes inactifs 
repose su r la  p lus grande vitesse d’oxydation du A3-  
menthène p a r  l'acide perbenzoïque. La structure  du 
frans-A2-menthène, aD= - f  107°, a  été confirmée par son 
oxydation au  moyen de l’acide perbenzoïque en un

oxyde, Eb. : 83-84“, hydraté p ar CIU4H à 5 0/0 eu m en- 
thandioL dont l'oxydation par M n04K donne un acide 
lactonique m onobasiqné C10H,0Ofl F. 182-186°, qui ne 
peut êUe obtenu qu 'à p a rtir du A,-menthène et non du 
Â3-menthène. Les différences ci-dessus s’expliquent par 
l’influence stérlque du groupe isopropyie.

L a  tra n s p o s i t io n  d e  W a ld e n  d a n s  la  fo rm a tio n  
d e s  é th e r s ;  Hückel W . et Pietrzok H. (Ann., 1940, 
5 4 3 , 230-239). — Les réactions telles que;

C8H17Br -(- O . C,H3 =  C8H17OC2H5 -j- Br,
sont accompagnées de transposition  de W alden. La 
réaction de GIl3ONa sur le chlorure de Z-menthyle donne 
uniquem ent du trans-Armenthène, dans l’alcool méthy- 
lique 65 heures à 180°, le chlorure de Z-menthyle donne 
seulem ent 27-0/0 de Zru/is-A2-menthène dont 73 0/0 sont 
racém isés, e t un mélange "d'éthers m éthyliques 2 p . 
d é th e r Z-menthvlique pour 3 p. d ’élher <Z-néoruenlhy- 
lique. Après 45 naures d ’Eb. de sa  solution dans 
l ’alcool, le p-toluèncsulfonate de Z-menthyle donne un 
mélange de 2 p. de A3-menthène et 1 p . de’A2-menthène, 
avec un mélange d 'éthers éthyliques contenant 1 p . 
d’éther Z-menthylique pour 4 p . d ’éther zZ-néomenlhy- 
lique. L'ester p-tuluène-sulfonique du bornéol, F. 80°,5, 
tra ité  p a r l’alcool absolu bouillant, en présence de 
C 0 3Ca, aonne du camphene er de Yéther éthylique de 
l'hydrate de camphène, E b14: 86-89°. L’ester p toluène- 
sulfonique du trans-^-ddcalol, F. 109-110°, a été trans
formé par l ’éthylate et p a r l’isopropylate de Na, en 
oxydes de $-décàlyle et d'éthyle, E b )5 112°, et d’fsopro- 
p y le , Ebjj ; 114°.

S u r  la  s y n th è s e  d e  l ’a c id e  s a f r a n îq u e  ; Y a n n i
G. [Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 1242-1251). — 
L’acide p-cyclogéranique, F . 93-95°, est broiné en un 
dérivé bromé-3, F . 97-98°, hydrolyse >ar l'eau bouillante 
en acide oxy-3-^-cyclogéranique, F. 184°, ester m éthy- 
lique, Eb001 ; 100°, dérivé fo rm y lé , déc. à  170° ; l’oxyda
tion chroroique de l’acide o x y -3 ... donne C 0 2, de 
l'acide acétique et de l’acide dim éthylglutarique L’acide 
bromucvclogéranique, chauffé ayec la pyridine à 160°, 
perd B rll e t donne l ’acide déhjdrocyclogéranique ou 
acide safranîque  C10HlflO2, F . 63-64°, ester p-bromophé- 
nylarylé, F. 103-104°; par hydrogénation sur P t l’acide 
safranîque régénère l'acide fi-cyclogéranique. L’acide 
bromocyclogëranique, chauffé avec HOK concentrée à 
210°, donne un acide déhvdrocyciogéranique, F. 130°, 
dont l’étude n’r pas été poursuivie. L’oxydation mé
nagée (i at. de O) de l’acide oxycvclogéranique fournit 
Yacide oxo-3-cyclogéranique ou' acide oxo-3-trimét.hyl-
2 .6 .6-tA-tétrahydrobenzoïque, F. 192°, semicarbazone, 
F . 240°.

E tu d e s  d a n s  la  s é r ie  d u  F e n c h è n e  IX . S u r  
le s  s té " 4 c is o m è re a  d u  d .l .p -F e n c h o c a m p h o ro l  ;
K omppa G. et Beckmann S. (Ann., 1939, 5 3 7 , 140-143). 
— Le mélange des ¡J-fenchocamphorols stéréoisom ères 
F. 44-45° est préparé p ar réduction de 'a  p-fenchocam- 
phorone obtenue elle-même p ar dégradation du p-fen- 
chène. Pour purifier et séparer les stéréiosom ères, on 
les transform e en phtalates. On obtient ainsi le phfa- 
late acide du $-fenclwcamphorol; C17ILo04, F. 126-127“, 
qui saponifié p ar NaOH à 10 0/0 fournit le Ç>-fenchor 
camphorol (I) dont la  configuration est analogue à celle

(CII3)2 : G— CH—CII2

a)

CH, 
I ' 

C H -C H - CHOH

du Bornéol, CgH)GC Eb. : 198°-199°, F. 64-65°, phényl-  
uréthane : CieII210 2N, F. 96-97°. Dans les eaux-m ères
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t>n recueille avec un rendem ent de 10 0/0  le phtalate 
acide de l'iso-^-fenchocamphorol \ C)7IIj0O 4. F. 131°, qui 
est saponifié en iso-$-fenchocamphorol : C9II160 . F. 60 
61° analogue à l’isoboraéol.

R e c h e rc h e s  o a n s  la  s d r le  d u  f e n c h è n e ;  Komp- 
pa G. e t Nyman G. A. ( in n .,  1940, 5 4 3 , 111-118). — Par 
ébullition en présence de S 0 4KH, l’a-fenchène est iso- 
m érisé en p-fenchène. La déshydratation du méthyl-2- 
ix-fenchocamphorol p ar S 0 4KH donne du  p- et du Tf-fen- 
chène. Le p- e t le y-fenchène sont partiellem ent trans
formés en ¿-tt-fenchène p ar S 0 4H2-2ra bouillant ; il se 
forme aussi du Z-méthylsantène.

R e la t io n s  c o n f ig u ra llv e s  d a n s  la  s é r ie  te r p é -  
n iq u e ;  H ückel W , (/. prakt. Chem., 1941, 1 57 , 225
231). — A l'occasion de travaux  sur l’activité optique, 
le besoin s’est fait sentir d ’étab lir les relations Blé— 
riques existant entre un grand nom bre de terpènes et 
de cam phres. Incohérences dans la  m anière actuelle 
d'écrire les formules. Choix du centre d’asym étrie : 
Ci ou C,. La Drovenancc naturelle commune de 2 com
posés n ’est pas nécessairem ent la  preuve de leur 
appartenance à une même serie (d ou l). Exem ples : 
relations entre le limonène et les 2 carvones antipodes; 
passage du d-cam phre au  Z-camphre.Dans les terpènes 
bicycliques les séries du cam phanc et du fenchane se 
ra ttachent par l’interm édiaire du pinène. Position de la 
double lia ison  endocyclique, dans l’a-terpinéol et dans 
le limonène (pas du mên^e côté que dans le pinèneh 
S’appuyant su r une abondante bibliographie, on donne 
des tab leaux  synoptiques pour les cuinposés de même 
ordonnance en C4 (série d) e t en Cj (séné d).

S u r  la  fo rm a tio n  d e  la  d - s a n té n o n e  à  p a r t i r  d u  
n -o x o r» m p h re , e t  la  c o n s ti tu t io n  d e  la  s a n té -  
n o n e ;  ish id a te  M. et Saxo T. (Ber. dtsch. chem. Ges., 
1941, 74 , 1189-1194). — Le irarcs-w-oxo-camphre en 
solution aqueuse, et en l'absence d 'air, se déc. avec 
form ation d ’une petite quantité de santénone et d ’acide 
form ique ; la  déc. est accélérée p ar la présence de l’air 
et par l’accroissem ent de concentration des ions OH ; 
l’oxocamphre solide se déc. à l’a ir plus rapidem ent 
qu ’en solution aqueuse ; il se forme aussi de l’acide 
isocétopinique. 4 g d ’oxocam phre donnent 0,6 g de san
ténone et 2,4 g d’acide isocétopinique. Dans les mêmes 
conditions, le a s -”-oxocam phrene donne que des traces 
à peine décelables de santénone. Ce mode de formation 
de la  santénone indique oue cette dernière répond â la 
constitution (I), elle est identique à I’a-santénone,

| ^ C H ,  
H .C.CH j

-'CO11,0

CH.COjH 
H , C i ^ \

H ,0
\ /

H ^C .C H j
/

pinique (I), F . 230", oxydé p ar H20 2 alcaline en acide 

CH CH

^ C O

ILC

"H3 (I) ¿ h 3 (II)

(II) CH3.C .COjH

F. 56-59°, cl est probablem ent la forme d -, son oxyda
tion, p ar ScOj, nonne l'*-santénoneqiiinone F. 13-71°, et 
par M n04K, l’acide tf-cZs-x-sanlénique (11), F. 151-152°,
anhydride , F. 129-130°.

S u r  la  d é g ra d a tio n  d u  p -d ic é to c a m p h a n e  
d a n s  l ’o rg a n ism e  a n im a l  e t la  s y n th è s e  d e  l’a c id e  
p -c y c lo iso c é to p ln iq u e  ; Ishidate M., Kawahata II. 
et Nakazawa K. (Ber. dtsch, chem. Ges., 1941, 74, 1701
1111). — La dégradation du p-dicétocam phre (p-oxo- 
camphre) dans Porganisme anim al fournit du  p-oxy- 
camphre, F. 225°, semicarbaznne, F. 230°, p-nitroben- 
zoate, F. 158-159°, et non un dérivé de la p-cyc)ocam- 
phanone comme l’ont indiqué Reinartz, Zanke et Faust 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1934, 6 7 , .1536). L’acide céto- 
isopinique est oxydé p ar S e0 2 en acide n-ozo-isocéto-

trans-d-camphotricaroonique, F. 197°. L 'hrdrazone de
(I), F. 206-201° (déc.), oxydée par HgO dans HOK 
alcoolique, donne l’acide d-$-cj’cloisocétopinique (II), 
F. 258° ; la  réduction  de la  même hydrazone par Na 
et l’alcool donne l’acide trans-r.-apobornéol-carboni- 
que-7, F. 213°.

S u r  la  lu m i-o e s tr o n e  ; Butknandt A., W o lf f  A. et 
K a rlso n  PJ \Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 7 4 , 1308-1312). 
— La luminuestrone, F. 268-269°. acétate, F. 89-90°, 
éther méthylique, F. 129-130°, oxim e , F . 200-202°, semi- 
carbazone, F. 213°, est réduite p ar Na et 1 alcool en 
désoxolumioestrone C18II2 40 ,  F. 110-111°, et déshydro-

ténée su r Pd à  260° en l-isoéquilénine Cf8II180 2, F. 256
58°, éther m éthylique, F. 119°, tandis que. dans les 

mêmes conditions, l’oestrone est déshvdrogénée en d- 
isoéquilénine. L’éther méthylique de Îa lumi-oestrone 
est réduite p ar Na el l’alcool propylique en éther mé
thylique du lumi-oestradiol, F. 137 138°.

S u r  l ’o x y d a tio n  d e  la  c h o le s té n o n e  p a r  l ’o x y 
g è n e , n o u v e a u  m o d e  d e  fo rm a tio n  d e  la  p r o g e s 
té r o n e  ; Bretschneider II. (Ber. dtsch. chem. Ges., 
1941, 7 4 , 1360-1361). — La cnolesténone a été oxydée 
en progestérone par O; en présence de pentoxyde de 
vanadium , à 110°.

S u r  la  tr a n s fo r m a tio n  d e  la  A ^ -ch o ie stên e-  
d io n e -3  6 e n  c h o le s ta n o 1 -3 -o n e -6  p a r  r é d u c t io n  
p a r t ie l le ;  B r etsc h n e id er  H. (Ber. dtsch. cher . Ges.. 
1941, 7 4 . 1361-1363). — Tandis que l'hydrogénation de 
la cholestènedione sur Pd, à îa  tem pérature ordinaire, 
fournit la  cholestanedione, son hydrogénation sur Ni 
Raney, dans 1 alcool, à la t* m pérature ordinaire, per
met d 'obtenir la cholestanoi-S-one-G, F. 135-136°, dérivé 
acétylé. F. 126-128°.

L a p r é p a r a tio n  d e  l ’œ s tr a d io i à  p a rtir  d e  la  
c h o le s té r ln e  ; In iio ffen  H. II. et Z ü h lsd o r ff  G. 
(Ber. dtsch. chem.. Ges., 1941, 7 4 , 1911-1916). — L a 
A i-^-S-androstadicnoM I-one-S. chauffée h 325“ dans le 
vide, donne 30 à 50 0/0 d ’une partie acide, qui, par 
distillation dans un vide très poussé, fournit de l'œstra- 
diol, F. 114°, benzoate, F. 192-193°, diacétale, F. 126°.

N o u v e a u  p ro d u it  d ’o x y d a tio n  p h y s io lo g iq u e 
m e n t a c t if  d e  l ’e r g o s té r in e  ; F ueiherr von Ciiris- 
tiam  A. (Mikrochemie-Mikrochimica Acta, 1940, 28 , 
183-186). — C onstitution présum ée d ’un produit d'oxy
dation physiologiquem ent actif de l’ergoslérine.

S u r  le  7 -d é h y d r o -é p l-c h o le s té * * o l : W indaus A. 
etNAGGATZ J. (Ann., 1939 , 5 4 2, 204-218). -

CH3 / \ Ç 16H3o

HO
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Ce corps a été préparé pour servir à une étude de la 
provitaiiiine D, et su r son activation p ar l'ultra-violet. 
On prépare d'al>ord l'épi-cholestéro1 par hydrogénation 
de la A5-cliolestéroiie avec le nickel de Baney, on fait 
ensuite l’acétate et on oxyde avec ram fydrfde chro- 
m ique; on obtient ainsi 2 corps : A) : C29h 460 4 F . 163° 
et B) : Y acétate d'oxo-7-épicholestéryle F . 119°. Le 
second hydrogéné avec l'isopropylate d'alum inium  
donne 2. isom ères: a- ît §-lvydroxy-7-épi-cholestérol, 
dont on peut préparer les diacétatës et les dibenzoates 
avec le chlorure de bcnzoyle, « : F. i62°, ¡3 F. 70-80°. La 
décom position therm ique du dérivé (3 conduit au 
déhydro-7-épi-cholestérol F . 124-126°, [*]{?.= — 70°,5.

S u r  la  d é h y 'd ro -c h o le s té n o n e  e t  so n  h y d ro g é 
n a tio n  a v e c  l ’iso p ro p y la te  d ’a lu m in iu m ;  W in 
daus A. et Kaufmann O. {Ann., 1939, 5 4 2,218-224).— 
On prépare la déhydrocholesténcne p a r action du buty- 
la te  d’aluminium su r le déhvdro-7-cholestérol (I). L’hy
drogénation de ce produ it F. 88° (II) avec l'isopropylate

c n ^ \ ç lcn w
CnH,

c h 3 /  \ c 16ii30

X
110

H

' c
(IV)

d’Al donne ’ allo-déhydro-cholestérol (111) F. 115-116° et 
Yallu-déhydro-épi-cholestérol F. 93-94° (IV). Le prem ier 
de ces corps est seul précipilable p a r le digitonoside.

L e  p ro c e s s u t  p h o to c h im iq u e  d e  la  fo rm a tio n  
d u  p h o to p y ro c a lc ifé ro l ; W indaus A., D im roth K. 
et B reyw isch  W . (Ann., 1940, 5 4 3 , 240-247). — La 
photnpvrocalciféroru>, F. 91° semicarbazone, déc. 5 210°, 
e t là photoisopyrocalciférone. F. 79-80°, semicarbazone, 
F. 210° (déc.) ae présente pas le spectre d’absorptior 
typique des cétones a.p-non saturées, ce qui indique

XX
c h 3|

XX XXX

CII3/
X X

C3II17

- y

110X X X * - 6 y
(I>

x \
c h J

/
\ X

CII3/
/ \

C JI
c h 3/

C0H1:

/ \ /  V "
HO (II) .110

/ \
I

X \X

que le photopyrocalciférol ne contient pas de double 
liaison entre C5 e t C6. La titra tion  par l'acide perbcn- 
zoïqueet l'hydrogéhation sur P ten  solution neutre mon
tren t aussi que le phoiopyrocalciferol ne contient plus 
que deux doub le 'lia ison , une dans le noyau et une 
dans la chaîne latérale, c'est-à-dire une de moins que le 
pyrocalciférol (2 dans le noyau). Le passage du pyro- 
calciférol (I) au  photopyrocalciférol peut donc se rep ré
senter p a r l'une des deux formules (I) ou (II) ;

S u r  le  a u lfo c y a n u re  d e  c h o le s té ry le  ; Müller 
A. et Batyka E. (Ber. dtsc.h. chem. Ges., 1941, 7 4 , 
705-707). — Le p-toloènesulfonate de cholestéryle, 
chauffé avec CNSK. dans l’acétone anhydre, à 100°, 
fournit le sulfocyanuru-3 de cholestéryle, F. 128-129°, 
dérivé dibrom é-5.6 , F. 79-80° ; ce sulfocyanure est 
transform é par CH?ONa en d isu lfure  de dicholesté- 
ry le -3 .3 1, F. 144-145°, et p ar l'aniline bouillante en 
choiestérylphénylamine, F . 188-189°. Le chlorure de 
cholestéryle, tra ité  par INa dans l’acétone anhydre, 
à 180-190°. donne le A3‘5-cholestadiène, F. 77-78°. "

S u r  la  fo rm a tio n  de  c h o le a té n o n e  à  p a r t i r  d u  
d ib ro m u re  d e  c h o le a té r ln e  p a r  s é p a ra t io n  d ’a 
c id e  h ro m h y d r iq u e  so u a  l ’a c tio n  d e  la  c o ll id in e ;
G a lin o v sk y  F. {Ber dtsch. chem. Ges., 1941, 7 4 , 1048
1019). — Le dibrom ure de cholestérine, tra ité  p ar la 
collidine bouillante (30 minutes), perd 2 BrH e> donne 
la cholesténone.

S u r  la  b ro m u ra tio n  d u  b e n z o a te  d e  c h o le s té 
ry le  ; Bretschneider II., F ôldi Y., Gaeïnovsky F. e t 
v. Fodor G. {Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 7 4 , 1451
1455). — La brom uration du benzoate de cholestéryle, 
dans CIIC13. à 1°. fourni) deux dibrnmures C-,4H50O2Br2, 
l’un F. 138-140°. a£° =  — 34°, régénérant le benzoate pri
m itif p a r hydrogénation sur Pd, l’autre F. 158-160° 
(déc.), a*0.= -{-80°, en plus faible quan tité : le prem ier 
se transform e dans le second p ar action de SO,,H2 con
centré sur la solution dans CCI,, -f- acide acétique : les 
deux produits se transform ent l’un dans l'autre par 
ébullition de la -olution beizénique, avec équilibre 
correspondant à 78 0/0 du dibrom ure F. 158-160°. On a 
aussi bromé le benzoate de déhvdroandrostérone en un 
dibromure C26H320 3Br2, F. 155-157°.

S u r  le s  e s te r s  p h o s p h o r iq u e  e t p y ro p h o s p h o -  
r iq u e  d u  th io c h o le s té ro l  e t  d u  c h o le s té ro l  ;
W agner-Jauregg T., Lennartz T. et Kotiiny II. {Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 1513-1521). — La réaction 
d'une quantité  limitée de P ,Ss sur le cholestérol donne 
le monothiophosphate de dicholestéryle. PO- OH)(OR)(SR) 
(R=C27H45), F. 188°; avec une proportion p lus élevée 
de P ,S5 on obtient le dithiophosphate de dicholestéryle 
PO(ÔH)iSR)-> ou P(OH)3(SR)2, F. 188-189°, sel disodique 
CMHgiQ3SnPNa,. F . 286° (déc ), set monosodique, F. 170
1 /1°, sel monopipéridinique, F. 220-222°, éther benzylique 
(RS]2P (0 ) .0 .C H 2.CrHs, F . 168-170°, éther cinnam y- 
lique, F. 152-153°, dérivé O-cinnamoylé, F . 153-155°. La 
réaction de POCI3 sur le cholestérol et sur le thiocho
lestérol, dans la  pyridine, fournit respectivem ent le 
pyrophosphate de tétracholesiéryle f(R012P 0 (20 ,  F 199
201°, sel tétrasodique, F. 285°, et le téfrathiopyrophos- 
pnaie de tétracholestéryle l(RS''-T>(OR20 ,  F . 180-185°. 
Le cholestérol a été déshydraté en a-cholestérylène, 
p a r P2Os dana CS2 bouillant.

U n  n o u v e a u  m o d e  d e  fo rm a tio n  d e  la  te s to -  • 
s té ro n e  à  p a r t i r  d e  l ’a n d ro s te :n d lo l, e t d e  l’a n -  
d ro s te n d io n e  à  p a r t i r  d e  la  d é h y d ro a n d ro s té -  
r o n e  ; Gaeinovsky F. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 
7 4 , 1624-1627) — La lestostérone est obtenue avec un 
rendem ent de 25-30 0/0 de la  théorie par action de la 
collidine bouillante su r le dibrom ure de l ’androsten-
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diol. On obtient de même l’androstendione avec le 
dibrom ure de la  déhydroandrostérone.

S u r  le s  a c id e «  s u lfo n iq u e s  d e  q u e la " e s  d é r iv é e ' 
d e  la  s té r in e  ; W indaus A. et Mielke K. H. (:A n n ., 
1938, 5 3 6 , 116-128). — W indaus et KuJn (Ann., 1937, 
5 3 2 , 52) ont préparé par traitem ent sulfurique de la 
coprostanone : l'acide coprostanone-3-sulfonique-2 (I) 
ester m éthylique C28tI480 4S, F. 182-183°. Cet ester est 
oxydé (Cr20 3) en un acide dicarb'oxylique c 27h 4Go 4, 
F. 212-214° de constitution (II). Eil eilet cet acide (II) 
chauffé à 300° sous 13 mm donne la pyrocétone (III) 
C26II440  F. 106-101°. semicarbazone C27l l47ON3, F. 246° 
que l’on réduit (Na-p- alcool) en un carbure (IV) C2GH4G,

H2C CH, 
H O O C /^  I / \ /

HOOCn̂ /
(II) H2C H

O CH3|
\ / \  / \ /

CH,

\ /
(III) II

\ /

/

(IV) II

■ F . 45-46°, déjà obtenu p a r Lettré (II. 221, 19, 1933). A 
côté de l’acide (1), ou a isolé avec uu bon rendem ent 
l'acide isomère coprostanone 3 sutfontque-4 : esier mé
thylique  C281148Ü4S, F. 104° oxydé lui-même en acide 
dicarhoxylique (V) C27H4G0 4, F. 246° déjà obtenu à 
p a rtir de la coproslérine. D 'autre part l'acide À5-choles- 
ténone-l-sullomque-4 de W indaus et Kuhn est réduit 
(Pd.) en acide chotestanone-7-sulfonique-é, F. 181°, ester 
m éthylique C28ll480 4S, F. 133°. Cet acide est oxydé 
iCi120 ,!)en  une cholestanedione-4.1  ̂VI) C27I1440 2, F. 146— 
l/*1° dérive dihydropyridazine  C27H44N2, F. 161-169° et 
en un acide cétodicarboxylique C27I1440 5, (W indaus, 
Ber. dtsch. chem. Ges., 19U8, 45 , 615) ester monomé- 
thylique  C20H4GO5, F. 131°, acide oxinnque  C^H^OjN, 
F. 228°. Par ailleurs la cholestanedione-2.6  est sull'onée 
en acide chotestanedi<me-3.6-sulfoniqne-2 (VII) este/ 
m éthylique  C23114G0 5S, F. 203-204“. Cet ester est oxydé 
en un acide C2711440.;, F. 218-219°, ester dimélhylique 
C29H480 5, F. 113-114°. L’acide (VU) a obtenu diffé
rem m ent p a r réduction (Pd) de l'acide A4-cholestène- 
dioue-3.d-sulfeuique-2, on l'isole ici aussi par son ester. 
D 'autre part, l’ester méthylique de l'acide cholestéry- 
lène-sulfonique fixe 411 et donne Y acide cholestane- 
sulfonique-6  (VIII) ester méthylique  C58II50O3S, F. 133°. 
Le sel de Li de l’acide (VIII) est oxydé par M n04K en 
cholestenone 6 : F. yi-98° e t par N 0 3H en un acide 
C27H4G0 4, F. 211° déjà obtenu à p artir de la cholesta- 
none-6 et de la  cholestanone-1 : anhydride de cet acide 
F. 116°. Enlin, l'oxydation de l'acide choleslérylene- 
sullonique par iMnÔ„K donne la dioxv-4.5-cholesiane- 
dione-3.P déjà obtenue à p a rtir du cholestène dione 
{Ann., 1931, 5 3 2 , 54).

S u r  l’a c id e  q u in o v a tlq u e . V I ;  W ieland H., 
Sciim itt W . et H rubescu A. {Ann., 1939, 5 3 9 , 219-242). 
— Comme les sapogénines acides, l’acide quinovatique 
donne une brom olactone. L’un des 2 carboxyles de cet 
acide est facilement mis en liberté, tandis que le 2" est 
solidem ent lixé dans l'acide pyroquinovatique C29l ! Go 3 
(F. Afin d étab lir si la liaison du 2* carbos. le de (I) est 
secondaire ou tertiaire, le pyroquinovyl-dim éthylcar- 
binol, C3iH520 2, F. 181°, obtenu dans la condensation 
de l'ester de l'acide pyroquinovatique avec CH3MgI, 
est »xydé (C r03 - CH,*C02H) après que l'on a  bloqué 
la fonction alcool par 1 interm édiaire de son dérivé acé- 
tylé  (II), C3,115, 0 3, F. 213°. A 40°, l’oxydation conduit à 
une mêthyïdicélone, C32H4B0 4. F 241° e t à  85° à une 
dicétone acétrlé Jaune, C,0II44O4, F. 261° que l'on sapo- 
nilie en une oxydicétom-, jaune  (III). C21îH,,20 3. F. 242". 
Dans l’une des condensations de CII3MgI avec l'ester de 
l’acide pyroquinovatique ou on a poursuivi le chauffage 
ju sq u ’à 150°, le produit de réaction est distillé e t on

obtient le carbn e à 3 doubles liaisons, C31H48, F. 156“. 
Par oxydation directe du dim éthylcarbinol non acélylé 
on arrive à la tricétone, C28H40O3, F. 191°,5. Dans l’oxy- 
dicétone (III) un O a  ren  placé le groupe CU2I1 de l’acide
(I), celui-ci é ta it donc lié à  un carbone de façon secon
daire D’autre part, le spectre d’absorption dansl'U .-V. 
de (III) correspondrait à la présence dans sa  molécule 
du système 0= C -C = C -G = 0 . Le dérivé acétylé (11) flxe 
2 Br et perd alors 2 mol. BrH pour donner un éther 
cyclique, C33H52Oj, F . 161° analogue à  l’éther (IV). Ce 
même dérivé acétylé perd 1 moi. d ’ll20  par ébullition 
avec (CH3C 0)20  en donnant le composé (V), C33H520 2l 
F. 191°; celui-ci possède 2 doubles liaisons décelables 
p ar l'acide perbenzoïque qui le transform e en un com
posé di-oxido, C33H520 4, F. 229°. Ce composé (V) diéuique 
traité par un courant d ’ozone est décomposé en formal
déhyde. Le dérivé acétylé (V) est saponibé pur KUH 
méthylalcoolique en un alcool non saturé, C31II50O, 
F. 148-156°. Le dérivé acétylé de 1 acide pyroquinova
tique tra ité  par SOCI2 donne le chlorure de l'acide acé- 
tylpyroquinovatique, C3)H470 3C1- F. 17o°; si oa condense 
celui-cf avec le chlorure de zinc-phényle par la méthode 
de Biaise, on obtient une acétylphénylcétone, C37II520 3, 
F. 161° que l'on saponifie par K.011 propanoliaue en la 
phénylcétone, C35Il50O2, F. 235°. L acétylphénylcétone 
est oxydée C rü 3-f-CH3C 0 2H) en un composé jaune, 
C37II48Ô5, F. 213°. La phénylcétone est traitée par le 
phényl-lithium pôur obtenir le diphénylcarbinol corres
pondant. on acétylé le produit de réaction, puis on 
fait agir Br à 0°, 2 mol. de BrH se dégagent et l’on 
obtient l 'éther cyclique {IV), C43H540 2, F. 235°. Le diphé
nylcarbinol est lui-même oxyd \ par C r0 3-)-CII3C 0 2II 
et ce qui montre l'existence de la liaison secondaire du 
groupe carboxyle, on caractérise dans les produits 
d'oxydation la benzophénone sous forme de 2.4:dinitro- 
phényihydrazone. L’acide anhydro-pyroquinovatique, 
C29II440 2 oxydé pai Vln04K ou par C rü 3 donne le même 
acide iaune, C29F 40O4, F. 286° déjà obtenu (W ieland et 
Ulzinu [Ann. 1931, 4 8 8 , 250) ester méthylique, C30II42O4, 
F 235°. L’acide pyroquinovatique est oxydé par 1 acide 
perbenzoïque comme avec l'ozone et Mn0 4K en une 
oxylactone F. 261° (Ann., 1931, 4 8 8 , 253 et 1936, 5 2 2 , 
214). En oxydant l’ester de l ’acide pyroauinovatique, on 
obtient le composé oxido, C30H4gO4, F, 228°, dont il est 
facile de couper le pont oxido par séparation d 'eau on 
obtient alors l'ester m éthylique de Vacide pyroquinova- 
diénique, C3oH4G0 3, F. 131° dérivé acétylé, C320 480 4, 
F. 119°. Par chauffage du composé oxido avec une solu
tion de pyridine dans l’anhydride acétique on obtient 
Yoxyde de l'ester m éthylique de l'acide acétylpyroqui- 
novatique, C32H50Os, F. 185°. Enfin l'acide anhydropvro- 
quinovatique est oxyaé de même façon par l’acidc. per
benzoïque en une oxidolactone, C29I1440  , F. 259°, tandis 
que l'ester donne un composé dioxido, R- 286“
et un composé monooxido, C30H49O3, F. 189°,5. Par cou
pure du pont oxido di l’oxido lactone F. 259°, on obtient 
un ester isomère, C30H4GO4. Les dérivés de l’acide qui
novatique auraien t la  structure  ci-contre.

S u r  l ’a c id e  q u in o v a tlq u e . v g ;  W ieland H. et 
S chlenk H. ( Ann.. 1939, 53  9 , 242-262), — SI on enlève 
le Br de la  brom olactone de l'acide pyroquinovatique (I) 
on obtient un oxyacide diénique, C29H44Os. Lorsqu'on
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fait ag ir de nouveau Br sur cet acide diénique, on 
observe à basse tem pérature, la  naissance d ’une 3* dou
ble liaison, il y a form ation d ’un acide triénique  (II), 
C29H42O3, F. 244° très stable vis-à-vis du Br, ester mé
thylique, C30H44O3, F. 197°, ester acétylé, C32H46O4, 
F. 141®. Le spectre d ’absorption  dans l’U.-V. de cet 
acide triénique m ontre la  présence dans la  molécule 
d ’un noyau arom atique pouvant s ’expliquer p ar la fixa
tion de 2 Br suivie de la coupure de 2 mol. de BrH. Cet 
acide a u ra itla  constitution (II). L’oxydation, avec C r0 3, 
à tem pérature ordinaire, de l'acide(II'i le transform e en 
un acide cétonique, C29H40O3 F . 248°, ester m éthylique, 
C30H43O3, F. 178®, m ais u "3  oxydation plus énergique à 
65’ conduit à un acide dibasique, C27H3b07, F . 190-194°. 
L’oxydation de cet acide (II) par NCLH à 160‘ fournit 
l ’acide benzène tétracarbomque ou aciae m ellophaniaue
(III) caractérisé p a r le mellophanate de méthyle, C14H240 8, 
F . 127®, ceci prouve que le cycle benzénique de l’acide
(II) n  est donc pas substitué , mais lié à  2 autres cycles, 
aucun groupe CH3 n ’est lié au  cycle G. Le fa it que le 
noyau benzénique est nien le noyau C est confirmé par 
l ’action de SOCl2 sur l'acide tribenzoylquinovatique au 
B,-M.Le dichlorure de l'acide benzoylquinovatique ainsi 
obtenu, C37H480 4C12. F. 200-204®. ester diméthylique, 
C39H540 6, se décompose à 200° en perdant CO et C1H et 
en donnant naissance à 2 composés isomères de formule 
C35Hi60 2, de P. F. 269° et 19 '°. Ce sont 2 esters benzoïques 
des alcools triéniques, C28H420 ,  F. 261° et F. 192® que 
l’on saponifie par KOH m éthanolique. Leurs spectres 
d 'aosorption m ontre le même maximum que celui de 
l’acide (II). L’action m énagée à 0° de SOCl2 sur l’acide 
tribenzoylquinovatique conduit au monochlorure de 
l’acide benzoylquinovatique, C37H490 5C1, ester m éthy
lique, C3eH5208, F. 211-2 12°. La constitution de l’acide 
pyroquinovatique serait alors celle de la  formule (IV)

H,G

H,C CH3

’ N
/ Y / Y /(v) HO3C f || k

^y / y ^/ \

HolY
CH3

Y /Y ,
HjC c n 3

COjtl

dine enlève 1 Cl sous forme de C1II en donnant le com
posé, C3oH40p 5Cl3, F. 282-285°, et le N 0 3Àg en solution 
dans la pyridine provoque l’échange d 'un Cl contre 1 O ïl 
en donnant le composé C3qH4206Cl2, F .‘ 285°. Enfin l'ac
tion de la poudre de Zn dans CH3C 02H enlève tou t le 
Cl de cette tri< hlorolactone et fournit le composé, C3oH440 5 
ou C30H42O5, F. 253-255°.

D é r iv é s  de  l’a c id e  c h o la n iq u e  a v e c  s u b s t i tu t io n  
e n  p o s itio n  11 e t 12 (2° corn .) ; Barnett J. et Reich
stein T. (Helv. Chim. Acta, 1939, 2 2 , 75-82). — La lac- 
tam e (1) obtenue dans la réduction catalytique de la

0=C---------- \
I O 

H,NY Nh /
/ Y / Y / Y /
V V (Q

et celle de l ’acide quinovatique est représentée p a r (V). 
Il est à rem arquer la très forte dim inution du pouvoir 
ro tato ire lors de la décarboxylation de l’acide (V) en 
acide (IV). Enfin l’action du Cl sur l’acide quinovatique 
conduit à  2 dérivés trichlorés isomères de formule 
C30H4|O 5Cl3, l'un F. 287°, est une trichlorolactune ren
ferm ant encore 1 groupe carboxyle, ester m éthylique, 
C31II43O5CI3. F. 802° et l’autre 324° renferme encore 
2 groupes carboxyles, ester méthylique, ^ 33̂ 4504^ 13, 
F. 206°. La tnchlorolactone traitée p a r  KOH méthano- 
lique perd  2 C1H rem placés p ar 2 OH et le départ du 
3® Cl donne naissance à une double liaison, on obtient 
le composé GJQH420 7, F. 276°. L’ébullition avec la  pyri-

monoxime de l’ester m éthylique de l’acide dicéto-11.12- 
cholanique doit avoir 2 H de moins q u ’il ne lui fut a ttr i
bué (Helv. Chim. Acta, 1938, 2 1 , 926). Elle possède un 
groupe cétonique, elle n ’est pas oxydée p ar C r0 3. 
Traitée p a r 1H et P en milieu 0 H 2.CH3C 0 2H à 165-200°,

elle donne l’iodhydrate de l’amino acide correspondant 
F. 285° (ester m éthylique  F. 235°, dérivés acétylam ino- 
F. 214-216°). En vue d ’obtenir un isom ère (sur C9) de 
l ’acide cholanique, dont différents auteurs ont supnosé 
l’existence dans des produits naturels, les au teurs hy- 
drogènent, l’ester m éthylique de l’acide céto-12-cholé- 
nique-(9.11). L’hydrogénation est très difficile (en pré
sence de Ni-Raney à 100° sous 140 atm .), Le produit 
d ’hydrogénation non cristallisable est oxydé en esters 
cétoniques, dont la  plus grande partie eeV. ester m éthy
lique de l'acide céto-i2-cholanique F. 104°. (Allemand.)

S u r  la  c o n n a is s a n c e  d e s  t r l t e r p è n o s  (45* co m 
m u n ic a tio n ) . R é a c tio n s  d e  d é r iv é s  d e  l ’a c id e  
o lé a n o l- la c to n e -d lc a rb o n iq u e  e t  d e  l’a c id e  c é to -  
d lh y d ro -o lé a n o liq u e  ; Ruzjcka L., van der Sluys-  
Veer F. Ch. e t Cohen S. L. \Relv. Chim. Acta, 1939, 
2 2 , 350-360). — L’oxydation chrom ique de l’ester rao- 
noéthylique de l’acide iso-oléanol-lactone-dicarbonique 
donne l’ester m onométhylique de l’acide iso-oléanone- 
lactone-dicarbonique (III), F . 258-259°, dont la  décom
position p ar distillation sèche fournit deux fractions en 
quantités a peu près égales, l’une cétonique, l ’autre 
hydrocarbonée. La fraction cétonique conduit à une 
semicarbazone, F. 189-190°. La fraction hydrocarbonée 
donne p ar déshydrogénation au  sélénium la  dim éthyl- 
2 7-naphtaliDe. Ce fait e t l’analyse de la  sem icarbazone 
sont en accord avec les form ules (IV) e t (Vi pour les 
deux produits principaux de la  pyrolyse de (III) et 
appuient, pour l’acide oléanolique, la  vraisem blance de 
la  formule (I), é tan t donné que l'acétate correspondant 
fournit également, p ar déshydrogénation au  sélénium,

AcO

CH3OOC

(VH)



1942 CHIMIE ORGANIQUE 219

E. L’oxydation cliromique à 80° de reste" méthylique 
de l'acide célo-acétyl-dinydro-oléanolique (VII) donne 
comme produit p rn c ip a l une lactone dicéto-acétyl- 
oléanolique (IX), F. 210-272°, qu’on obtient aussi par 
oxydation chrom ique de l’ester méthylique de ’’acide 
céto-acétyl-oléanohque |X). (Allemand.)

D é g ra d a tio n  d u  ly c o p è n e  ; K a r r e r  P. e* J a f f î

W . (Iielv. Chim. A ctà , 1939, 2 2 , 69-7i). — Le lycopène 
oxydé par MnO.,K, donne en dehors du lycopénaletdu  
bixènedialdéhyde deux au tres suhstances plus dégra
dées: 1 'apo-3-lycopénal cristaux  noir b run  F. 138° (1) et

_  L_ L_ l_ _! Inji=rurui=rl
CHO (I)

o h c  L _  L _  1  1

U  U  U  1=1 1 ..

Vapo-l-bixènediâldàhyde F . 168° (n. c. (2). (Allemand.)

P ro p r ié té s  d ea  s o lu tio n s  c o llo ïd a le s  d e  c a ro 
tè n e s ;  K a r r e r  P. et S traus "W. (Helv. Chim. Acta, 
1938, 21 , 1624-1636). — Le spectre d 'absorption de so
lutions colloïdales d'* et p-carotène dépend du degré de 
dispersion du colorant dans OH2 ; ces solutions sont 
très sensibles à la lumière et à la tem pérature. Le phé
nomène de décoloration observé est en relation avec un 
processus d'oxydation : il ne se produit pas en présence 
de substances capables de fixer 0 2 (acide ascorbique, 
lécithine). La solution de carotène peut jouer le rôle de 
transporteur de 0 2. L a photosensibilisation de la réac
tion d’oxydation est en relation avec l’absorption lum i
neuse de la solution. L 'addition d 'album ine rend le 
carotène insoluble dans les solvants organiques, le 
spectre de la  dispersion aqueuse no s ’en trouve pas 
modifié. L’addition de lécithine peu t dans certains cas 
provoquer des variations dans le spectre.

COMPOSÉS HÉTËROCYCLIQUES
O u v e r tu re  d e  l’h é té ro c y c le  d a n s  le s  a c id e s  à 

n o y a u  f u r a n iq u e  ; P au l  R. {G. R., 1941, 2 1 2 ,3 9 8 
401). — I) CII3COCI réagit facilement à 60-70° en pré
sence d 'une trace de Cl2Zn, su r le tétrahydropyrom u- 
cate d’éthyle en donnant (rendem ent 89 0/0) l’acétatedu 
chloro-5-hydroxy-2-valérianate d'éthyle  :

C1(C113)3. CH(OjC. CII3) . CO 3C2II5, 
liquide incolore presque inodore, Ebi2:140°, dfg! =  i,146, 
n$E =  1,44592. P ar chauffage de 19 h. à 150° avec 
CH 3C O j K en présence de 1 0/0 de INa comme cataly
seur, cette chloracétine se transform e en diacétate de 
dihydroxy-2.5-valérianate d ’éthyle  :

'  CH3. C 0 2. ( CH2)3 . CH (02C . CH3)C 02C2H5,
E b l2: 160-161°, d\g =  1,123, ng-E =  1,43999. La saponifi
ent: >n de cet ester p ar Ba(OII)2 à 105° conduit à l’acide di- 
hydroxydl.S-valérianique  IIO\CH2i3.CHOH.COjH, li
quide épais, non cristallisable, sel de Ba difficilement 
cristallisable en petits prism es hygroscopiques. L’al- 
coolyse de l’ester diacétique p ar un excès de CH40  
chlorhydrique donne le d ihydroxy-2 . b-valérianate de 
m éthyît H O (C II2''j .C H O H .C O ;C H 3, liquide visqueux,
Èb13: 131-133° (déc.), <¿̂  =  1,176, n,®= 1,1Î628. La mé- 
thanolyse du chlorhydroxyvalérianate d ’éthyle fournit 
le chlorhydroxyvalérianate de méthvle, non distibable 
sans décomposition ; en tra itan t le produit b ru t par 
SOGIj et la pyridine, on a  isolé (rendem ent 75 0/0) le di- 
chUiro-2.6-vàlérianatedemêthyle<Z\{a\^i .a \C \.C 0 2CR-i , 
liquide incolore, E b )0 : 107-108°, d\5 — 1(248, n j =  1,46807.
L’am m oniaque réagit sur cet ester & la tem péra-

ture ordinaire en ionnant la  dichloro-2 ,5 -va lè ra m id e  
Cl(CH2ï3-CHGl.CONH2, lamelles soyeuses, F. 63°. Il) Le 
tétrahydrofurylpropionate d ’éthyle et l’acide libre 
traites par BrH donnent l’ac ide  d ib ro m o -4 . 7 -œ nanthy- 
lique  Br(CH2)3.CHBr.(CH2)2.C 0 2H, liquide sirupeux, 
¡□cristallisable, perdant BrH dès 50°. La solution de cet 
acide dans C 0 3HNa laisse déposer la y-brom oproD yl-6- 
valéro lactone  Br(CH5)3.CH.CH2.CH2.CO, liquide hui-

I--------- o ------ 1
leux, E b10: 173-175°, rf), =  1,478, ^  =  1,50-101. Dès 60° 
CH3COCI réagit- en présence d ’une trace de Cl?Zn, sur 
le tétrahydrofurylpropionate d’éthyle, m ais le produit 
norm al d ’ouverture du cycle ne peut être isolé et la d is
tillation donne C1.C2H5 e t l’acétate ...e ¡-hydi oxypro- 
pyl-6-valérolactone GH3. C 0 2. ̂ CH2)3. CH. CH2. CH2. CO,

1 O-------
Eb8 : 173-175°, df, =1,140, « 1 =  1,46072. L’anhydride 
acétique ouvre très facilem ent à 205° (rendem ent 86 0/0) 
le cycle du tétrahydrofurylpropionate d’éthyle en don
nant le diacétate du d ih yd ro xy-5 .7 -heptanoate dH hyle  

CH3. C 0 2. (CH2)3. CH (02C .Cll3) ZE2.CH2. C 0 2. c 2h 5, 
E b I0 : 182-183°, d j |=  1.101, n |* = I ,4491.2. Cet ester, traité 
p ar CH ',0  chlorhydrique bouillant, se cyclise en }-A) • 
droxypropyl-6-valérolactone , Eb9 : 181-186°, <2J5=1,145, 
«1 =  1,47456. La facilité d ’obtention de ces y-lactones 
opposée à l’absence de form atior de î-Iactones dans le 
ca<> des dérivés de l’acide dihyJroxy-2.5-valérianique 
sem ble ind iquer que le substituan t négatif en a par 
rapport au C 0 2H est un  obstacle à la cyclisation.

■X:
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la  dim éthyl-2.7-naphtaline, provenant des noyaux D et
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L a  c o n s t itu t io n  d e  la  v is n a g in e  ; S path E. et 
G rubek W . {Ber. dtsch. chem. Get., 1941, 7 4 , 1492
1500). — 11 est montré, que la visnagine, C*3Il10O4, 
F . 144-145°, extraite  d'A m m i visnaga, répond a la cons
titu tion  (I). Son oxydation p ar 1120 2 donne de l’acide

C II,0  CO 
\ / \ C H

Y x /Y
C.CHj

(I) .

o c h 3 
/ V  zo.cu3

OH

(II)

furan-dicarbonioue:2.3; traitée p a r IIOK à  1 0/0 la  visna 
gine tixe 2 I120  donne de l’acide acétique et une oxy- 
cétone CnH10Q4, la visnaginone (II), F. 109-Q1”, tran s
formée par l’anhydride acétique -j- acétate de Na en 
acétyl-3-visnagine, F . 192-193°; p ar fusion alcaline la 
visnaginone donne de la pjhoroglucine ; Yéther éthy-  
lique de la visnaginone, F . 153-lo4°, est réduite par Zn 
am algam é -(- C1H en méthoxy-4-éthyl-ô-eihoxy-6-cou- 
marone, F. 54-51°. dont l’ozonolyse fournil l ’aldéhyde 
m éthoxy-2-éthyl-3-éthoxy-4-oxy-6-benzoïque, huileuse, 
p-nitrophénylhydraxone, F. 218-220° ^déc.j, éther éthy- 
lique-6, Eb001 :124-126*, semicarbazone de ce dernier, 
F. 182- 18.4°, oxydé en acide m élhoxy-2-éthyl-3-diéthoxy-
4.6-benzoique, F. 118-120°. La synthèse de l’aldéhyde 
méthoxy-2-éthyl-3-diéthoxy-4.P-bcnzoïque a été réalisée 
a p artir de la phloracétophénone qui est d ’abord ■ 
réduite en éthylphloroglucine , F. 123-125°,laq u e lle  est 
transform ée, par la synthèse cyanhydrique, en aldé
hyde éthyl- 3 -tr io xy - 2 .4 .6-benzoïque, F . 114-116°, 
éthylée p ar C2Il5l - f  HOK en aldéhyde oxy-2 éthyl-3-di- 
éthoxy-4.6-benzoique, F. 94-95°, p-nilrophénylhydrazone. 
F. 254-256° (déc.), méthylée p ar le sulfate de m éthyle 
dans Yaidéhyde m éthoxy-2-éthyl-3-diéthoxy-4.6-ben
zoique, identique au  p rodu it d’origine naturelle, p-  
nitrophénylhydrazone  ex istan t sous 2 formes, F. 180
182°, et F . 169-111°.

S y n th è s e  d e  l’o r è o s é lo n e ;  von Brvcihiausen F
et Hoffmann II. {Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 7 4 , 1584 
1593). — L 'acide oxy-1 couinarine-carbonique-6 , F. 268
269° (dérivé carbométhoxy-7 de üanhydride m ixte  mé- 
thylcarbonique, obtenu par action du chlorocarbo- 
na te  de méthyle, F. 141°), est d ’abord transform é, par 
le chlorure de propionyle-j-SO Cl2. en chlorure de l’acide 
propionoxy-7-coumarine-carhonique-6, F . 191°, lequel, 
avec CH?N2 donne la diazoacéto-6-prepionoxy-7-cou- 
marine  (1), F. 115° (déc.), eyelisée dans l’acide acétique

/ " Y Y  -CO.CHNj

X / Y y  ° 'CO ' CH2 'CH3
O (I)

 CO

bouillant -J- un peu de C1H en dihydro-2,3-céto-S- 
furocoum arine. F . 215°, condensée avec l’acétone en 
dihydro-2.3-isopropylidène - 2 - céto-3-furocoum arine, 
F . 283-285°, dont l’hydrogénation su r Pd fournit Ycréo 
solone, F. 115-111°, On a  aussi préparé Yacide méthoxy- 
7-couma’'ine-carbonique-6, F . 268-210° (déc.), ester mé- 
thylique, F. 169-110°, et la diazoacèto-6-méthoxy-7-cou- 
marine, F . 169° (déc.),

S u r  le  d im è r e  d e  la  m é t h y lv ln y lc é t o n e  ; A lder 
K., O^fermî "n s H. e t Rûden E. 'Ber. dtsch. chem, Ges., 
1941, 74 , 905-920). — La m éthvlvinylcétone, add ition

née ae 1 0/0 d’hydroquinone, chauffée, 22 heures à 145°, 
fournit un dimère dont les propriétés correspondent à 
la  constitution d ’un acétyl-2-méthyl-6-dihydro-2-8-py- 
ran  il), E b13: 68°, semicarbazone,' F. 116°, avec un peu

CH2  * c h 2

HC /X 0H: II2 c / \ c H j

g h 3.c  ^ c h .c i i .c h 3 Y i l > c y / c h  ’ C 0  ’ CH3

(I) o O (II)

de tri- et tétram ère, hydraté p ar l ’acide formique à 
2 0/0 en octanedione-2.7-o l-3 , disemicarbazone. F. 211°. 
L’hydrogénation catalytique de(Ij donne Yacétyl 2-mé- 
thyl-6-tétrahydropyran, E b12: 63°semicarbazone, F. 115°, 
dérivés anisylidénique, F. 114-115°. La réaction de 
C6H5MgBr su r ce tétrahydropyran donne un phénylcar- 
binol, EbIt : 150-110°, déshydraté en C141I)B0 ,  El)12:138- 
140° ; l'oxydation inanganique du même tétranydropyran 
fournit fa lactone 8-oxy-n-caproîque, an ide, F. 14°, la
quelle est oxydée par N0 3I1 on acide g lu la riq u ee t suc- 
cinique. L’oxydation de (1) par N 0 311 a donné les acides 
oxalique, suocinique, glutarique. m alique et a-oxyglu- 
tarique (dihydrazide, F. 151-15b°). La dégradation du 
tétrahydropyran par BrONa fournit Yacide m éthyl-6 -  
tétrahydropyran carbonique-2, 4ster m étkylique  Eb. 
205-210°, hydrazide, F. 92-93°. (I) üxe CII40  et l'alcool 
pour donner les acétals m éthylique, F. 183°, et éthylique
(II). semicarbazone, F. 180°. L’oxydation de (1) p a r l l 20 2 
donne un peroxyde  C16H260 6, F. 124-125°.

S u r  le  d im è r e  d e  l ’a c r o lé in e  ; A lder K. et Rüden
E. {Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 920-926). — La di
m érisation de l’acroléine est analogue è celle de la 
méthvlvinylcétone, elle fournit du fo r m y l  2 dihydro-2.
3-pyran  (ï), Eb7C0: 145-148°, semicarbazone, F. 123-121°;

CH2
i i c / N c h 2

HCÜ JCH.CIIO
'  o ' (I)

hydrogénée en fo rm ''l-2-tétrahydropyran  El)760 ; 156
159° semicarbazone, F. 151°, oxydé en acides succinique. 
et g lutarique ; l’oxydation de d) donne de l’acide succi
nique. La réaction de GcII5MeBr sur le form yltétrahy- 
dropyrun donne un phénylearlinol Ebj, : 150-160“ oxydé 
en acides benzoïque succinique et g lutarique. L’alcool
S-acétyl-n-butyiique est déshydraté par distillation en 
méthyl-2-dihydro-5.6-pyran, qui est hydrogéné en m é-  
thyl-2-tétrahydropyran, Eb. : 104-106°, identique au 
produit de réduction de (I) p ar la  m éthode Wolff- 
Kishner.

S u r  u n  p r o c e s s u s  g é n é r a l  d e  d im é r isa t io n  d e s  
a ld é h y d e s  e t  d e s c é t o n e s  t.p  n o n  s a tu r é e s ;  Alder 

K ., Offermanns H. et R üden E. {Ber. dtsch. chem. Ges., 
1941, 74 , 926-929). — L’étude de la dém érisalion de 
l’acroléine et de la  m éthylvinyleétone (voir les 2 mé
moires précédents) m ontre que la dim érisation des 
aldéhydes et des cétones a.p non saturées, est com pa
rab le  à  l’addition diénique et se produit selon:

V) c-c
il

c  c

J M C_ C

O il
É tu d e  d e  l'o x y d a t io n  e n  m ilie u  a lc o o liq u e  d e  

d iv e r s  c o m p o s é s  p h é n o llq u e s  p a r  le  p e r c h lo r u r e
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d e  f e r  e n  p r é s e n c e  d e  f e r r ic y a n u re  d e  p o ta s 
s iu m . A p p lic a tio n  a u  to c o p h é ro l (v ita m in e  E) ;
M eu n ier P. et V in e tA . [¡Ann. Chim. anal. [3J, ly4l, 23, 
145-148). — Fe(CN)6Fe en solution alcoolochlorofor- 
m ique réduit très rapidem ent et quantitalivem ent les 
diphénols-l .2 et 1.4 et le tocophérol (vitamine E). La 
réaction très sensible (virage du brun  au  fileui se prête 
à une étude colorimétrique précise effectuée su r divers 
composés phénoliques, d ’autres com posés liposolubles 
et des huiles végétales renferm ant du tocophérol.

B ro m u ra tio n  d e  l ’a c id e  p y ro m u c iq u e ;  O b a ta  
Y. 'B a il. A gricul. Chem. Soc. Japan, 1940, 16, 38-39). 
— Le tétrabromure de l'acide pyromucique a été obtenu 
en tra itan t l ’acide pyromucique p ar Br3 dans un mé
lange réfrigérant, F. 159°,5-100°. (Allemand.)

R e c h e rc h e s  d ’h y d ro x y la t lo n  d a n s  le  n o y a u  
f u ra n iq u e  ; O b a ta  Y. (Bull. A gricul. Chem. Soc. 
Japan , 1940, 16, 39-40). — L’au teur a essayé de trans
former l’acide pyrom ucique et son tétrabrom ure en 
dé"ivé cétonique et n ’a obtenu qu’un produit sirupeux 
m al défini. - (Allemand.)

S u r  la  s p é c if ic ité  d e  c o n s ti tu t io n  e n  r a p p o r t  
a v e c  l’a c tiv ité  v i ta m in iq u e  E ;  Karrer P. et Jensen 
K. A. (Helv. Chim. A cta , 1938, 21 , 1622-16241. — '/a c 
tivité vitam inique E du tocophérol dépend d e là  chaîne 
latérale, le tétraméthyl-2.b.7.8-[diméthyl-nonyl-4'.8’]-2- 
hydroxychrom ane-6 \allophanaue, F. 110° préparé par 
condensation du brom ure de tétranydrofarnésyle avec 
la trim éthylhydroquinone est inactif pour les doses de 
30 mg. Il en est de même du produit de la condensation 
de la  tétram éthylhydroquinone et du brom ure de far- 
nésyle et du iétram éthyl-2.5 .7 .8-oxychromane-6 (Helv. 
Chim. Acta , 1938,21, 939). (Allemand.)

L a  s ta b il is a t io n  d u  d .l-z - to c o p h é ro l ; Isler O. 
(Helv. Chim. Acta , 1938, 2 1 , 1756-1759). — Le d .l-a-to- 
cophérol est rendu slable vis-à-vis de l ’oxj-gèue par 
estérification avec CH3C 0 2H ou C3ll7C 0 2H. L’acétyl d.l- 
tt-toeophérol possède une activité vitam inique au moins 
égale' au p roduit non estérifié ; et n ’est pas oxydable 
même adso-bé su r la silice. Dans cet état de dispersion 
la  stab ilité  du tocophérol est fortement diminue : l’addi
tion d 'hydroquinone ou d’acide ascorbique réduit un 
peu l’oxydation. (Allemand.)

1939, 5 4 1 , 53-75). — Par action des acides, la rottlénne 
uoune l’isorottlérine (II) contenant un OH en moins; 
l ’étude de la m éthylation de l'isorottlérine a permis 
d 'isoler un autre corps de propriétés voisines de celles 
de la rottlérine: la  pseudo-rottlérine F. 194° (III). L’hy-

V O R(OII)i O
pi, . l / y Y V  -V

C OH CH

6  (II)

drogénation catalytique de l'isorottlérine en pré
sence de palladium  conduit à la dihydro-isoroltlérine 
qui par traitem ent alcalin donne la dihydro-pseudo- 
rottlérine F. 182° (penlacétate) ; l'hydrogénation de la 
pseudorottlérine conduit à la tétrahydro-pseudo-rottlé- 
riue F. 226°. Les auteurs ont étudié ces réactions ainsi 
que les relations existant entre les dérivés méthylcs de 
ces divers corps; des courbes présentent l’allure des 
spectres d 'absorption de ces produits.

S y n th è s e  d e  l ’iso -a - to c o p h é ro l à p a r t i r  d u  p se u - 
d o c u m è n e  ; John W . et Güntiiër P. (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1941, 74,879-890), — Le pseudocumène est trans
formé ega aldéhyde trim éthylbenzoïque qui est condensée 
avec 1 acétone, par C2Il5O i\a, en trimélhylbenzylidène- 
acéfone, F. 51°, semic.arbazone, F. 220° (déc.), et hexarné- 
thyldibenzylidène-acélone, F. 165' ,5; si la condensation 
est effectuée par HONa aq. on obtient aussi le phényl- 
acétonylcarbiriol, F. 92°. La trim éthylbenzylidène-acè- 
tone est hydrogénée en trim éJhylS.4 ,6-benzylacétone, 
F. 55°, semicarbazone, F. 185-187°, condensée avec CH3MgI 
en alcool^ \trim éthyl-8.4.6-phényl)-am ylique, F.44*,a¿- 
nitrobenzoate, F. 134° ; nitrée en dinUro-2.8-triméthyl-
3 .4 ,6-benzylacétone, F. I3G°,5, réduite par Cl2Sn en d i-  
am ino-2.5-trim éthyl-8.4.6-benzylacétone, oxydée par 
C r0 3 en (y cétobutylyi-trim éthyl-8 .4 .6-quinone, F. 56°, 
hydroquinone correspondante, F. 125°. Le pseudocu
mène est condensé avec CII20  C1H en chloromélhyl-
l-xriméthyl-8.4.6-benzène, Elq : 98-108°, .et bichloromé- 
thvl-triméthylbensène, F. 99-101°; le dérivé chlorom é- 
thylé est condensé avec l’ester acétylacélique, hydro- 
lysé e tn ilré  en dinitrotrim éthylhenzylacélone. L'hydro- 
quinone ci-dessus est condensée avec le brom ure de 
cétyle Mg en un carbinol, qui, par déshydratation, 
fournit l'iso-aL-tocophérol (II, allophanate, F. 74-75°.

CII3 CHj

h o / \ / \ , c h 2

S y n th è s e  d e  l’iso -a - to c o p h é ro l à  p a r t i r  d e  
l ’é th e r  m o n o m é th y liq u e  d e  la  p a e u d o c u m o h y -  
d ro q u in o n e  ; John W . et Ratiimann F. II. {Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1941, 74 , 890-898). — L’élher m onomélhy- 
lique de la pseudocum ohydroquinone est transform é, 
par synthèse evanhydrique en aidé! yde trim éthyl-8.4.
6-mêthoxy-2-oxy-5-benzoïqne, F. 107-108°, condensée 
avec l’acétone en trim éthyl-8.4 ,6-méthoxy-2-oxy-b-ben-

L a  d é te rm in a t io n  p o te n t io m é tr iq u e  d u  to co 
p h é ro l .  C o m p o r te m e n t d u  d .l-a - to c o p h é ro l à 
l’i l lu m in a t io n  - Kaiirer P. et Keller H. (Helv. Chim. 
Acta, 1939, 2 2 , 253-259). — La déterm ination potentio
m étrique du tocophérol au m oyendeC l3Au (Helv. Chim. 
Acla, 1938, 21 , 939-1161) présente une cause d 'erreur, 
du fait que les caroténoïaes de l'insaponiliable rédui
sent égalem ent Cl3Au. On obtient une valeur plus 
exacte, en procéaant à deux titrages, l’un su r l'insapo 
ni fiable sans traitem ent préalable l’au tre  après acéty
lation du tocophérol. par deux heures de chauffage avec 
l’anhydride acétique en solution pyridinique. La fonc
tion réductrice du tocophérol se trouvant seule bloquée, 
la différence entre les deux m esures donne le résultat 
cherché. Le ¿.Z-a-tocophérol est sensible à  l’U. V.

(Allemand.)
C o n s titu tio n  d u  c o m p o sé  fo rm é  à  p a r t i r  d e  la  

t r im é th y lh y d ro q u in o n e  ‘ t  d u  b ro m u re  de  c ro -  
ty l»  ; Karrer P. et Escher R. (Helv. Chim. A c 'a , 1939, 
2 1 , 264). — Le produit de le condensation du bromure 
de crotvle et de la trim éthylhydroquinone (Helv. Chim. 
Acta. 1938, 21 , 939) est hien le tétraméthyl-2.5 7.8-hy
droxy-6 chromane, ainsi que le dém ontre l'étude des 
produits d 'oxydation. (Allemand.)

S u r  la  r o t t lé r in e .  I I . ; Brockmann-Maier K. (Ann.,

C H
,I>(W

CIL O (1)
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zylidène-acétone, F. 104°, hydrogénée en trim éthoxy-8 .
4.6-méthoxy-2-oxy-5-benzylacétone, F. 81° ; le même 
éther méthylique est transform é en un dérivé chloroiné- 
thylé, F . 128" (.ou a aussi préparé les dérivés chloromé- 
thrlés des éthers monuéthyhque, propylique  e t buty- 
lique, F. 123“, 1 H ” et 83-85“), condense avec l ester acé- 
tylacétique dans Vested C„lI(CH3)2(OII)tOCH3).C ll2. 
C lhC O X jH sl.C O .C H j F. 52-53“, l'acide libre, F. 128“ 
(déc. ) est décarboxylé en Ir im éthy 1-3.4.6-méthoxy-2-oxy- 
5-benzylacetone, F. 81°. Cette dernière est condensée 
avec ClI3MgI en diméthyl-$-(trirnéthy 1-8.4.6-méthoxy-
2-oxy-5-phényl)-éthylcarbinnl, F. 104-105“, oxydé en 
('¡-oxyisoaniyly l-trim éthyl-3.4.6-quinone-2.5 , F. 53“, et 
avec les brom ures d ’éthyle, de butyle e t de dodéeyle- 
Mg en m éthylé thyl. . . ,  m éthyl-butyl- e t methyldodécyl- 
$-(triméthyl-J.4.6-méthoxy-2-oxy-5-phényl)-éthylcarbi- 
no l, F . 98“,5-99“,5, 88“, et 69-11“. La trimélhyl-méthoxy- 
oxy-benzyiacétone est condensée avec le brom ure de 
cétyle-Mg en un carbinol qui est oxydé par l'acétate 
d'Ag en une quinone, dont 1 hydroquinone est cych'séc 
par déshydratation en iso-a-locophérol ou acétyl-2-tétra- 
m éthyl-2 .5 .7 ,8-oxy-Q-chroman.

S u r  le s  s u b s ta n c e s  c o n te n u e s  d a n s  l ’A m p e -  
lo p s is  m e lla e fo lia  K u d o  ( H a K u - ïy a ) j  Kotake M. 
et K ubota T. (Ann. 1940 , 5 4 4 , 253-211). — On a retiré, 
des feuilles de Ampélopsis m aliaefolia  \tlaku-Tya  de 
Chine;, deux substances cristallisées; 1“ la myrécetine 
Ci5H10Ob, aiguilles jaunes, F. 350“, donnant une colora
tion rouge orangé avec Cl3Fe, su lfa te  rouge orangé, 
acétate, F. 212-213“, benzoate, F. 253”, éther pentam é- 
thylique , F. 221“, acétate de ce dernier, F. 168°, éther 
hexaméthylique , F. 153-154° ; scindée p a r fusion alcaline 
en phlorogluciuc e t acide gallique ; 2r l 'Ampelopsine, 
C ,a i120 8 4- 2 ,5 H2 0 , cristaux incolores F. 245-246“, don
nant une coloration violette avec Cl3Fe) hexacetate, 
F. 113-114“, hexabenzoate, F. 114“ ; méthylée, p a r le  di- 
azom éthane en tétramélhyl- et pentaméthylanxpelop- 
sine, F. 168“, e t F. 194-195“, acétate de cette dernière 
F. 156“, par CH3I (-C 03K2 en pentaméthyl-, et par le 
sulfate de méthyie en hexarnélhy lampe lopsi ne, F. 190
191”. Par fusion alcaline, l'am pelopsine fournil de la 
phloroglucine et de l’acide gallique ; l’oxydation de la 
pentam élhylam pelopsine p ar M n04K donne de l'acide 
trim éthylgallique. Chauffée avei HOK dans CII40 .  l’he- 
xam éthylam pelopsine donne Yoxy-S'-pentam éthoxy- 
4 .6 '.8.4.Ô-«.-mélhoxychalcone {l), F. 141“, méthylée en

OH _ /
C ï h 0 / \ /  CH— /  S
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déterminée ; une courte action de HOK alcoolique 
(3 minutes) transform e la  pentaniéthylam pelopsiue en 
un isomère, la.pentaméthyl-épi-ampelopsine(lll), F. 110-
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111“, hexam éthyl. . . ,  F. 120“ ; par action de HOK sur 
(,111), 011 obtient la pentaméthylampelopsine-lactone, 
F . 158 \5'd0;acidehexariiélhylaiupetopsunqueilS ) ,F . 140“, 
ester m éthylique, F. 150-loi“ ; cet ester, chaull'é avec 
C1H dans l’alcool est transformé' en un anhyuro-dérivé 
C22II26O0, F. 112-113“, 011 obtient de m anière analogue 
Vanhydro-peniaméthylampelopsine-lactone, F. 159-160“, 
et Y acide anhydrohexamétlcy lampe topai/tique, F. 159-160“, 
ester méthylique, F . ester èthrlique, F. 150-151“ ;
l’oxydation de cet anhydroacide par l’ozone donne de 
l ’aldchvde trim éthylgallique La pentam éthylam pelop- 
sine, chauffée à 110-116“ avec Pd -¡- acide cinnamique, 
ou traitée par H2O3 -f- lIONa donne de loxy-3-pentamé- 
Lhyl-8.7 .8 ’.4 '.b-m yricétine, F. 221-228“. La péntam é- 
thyl-ëi)i-ampelopsine a été obtenue par action de C1H 
concentré dans l’alcool su r roxy-2'-penlam élhoxy-
4 .6'. 3 .4 .5-a-méthoxychalcone.

C o n s titu tio n  d e s  a c id e s  a u r a p té n iq u e s  ; Bôiime 
H et Schneider E. {Arch. d. Pharrn., 1941, 2 7 9 , 218
222). — L’aura*ptène(I), isolé du stëaroptènc de l'essence 
de zeste d’orange, a été agité pendant 3 heures, à la 
tem pérature ordinaire, avec une solution dilué de IlONa. 
De la solution acidiliee, on a ex tra it p a r l ’éther un acide 
aurapténique cristallisé, F, 151". Traité dans les mêmes 
conditions, 1 isoauraptène (II1 reste inchangé. L’au rap - 
tène, chauffé au B.-M. avec une solution dé CH3ONa à
5 0/0, fournit un autre acide auraptém que cristallisé, 
F. 204°. Ces s acides aurapténiques possèdent t'isomé- 
rie cis-trans. Acide cis F. 151“, acide trans F. 204“. Par 
hydrogénation catalytique, ils donnent le même acide 
dihydroaurarténique. Par sublim ation dans le vide 
profond de l'acide ci's-anrapténique, on obtient l’isomère 
trans. L'acide dihydroaurapténique distille dans le vide 
sans élimination d ’eau ni reconstitution du noyau cou- 
m arine. Il n ’a pas été possible de préciser si les acides 
aurapténiques possèdent l'une ou l’au tre  des 3 consti
tu tions HU) (IVï ou (V) possioles. L’action de :

CHjCüOHH S 0 4H3
sur l’acide cts-aurapténique ne provoque pas l’isoméri- 
sation du groupem ent oxyde d’éthylène én cétone; on 
obtient un polymère, F. 180“, de l’acide primitif. Par 
contre, l ’actior des mêmes réactifs su r l’acide déhydro- 
auraplénique fournit le dihydroisoauraptène (VI),

héxaméthoxy-a-méthoxychalcone, F . 129-130“, identique 
au  produit synthétique obtenu p ar condensation de 
l'aldéhyde triméthoxy-3.4.5-benzoïque avec l’oxy-2-di- 
méthoxy-4.6-u>-méthoxyacétophénone. L ’hexam élhylam - 
pelopsine répond donc à la constitution (II), La réaction 
de HOK alcoolique à 10 0/0 (I heure à l'ébullilion) sur la 
pentam êlhylam pelopsine fournil de la pentam éthylm y- 
mcétine, F.* 221“, une lactone C20IIwO7, F. 162-163°, et 
une petite quantité  d 'une substance F. 129-130", non
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60 jours à 31“, dans l’alcool citrate-CIH, de jdu— 4,5, 
est transformée en flavanone avec un rendem ent de 
65 0/0. L’o-oxyacétophénone et l’aldéhyde benzoîque, 
m aintenus 14 jours à  31”. dans l'alcool 4-borate-HONa, 
de pu — 10.9 donne 80 0/0 de flavone et 20 0/0 de chal- 
cone ; après 30 jours, on obtient uniquem ent la  chal- 
cone avec un rendem ent de 80 0/0. La chalcone et la 
flavone sont séparées p ar la méthode de K ostanecki 
(Ber. dtsck. ckem. Ges., 1904, 3 7 , 2635).

S u r  la  c o n s ti tu t io n  d e  la  p e u c é n in e  ; Spath E. 
et E itbu  K. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 1851
1866). — Il es t moDlré que la peucénine, CuH^O^, 
F. 212", répond à la constitution (I). Elle est méthylée 
par le diazom éthane en un éther monométhylique.

(CIl3)2C~CHCH2—^

H O

(I)

C.CH,

F. 116°. On a obtenu, en faveur de la formule (III), une 
réaction des phénols positive avec Gl3Fe et, pour les 
2 acides aurapténiques, un même dérivé monoacétylé 
cristallisé, F. 180°, que la saponification p ar HONa 
transform e en acide trans. L’acide dihydroaurapténique 
donne également un dérivé monoacétylé. F. 81-88°, 
identique au produit résu ltan t de l’hydrogénation cata
lytique du dérivé monoacétylé de l’acide aurapténique. 
Enfin, l'acide dihydroaurapténique a été chauffé dans 
le vide profond en présence de P20 5 ; on a obtenu une 
très petite quantité d 'un produit neutre, F. 122“, dont 
la constitution n ’a pu être élucidée.

U n e  s y n th è s e  d ire c te  d e  la  f la v a n o n e  ; Reiciiel 
L. et Müller K .(Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 1141
1142). — La flavanone est obtenue par condensation de 
i’o-oxyacétophénone avec l’aldéhyde benzoîque en pré
sence de HONa, n/-10.

C o n tr ib u tio n  à  l ’é tu d e  d e  l ’o ré o s e lo n e  e t 
r e m a r q u e s  s u r  la  s y n th è s e  d e  l’a c id e  h o m o iso - 
v a n i l l iq u e ;  S path E., Kromp R. et L iebiierr F. (Ber. 
dtsck. chem. Ges., 1941 74 , 1189-1194). — L’ac id t dihy- 
drooréoselonique synthétique, F . 113-114“ d 'après 
Spath, Klager el Schosser (Ber. dtsch. chem. Ges., 
1933, 6 6 , 149), et 185-, selon Bruchausen et Hoffmann 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 1581). Les auteurs 
m ontrent que les deux produits sont bien identiques, 
le P. F. 185° étan t obtenu dans le vide, et le P. F. 113
114°, à  l’air 'ib re ; ils rectifient aussi le P. F. de l’acide 
hom oisovanillique qui est de 131°,5-132°, et de l’acide 
carbétlioxy-isovnnillique, F . 116",5-111“.

S u r  le s  c o n d itio n s  d e  fo rm a tio n  e t d e  t r a n s 
fo rm a tio n  d e  l ’o -o x y c h a lc o n e  e t  d e  la  f la v a n o n e  ;
Reiciiel L. et. Burkàrt W . (Ber. dtsck. ckem. Ges., 
1941, 74, 1802-1805). — L’o-oxychalcone, chauffée

F. 108-109“, dont le dérivé acétylé, F. 125-126“, et qui 
n’a pu être transform é en éther dimétliylique. La peu
cénine est hydrogénée su r i 'd  en dihydropeucénine, 
F. 206-201°, éther m onom éthylique , F, 106-101“, dérivé 
diacétylé. F. 99“. Chauffée avec HOK a 10 0/0 la  peucé
nine donne le d io xy-5 .7 -diméthyl-3.2-chromane, F. 162
163°, dérivé acétylé, F. 86°; l ’ozonolyse de la peucénine 
donne de 1 acétone. Chauffée à 120-130° avec S 0 4H2 
dans l’acide acétique, la peucénine est isomérisé’e en 
allopeucénine (11), F. 303-304“ (déc.), dérivé monomé-

C(CII3)2 
II2c / X G
u (-J I co

- y y

h o L y 'x ^ c . c H s  
O  ( I I )

thylé, F. 110-111“, scindée par les alcalis avec produc
tion de dioxy-5.1-diméthyi-2.2-chroinane. La scission 
alcaline de la  dihydropeucénine donne de la  trioxy-2.
4.6-isovalérophénone, F. 144-145“, réduite en isoamyl- 
phloroglucine, F. 125-126"; la  condensation de cette 
dernière avec l’acétonitrile conduit à la ir ioxy-2 .4 .6- 
isoamyl-5-acàtophénone, F . 188°.

R e c h e rc h e s  s u r  le s  la c to n e s  c o lo ré e s .  U n  iso 
m è re  d e  l ’o x in d ig o . la  d ib e n z o -3 .4 .7 .8 -n a p h tv -  
r o n e ;  Ciiovis. T (G. R ., 1941, 2 1 2 , 549-551). — L’au
teur a préparé des dilaciones d ’un type nouveau conte
nant deux aryles en position benzo et qu'il appelle 
pour cette raison dibenzonaphtyrones. Pour les ob te
nir, il a condensé deux à  deux les acides 1) benzoyl- 
propionique, 2) o-hydroxvphénylacétique, 3) benzoyl- 
pyruvique, 4) o-hydroxyphenylglyoxyliqae. La conden- 
satibn 1-3 a donné la  d iphényl-8 .7-naphtyrone (1), 
rouge violacé ; les condensations 1-4 et 2-3, la phényl-
3-benso-7.8-naphtyrone (II), rouge orangé; la  conden
sation 2-4, la  dibenzonaphtyrorte (III), crL taux jaune 
orangé, F. 283°. Ce dernier eomnosé est isomère de 
l ’oxindigo p ar sa  formule brute C¡cH80 4, et très proche 
surtou t de l’isoxindigo (IV) qui n ’a  pas été décelé dans 
le produit de réaction mais qui au ra it pu se former en 
même tem ps que (HI), pu isqu’on a signalé la  présence 
d ’isom ère jaune (V) dans la p réparation  des naphty- 
rones (I).
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R e c h e r c h e s  d a n s  la  s é r ie  d u  th io p h è n e  ; S te in . 
kopf et v. Pftersdorff V. (Ann., 1940, 5 4 3 , 119-128)-. 
— L’acétyl-5-diphényle et le diacétyl-5.b-diphényle sont 
condensés avec l'isatine p ar IlOK, en <quinotyl-2-car- 
bonique-4)-4-diphényle, F. 289-290°, et di quinolyl-2- 
carbonique-4)-4.4’-diphényle, inf. 320°. Le dithiényle est 
condensé avec le chlorure d acétyle p ar Cl^Ti, en acétyl- 
5-dithiényle-2.2 ', F  114-115°,5, et diacétyl-5,5’-dithié- 
nyle-2 .2 ', F. 231-232°, lesquels ont été condensés avec 
l'isatine en (quinolyl-2-carbonique-4)-5-dithiényle-2.2', 
F. 231-238°, et di-(quinolyl-2-carbonique-4)-5,5'-dithié- 
n y le -2 .2 , inf., ester dim éthylique,F. 211-212°. Le dim ë- 
tliyl-5.5‘-dithiényle a été transform é de même en dérivé 
diacêtylé-S. 3 ', F. 109-111°, et di-(quinolyl-carbonique-4)- 
3 . S'-diméthyl-ô .5'-dithiényle-2.2', F. 209° fdéc.), mono
acétate, F . 222-224°. Le tétram éthyl-2.5 .9 '.5 '-dithiényle- 
3 ,3 ' donne un dérivé diacétylë-4.4', F. 90-91. Lephényl-
2-thiophène est condensé avec le chlorure d'acétyle en 
phényl-5-acétophénone-2, F. 115-118°, laquelle est con
densée avec l'isatine enphényl-5-(quinolyt-2-carbonique- 
4)-2-thiopliène, F. 230-231° ; l'acétylthiophtène et l'isatine 
donnent 'e (quinolyl-2-carboniqu.e-'> )-2 ou 3-thiophtène, 
F. 260-262°. La décarboxylation des acides précédents 
a fourni respectivem ent, le (quinolyl-2)-4-diphényle, 
F. 115-111° ; le di-(quinolyl-2)-4.4' diphényle, F. 314 315° ; 
le (quinolyl-2)-5-dithiényle-2.2', F . 142-143°; le di-(qui- 
nolvl-2)-5.5'-dithiényle-2.2', F. 243-244° ; e tle  (quinolyl- 
2)-2 ou 3-thiophtène, F. 214-215°.

R e c h e r c h e s  d a n s  la  s é r ie  d u  th io p h è n e  ; Stein
kopf \V . (Ann., 1940, 5 4 3 ,  128-132). — Le bromo-3-thio- 
phène est obtenu avec un rendem ent de 56 0/0 de la 
théorie p ar action de Mg -f- C2II5Br su r le dibrom o-2.3- 
thiophène. La réaction de l'acétate m ercurique su r ce 
bromo-3-thiophène fournit le di-(acétoxymercuri)-2.5- 
bromo-3-thiophène, transform é p a r CINa en dichloromer- 
curi-, et celui-ci par IK -j-I  en bromo-8-diiodo-2.5 -  
thiophène, F . 55-56°, par Br en tétrabrom othiophène, 
F. 111-118° ; et du triacétoxym ercuri-2 .4 .5  -bromo-S-thio- 
phène, transform é par IK. —|-1 en brome-3-triiodo-2.4 .5 -  
hiophène, F. 156-151°. Lebromo-3-thiophène a été trans

formé p a r la chlorhydrine sulfurique en un sulfochlo- 
rure, qui avec NH3 donne la  bromo-8-thiophène-sulfa- 
mide-2, F . 163-164°. Le dibromo-2.3-thiophène, tra ité  
par I-j-H gO  donne le dibromo-2.3-iodo-5-thiophàne, 
F. 58-58°,5, lequel a été doublé p ar Cu en tétrabromo- 
4 .5 .4 '.5’-dithiényle-2.2', F. 181°.

S y n th è s e  d e  q u e lq u e s  d é r iv é s  d u  th io p h è n e  ;
B âcher II. J. et S tevens W . (Rec. Trav. Cnim. Pays- 
Bas, 19-10, 59 , 899-901). — En condensant l’acétylben- 
zoyle avec le thiodiacétate d ’éthyle, il se forme l ’acide 
méthyl-3-phényi-4-lhiophène-dicarooxyliqu.e-2.5s F. 190° 

avec décomposition (ester m éthylique  F. 134°,5-135° ; 
ester éthylique  F. 60°,5-61°,5). La condensation de la 
furile (difurylglyoxal) avec le thiodiacétate d ’éthyle 
donne l’acide difuryl-3.4-thiophène-dicarbor,yliaue-2.5  
F . 295° avec décomposition (ester m éthylique  F. 128- 
128°,51. Cet acide décarboxylé donne le d ifu ry l-3 .4- 
thiophène E bn  : 112-113°. La condensation du furfurol 
avec le thioacétate d 'éthyle donne l’acide d ij’u r fu r y li- 
dène-thiodiacétique FI 201° avec décomposition (ester 
de m éthyle F. 129-131°). En condensant la p-lolile (di- 
lolylgiyoxal) avec le thiodiacétate d'éthyle, on obtient 
Y acide d i-p-to lyl-3 .4 - thiophène -  dicarboxylique -2 .5  
F. 313° avec décomposition (ester de méthyle  F. 21^-212°). 
Cet acide décarboxylé donne le di-p-tolyl-3.4-thiophène 
F. 19-80°. La condensation de l'aldéhyde-p-toluylique 
avec le thiodiacétate d ’éthyle donne l’aclae di-p-tolyli- 
dène-thiodiacétique F. 254° avec décomposition (ester 
de m éthyle  F. 134-136°). (Fraudais.)

E tu d e s  d a n s  la  s é r ie  d u  th io p h è n e  I . L . L a  
c o n s titu tio n  d e s  in d o p h é n in e s  : Steinkopf W . 
et IIanske W . (Ann., 1939, 5 4 1 , 238-260). — Par les 
essais de synthèse et de dégradation qui ont été effec
tués avec des dérivés des indophénines, les auteurs 
concluent que la  formule de Schlenclt et.Blum est celle 
qui explique le mieux les propriétés de ces corps ;

C O
H N <  > C = ' \

c gh , y

CO 
. / ' = C <  > N H  

Y  C6H„

Ils ont observé que sont bleues les indophénines con
tenant un groupe dicéto-1 .2 ; rouges à violettes celles 
ayant un groupe CO.COOH (ou R).

E tu d e s  d a n s  la  s é r ie  d u  th io p h è n e  L . S u r  le s  
d é r iv é s  d u  d ib ro m o -3 .4 - th io p h è n e -d ia ld é h y d e  
e t  s u r  d e s  c o m b in a iso n s  m a c ro c y c liq u e s  ; Stein
kopf W ., Leitsmann II., Muixre A. H. et W iliielm H. 
(Arm., 1939, 5 4 1 , 260-282). — Les auteurs continuent 
leur étude de l'influence des substituan ts su r la  colora
tion et les propriétés des dérivés du dibrom o-3.4- 
thiophène-dialdéhyde-2.5 ; l'atom e de brom e n 'a  que 
peu d'influence sur la  couleur. Les dérivés obtenus 
avec l'acide nhtalique, le sulfure de carbone sont cris
ta llisés et ont un point de fusion bien déterm iné ; les 
produits de condensation du dialdéhyde avec la benzi
dine et les autres diamines sont am orphes et in fu
sibles ; quelques-uns donnent des solutions colloïdales. 
Ont été préparés en particu lier; l’acide dibrom o-3.4- 
thiophène-diacrylique-2.5, F. 350° (déc.) ; le dibromo-
3 .4-bis-)$-quinolyl-éthylène-2)-2.5-triophène F. 241-249° ; 
le tétrachloro-3.4 .3 '.4 '-dithiényl-2.2'-dialdéhyde-5 .5 ’. 
F. 419°; le dibromo-3.4-thiophène-2.5-bis-[benzidine) 
non fondu à 450° ; le bis-(dibromo-3,4 -thiopliène-2.5 )-  
diamino-4,4'-diphénylméthane. On a  égalem ent préparé : 
le dibromo-8. 4-di-(bis- (p-dim étliylam inophényl) - mé- 
thyl)-2 .5-thiophène, F. 246°, cette leucobase est tran s
formée en carbinol puis en colorant violet bleu soluble 
dans l’eau, l’alcool, l'éther. Enfin le di-(p-diméthylami- 
nophényl)-(tribromo-3.4 .5-thiényl)-méthane : leucobase 
du vert de tribrom othiophène F. 459-160° le colorant 
lui-même étan t préparé p a r oxydation.

S u r  le  m é th y l-2 -d ié th y l-3 .4 -p y r ro le  e t  le  d i- 
é th y l-3 ,4 -p y r ro le  ; F ischer H.. Guggemos H. et 
S châfer A. (Ann., 1939, 5 4 0 , 30-51). — La synthèse 
de K norr appliquée au dipropionylm ethane et l'acétyl-
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acétate d’éthyle (Fischer H. et Bàumler R. (A nn ., 1929, 
4 6 8 , 58) fournit le méthyl-2-éthyl—l-acétyl-3-pyrrole 
(I). Ce composé est réduit (Ni Raney, en solution alcoo
lique, à 180“. en autoclavei sous une press on de 200 atm. 
d’H2) en méthyl-2-diéthyl-3.4-pyrrole fTI), Ebn  : 104
106°. Rendement 10 0/0. La réduction de (I) par l'hydrate 
d ’hydrazine dans une solution d ’alcoolate fournit à <'“>té 
de (II), l’am ino-i-m étky l-2 -d ié thyl-3A -pyrro le  ifll), 
CgH.gNj, F . 68°, picrate, F. 110°. L 'autoxydation de la 
solution éthérée de (II) poursuivie p ar addition de per- 
hydrol donne l’acide oxy-2-diéth y  1-3.4-pyrrolecarooni- 
que-5 , C9H130 3N, F. 124“. Fischer cl Bàum ler ont trans
formé le composé (IL en méthyl-2-diéthyl-3.4-carbéthoxy- 
5-pyrroIe (IV) ; comme produit secondaire, on isole 
aussi l'ester éthylique de l’acide m èthyl-2-diéthyl-3.4 -  
py rrolecar boni que- i  (I), huile que l'on peut transform er, 
de nouveau, en com posé (II) f i s c h e r  et Zychlinsky, 
(Ann., 1933,500, 10). Le composé (IV; peut être obtenu, 
d 'au tre  part, en réduisan t (Ni Raney) le méthvl-2-éthyI- 
4-acétyl-3-carbétl)oxy-5-pyrrole (Fischer et Bàumler), 
rendem ent 42 0/0. Par chloruration de (IV) avec S 0 2C12 
à 0“, on prépare un composé trichloré, liydrolysé en 
acide d ié th y l-S . 4-carbétnoxy-5-pyrrolecarbonique-2, 
C „ H l N ,  F. 264° (déc,). Cet acide est décarboxylé, 
p ar chauffage à 160“, avec NaOIl, 10 0/0, sous pression 
en diéthyl-3.4-pyrrole, CaH13N. E b 10 : 83“ : celui-ci four
nit avec le chlorure de diazobenzène une base colorée, 
C|,|H17N3. F. 222“, picrate F. 182°. Le méthyl-2-diéthyl-
3.4-carbéthoxy-5-pyrrole (IV). chauffé en autoclave à 
150° avec l’hydrate d’hydrazine fournit Yhydrazide de 
l ’acide m é th y l-2 -d ié th y l 3. 4 - pyrrolecarbonique-b, 
Ci0H17ON3, F. 163°. Ce même traitem ent effectué sur
(V) fournit après transposition la même hydrazide, 
caractérisée par l’azide (VI), Ci0H14ON4, F. 98“. La chlo
ruration de l’azide (VII avec 1 mol. de S 0 2C12, fournit 
un composé monochloré instable transform é en azide 
de l’acide mêthoxyméthyl-2-diéthyl-3.4-pyrrole<'arbuni- 
que-5, C11II1GO2N4, F. 58“. Avec 2 mo de S 0 2CI2, on 
obtient le composé dichloré. azide de l'acide dichloro- 
méthyl-2-diéthyl-3.4-pyrrolecarbonique-5, C10H I2ON,,CL, 
F. 97“, transform é, p a r CII3OIl en azide de l'acide di- 
é thy l-8 .4 -form yl-2-pyrrolccarbonique-5, CI0H J2O2N4, 
F. 68“ ou p ar l'alcool benzylique dans le xylol en d i- 
éthyl-3.4,J'ormyl-2-pyrrolebenzylnréthane-5~G\1íl7nO-¡N¿ 
F. 205”, caractérisée par l’azine C^H^O^Ng, F. 198“. Le 
composé trichloré (3 moJ. S 0 2C12) fournit p ar ébullition 
avec CH3OH la  d ié th y l-3 .4-carbomêthoxy-2-pyrrole- 
méthyluréthane-S, C^HigO-.Nj, F . 113“. P ar ébullition 
de l’azide (VI) avec CH3OH ou avec C0H5CH2OH, on 
obtient par autoxydation une méthyluréthane  (VII), 
ChHIg0 3N2, F. 119“ ou une benzyluréthane, C17H2?0 1N?, 
F. 136”. Il est possible de p réparer Vamino-b-rnéthyl-2- 
dié thyl-3 .4 -pyrro le , picrate, C15H190 7N5, F. 182“, homo
logue du composé (III) pur désintégration de l’azide
(VI) (Lindemann, (Helv. Chim. Acta, 1928, 1 1, 2,1028). 
La même désintégration de Pazj.de de l’acide diméthvl-
2.4-éthvl-3-pyrrolecarbonique-5 conduit à l'amino-5-di- 
m èth y l-2 .4 .é thyl-3-pyrrole,picrate, C16H210 7Ns. F. 201“, 
picronolate, C]aII3205NCl F. 224“, Contrairem ent aux dé
rivés ainino-i (IIÏ)‘ ces 2 dérivés amino-5 sont très ins
tables. La formation de (III) s’expliquerait à p a rtir  de 
(I) p ar formation interm édiaire d ’une dicétone-1,4. Tous 
ces composas perm ettent des synthèses intéressantes. 
Le pyrrole (IV) est brom é en brom om êthyl-2-diéthy 1-3. 
4-carbélhoxy-5-pyrrole, puis celui-ci est transform é 
par ébullition avec CHaOH en té traéthyl-8 .4 .8 ' .4'-di- 
'•arbéthoxy-ô.ô'-pyrrométhane, C23H3IiO.,N2, F . 98“. La 
saponification de celui-ci fournii l'acide dicarbonique 
que l’on brome ensuite dans CH3CO?H en dibromo-5. 
5'-tétraéthyl-3.4.3 '.4 '-pyrrom éthène  (VITI), C)7H22N2Br2, 
F._ 163“. Le brom hydrate de (VIII) chauffé à 140” dans 
l’éthanol satu ré  de NHa fournit la  $.S.(a..y)-octaéthyl-di- 
im idoporphyrine  (IX), C34H44Nr„ F. 291“ obtenue d ’autre 
p a rt en chauffant la  m éthyluréthane (VII) avec la phé-
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nylhydrazine à 160-240“. D’autre part le bromhydrate 
du broino-5 m éthyl-5’-tôtracthyl-3.4 -3’ .4'-pyrrométhène 
préparé p ar Fischer e t Bàumler est transform é par 
CH3C 0 2K en uxy}5-m éthyl-5 '-tétraéthyl-8’ 4 .3 '.4'-pyrro- 
méthône, C18H26ON2, F. 230“, que le Br transform e en 
une base, C35H40O„N4. En outre la  brom o-3-m éthyl-4- 
formyl-2-pyrroleéthyIuréthane-5 (Fischer et W aibel 
(A/m,. 1934 , 5 1 2 , 212) se condense avec, le méthyl-2- 
diéthyl-3,4 pyrrole (X) en bromo-3-trimé>hyl-4.3'.5l- 
êthyl-4'~éth_ uréthane-5-pyrrométhàne, C)7H220 2N3Br,
F. 154” ; d-' même la  méthyI-4-éthyl-3-formyl-2-pyrrole- 
bcnzyluréthane-5 condensé avec le même pyrrole X ou 
avec l'acide opsoïque donne respectivem ent le *rimé- 
th r l-4 . 3'5'-diéthyl- 3 .4'benzyluréthane-5-pyrrométhène, 
CjJI^CLNj, F. 140“ ou le bromhydrate de l’ester benzy
lique de l’acide dim éthyl-4.3'-éthrl-3-pyrrom éthènepro- 
pionique-4'-carbamiaue-5, C24H280 4N3Br, F. 203-204“. 
On a préparé égalem ent à partir de (I) le chlorhy
drate de méthyl-2'-éthyl-4-acétyl-3-pyrreleazobenzène-5, 
C15II180N 3C1, F. 134“ et Y acide m éthyl 2-éthvl-4-acétyl- 
3-pyrroleazobenzènesulfunique-5, Ci5H170 4N3S, F. 222°.

. C o m p o sés  h é té ro p o la ire s .  X X X V I. L 'a c tio n  
d e s  n l t ro s o a ry lè n e s  s u r  le s  c y c lo n e s . P r é p a r a 
tio n  d u  p e n ta p h é n y lp y r r o le  ; Dilthey W ., Htjutig
G. e t Passing H. (/. praht. Chem., 1940, 156 , 21-37).— 
Le nitrosobenzène reagit facilement avec la phénocy- 
clone (diphényl-2.5-o.o'-l)iphénylène-3 4-cyclopenta- 
diènonc) à 70” sans solvant, ce plus rapidem ent encore 
dans la pvridine. La réaction fortem ent exotherm ique 
donne CÔ2 +  C(J dans le rapport 1/2,5, et dans le 
même capport 2 p ro d u its : le tr ip h é n y l- i . 2. ô-biphé- 
nylène-3.4-pyrrole  (I). F. 351” et la dibenzoyl-9 .10 -  
phénanthrène-monophénylimine (II), F. 217-218“. Par 
chauffage dans la pyridine ou l’acide acétique (II) se

- o

(II)

saponifie facilement en dibenzoyl-9.10-phénanthrène. 
L’action de SH2 su r (II) donne (I). Produit de conden
sation de (IPj avec CcH-D-M g -b r , 279-280“ (déc.), per
chlorate F. 349°, picrate F. 233-234“ (déc.). La réaction 
du nitrosobenzène avec la  tétracyclone (tétraphényl-
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(vin N H ,

/ \ /  . 
NH /  

(VIII) N llj

Ni à la tem pérature ordinaire, donne une cuve jaunâtre  
contenant le composé (VIII) et, après addition d 'am m o
niaque c toxyda tio n p aru n  co u ran td ’air, lecolorant (VII) 
(ammo-2-dichloro-3.5-phényb-indolone, aiguilles violet 
noir, F. 203-201°. (Allemand.)

S u r  l e s  is o - is a t o g è n e s  (38° c o m m u n ic a t io n  su r  
l e s  h é t é r o c y c le s  a z o té s ) ;  Ruggli P., Caspar E. et 
IIegedüs B. (Helv. Chim. Acta, 1939, 2 2 , 140-146). — 
L’existence, dans les iso-isatogènes, du cycle triangu- 
laire-N—G <. formé su ivant un processus tel que :

\ 0 /  '

2.3.4.5-cyclopentadiénone) ne se fait qu 'à l'ébullition 
en solution pyridique. H se dégage C 0 2 +  CO et on 
obtient le pentaphénylpyrrole  (111), incolore, F. 283°. 
Pour identilier (III), on l’a synthétisé à p a rtir  du té tra- 
phénylfuran et du chlorhydrate d ’aniline avec 0 3A12 
comme catalyseur. On obtient aussi (III) avec un ren
dem ent de 20 0/0 p ar 7 heures d’ébullition de la  tétra- 
cyclone dans ie nitrobenzène.

P réparation  £ea  (pyridyl-A  )-p y rro les  ; O v er-  
i io f f  J. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 5 9 , 741-744). 
— En chauffant l’amino-4-pyridinc avec l’acide muci- 
que. on obtient le N-(pyridvl-4')-pyrrole F. 80° (picrate 
F. 224°). En chaullant les vapeurs de ce composé pen
dant un tem ps assez court à 720°, il se forme un mélange 
des C-(pyridyl-4')-pyrroles isom ères. Les isomères ont 
été sépares par sublim ation et cristallisation fraction
nées : <p y n d y l-4 ’)-pyrrole-2 F. 152° (picrate F. 152°) et 
(pyridyl-4')-pyrrole-3  F. 228° (picrate F. 235°),

(Anglais.)

P r é p a r a tio n  d ’u n  c o lo r a n t  d e  c u v e  c h lo r é  à 
p a rtir  d e  l ’o -o '-d in ltr o to la n e  (37° c o m m u n ic a 
t io n  s u r  l e s  h é t é r o c y c le s  a z o té s )  ; R u g g li P. et 
Z a e s lin  H .¡(Helv. Chim. Acta, 1939. 2 2 , 134-139). — La 
chloruration de Vo-o'-dinitrostilbène en solution acétique, 
sous éclairem ent U.-V. donne à côté du produit d ’audi
tion dichloré, le (nitro-2’-dichloro-3’.5'-phényl)-2-isato- 
gène (III), cristaux rouge grenat, F. 185-186°, qui, par 
ébullition en solution alcoolique acidulée avec CIH, 
s’isom érise en un iso-isatogène (IV), cristaux jaunes, 
F . 177?. Ce même corps peut-être obtenu aussi à partir 
de l’o-o'-dinitrotolane (1), dont le produit de chlorura-

C-

—N=C<" + cm — N—C <  ~  Cllj

A I I 
Oïl Cl

— N — C <

\ /
O

semble la  meilleure explication des réactions suivantes. 
P ar chauffage su r bain-m arie bouillant, le phényl-2- 
carbéthoxy-6-isatogène s'isom érise en l’iso-isatogène 
correspondant, aiguilles jaunâtres, F. 100°,5 (IV). P ans 
des conditions analogues, le phényl-2-isatogène s ’iso
mérise dp même en phényI-2-iso-isatogène (VI). L’ab 
sence de réactions phénoliques de ces iso-isatogènes 
avec les alcalis et le diazom éthane rend peu vraisem 
blable une constitution isom ériquç phénolique telle 
que (XII). La réduction de (VI) p ar la poudre de zinc 
donne le produit d’addition connu de phényl-indoxyle 
et de phényl-indolone. La réduction catalytique en pré
sence de Ni-Raney, en présence d ’anhydride acétique, 
donne le phényl-2'acétyl-indoxyle, connu (XIV). L’oxi
m ation de (VI) ne donne pas l’oxime norm ale corres
pondant au  groupe CO, m ais, d ’une p a rt l’Sxqne cor
respondant au groupe N = 0  de l’isatogène (XVI) cris-

/ \  
I I

, C O

CjHjOOC (iv) N O
O T
(VI) N O

c . c 0h 5

C.OCOCHj 

C .C0II5 
(XIV)

C=NOH 

C . C0HS
(XV)

tio;n (II) Ruggli, Zaeslin et Lang (Helv. Chim. Acta , 
1938, 2 1 , 1240) est partiellem ent déehloruré en solution 
acétonique Dar INa avec formation directe de l’iso-isa- 
togène (IV). Celui-ci, cji solution dans un m élange 
alcool-acétate-d’éthyle-eau, réduit p ar H, en présence de

taux  jaunes , F. 172°, d ’autre part, p a r réduction sim ul
tanée aeNO- l’oxim ede la  phényl-2-indolone (XV), cris
taux brun fonce, F. 260°. (Allemand.)

R é d u c tio n  d e  l ’o -n it r o b e n z i le  ; n o u v e lle  s y n 
t h è s e  du p h é n y l- 2 - ia a to g è n e  (39° c o m m u n ic a t io n  
su r  le s  h é t é r o c y c le s  a z o té s  ; Ruggli P, et Hegedüs B. 
(Helv. Chim. Acta, 1939, 2 2 , 147-150). — Une méthode 
pratique d ’obtention de l'o-nitrobenzile consiste dans 
l'oxydation par C r0 3 en solution acétique de l’o-nitro- 
tolane (I). La réduction par II2 de i’o-nilrobenzile en 
solution dans l’acétate d ’éthyle, en présence de nickel 
Raney, interrom pue après absorption de 3 à 4 atomes 
H, donne, avec un rendem ent de 31 0/0 en produit pur, 
le phényl-2-isatogène ,VI) résultant vraisem blablem ent 
de la déshvdratatio r d ’une des formes HV) et(V) de l ’o- 
hydroxylam inobenzile, d ’abord formé. La réduction de 
IV-nitrobenzile en solution dans l’anhydride acétique
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(I) NO}

c=c
s /  \ / \   jCO

' V
N (VI)

ft

(IV) '  ^N IIO H

CO-CO

NH,
H ?
o  (V)

(VII)

CO-CO(  v  
N<rOH 1N <COCII3

donne, après absorption de l atomes H, à côté d’nn peu 
de phénvI-2 isatogène, su rtou t le N-acétyl-o-hydroxyl- 
aininobenzile (VU), aiguilles blanches, F. 169-171°idée).

(Allemand.)
S u r q u e lq u e s  produ its d ’add ition  d es isato- 

g èn es  (41° co m m u n ica tio n  su r  le s  h é téro cy c les  
a zo té s); Ruggpi P., JIkgepi.-s B. et Caspar E. itlelv. 
C/iim. Acta, 1989, 2 2 , 411-415). — Le phényl-2-isato- 
gène (I) donne, avec CuIT5MgBr, à côté d’une forte pro
portion de résines, un composé d’addition, aiguilles 
jaunes F. 240°, auquel l’auteur attribue la constitution 
d ’une oxy-l-diphényl-2.2-céto-8-indoline tll). Dans les 
mêmes conditions, le phényl-'2-carbéthoxy-6 isatogène 
conduit à un produit d ’addition, F. 207°, vraisem bla
blem ent oxv-l-diphényl-2 2-céto-3-carbéthoxy-6-indo- 
line (III). Chauffé à. 100" avec un gros excès d ’anhydride

/ \ _ X O

K y K J c - m
N

- C O

J c<c”î!;
N v

(1) O

xo

ILCoOO
Çkmm

N 
I

(III) OH

CHjCOO
\

OH (II)

O i f e S c , ,
N

O CO CIIj (IV )

0 —  ..C.OCOCIIj

y ' c . c eHS

(V ) OCOCH,

acétique, le phényl-2-isalogèue donne un produit d ’ad
dition avec une seule molécule d’anhvdride, avant vrai
sem blablem ent la structure (IV). En présence de SO^H, 
concent"é, le phényl-2-igatogène additionne2 molécules 
d ’anhydride donnant le trincétoxy-I.3.5-phényl-2-indole 
(Y), F. env. 280° (déc.). (Allemand.)

S u r la  con stitu tion  du m éth y lé séré th o l ot la

sép aration  du d .l-é séré th o l. E tu d e syn th étiq u  
de l ’é sé r in e  V  ; K obayasiii T. (Ann., 1938, 5 J 6 , 143
164). — La constitution du méthyléséréthol déjà discutée 
p ar Hoshino et Konayashi (Proc. Imp. Acad. Japan,
1934, 10, 100-565) et King et Robinson (J. Chem. Soc.,
1935, p. 755) est établie comme étan t celle de la m é- 
th y l-S  - d im élhylam inoéthyl-3 -éthoxy-5-indolénine (I) 
C^IIjjON} F. 80-81°. On le sépare sous forme de picrate 
après avoir condensé le dinoréséréthol (II') ou son ben
zoate avec CH31 ou avec le p-toluènesulfonate de m c- 
thyle, on peut opérer en présence de benzoaic 011 d ’acé
tate de Na. Si l ’on p a rt de l’isonorésércthol (II) le ren
dement est 90 0/0. Enfln le rendem ent est quantita tif si 
on traite à froid l'iodométhylale de l'isonoréséréthol 
q jfjJriQ yjl, F. 161° (obtenu p ar action de CII31 sur la 
base elle-même) avec un alcali dilué. Cet iodomethy- 
late se décompose à 200° sous 20 mm en nféthyl-3- 
éthoxy-5-indcle et si on le chauffe en tube scellé à 100° 
avec CII3I |-CIJ3OH, il y a formation d ’une base mé- 
thine (III) isolée p ar son picrate F. 190-191°. Cette base 
méthine est obtenu d ’autre part à côté de la Noréséré- 
thol p-loiuolsulfamide C21II21-.O3N2S, F. 151° en conden
sant le norésérél I10T CIV) ou son benzoate avec CI13I ou 
le p-toluènesulfonate de méthyle, on l’isole par son 
monopicrate F- 190-191° ou p ar son dipirrate F. 168°. 
Enfin l’éséréthol tra ité  de même façon que (IV) donne 
aussi cette même base méthine. On voit que les bases 
non substituées a N ; dinoréséréthol ill) e t isonoréséré- 
tliol conduisent directem ent au méthyléséréthol (I), 
tandis que les bases sunstituées à N tnoréséréthol) (IV) 
et éséréihol ne donnent pas lahase  méthine. Le méthyl
éséréthol. fixe 2 H (02Pt +  CII3COolI) et donne le dihv- 
drométhyléséréthol. oxalate C^IL^ON},2G-iHjO* F. 175°. 
Le chlorhydrate de m éthyléséréthol [■hanll’é avec CI13I 
donne lui aussi la base méthine (HIV D’autre part, le 
méthyléséréthol chauffé avec le p-toluène sulfochlo- 
rure dans le benzène fournit S composés de formule ; 
C22lL403N2SCl F. 97° etCjgiRuOsNjS}, F. 228°, tons deux 
neutres, stables vis-à-vis de CILI et des alcalis. Afin 
d opérer la synthèse du méthyléséréthol p ar une mé
thode analogue à celle de Robinson (J. Chem. Soc., 
1938, p. 1476’' on a préparé l’a-méthyl-a-bnimoéthyl-ma- 
lonate (féthyle  (V) CioIInO^Br Eb20 : 145-150° par con
densation du bromure, dethvlène avec, le m éthyl-m alo- 
nate d ’éthvle. Cet ester bromé. chauffé avec la ph tali- 
nnde potassique à 200" donne W-méthyl-a.-phtalimidé- 
thyl-malonate d'éthyle Cn TL]0 , N, F. 72",5. Ce même 
brom oester est transform é à 50-55° avec la din éthyl- 
amine en a-m éthyl- 1 - diinéthrlaminnél hy l- malonate 
d'éthyle , bromhydrate C13H ,30.,N HRr F. 167°, em orhy- 
drafp F. 172°. Après saponification et départ du C 0 2, il 
reste 1’«- m ëthyl-^-dim éthylam inobutyrate d'éthyle 
C9II19CLN. E b ,6 • 82-84° iodùfnélhylafe F. 128°, l’ester est 
saponifié en acide aminé C-H150 2N. F. 75 76°, mais il 
n ’a pas été possible d ’obtenir l’aldéhyde correspon
dant à l’acide préparé. I a méthode de jvnthèse drs 
indolénines utilisé, pour la iryptam inr par Hoshino et 
Kobayashi (Ann.. 1935. 5 2 0 , 11) a été essayée en vue 
de préparer le méthyléséréthol. L'iodûre d ’é th o xy-i 
tryptamine-triméthydammoninm  C.^ILXNVI. F. 111-112° 
ou le sulfa te de m éthyle de l'éthoxv-5-tryptam ine-tri- 
màthylammoninm  C16H,ijOsNjS, F. 181°. ohtem jf respec
tivement, par action de CI13I ou de BO,'CIT3b su le 
benzoate 'l ’éthoxy-5-tryptumine sont tra ités par l’aniline 
ou NIL, à 180° e t donnent avec un bon rendbmen l’é//?er 
éthvlique de la b”fa tén in e \W 1 C2.|H-,nON-), Eb20 ' 230-235°; 
m ais l’action de CILI su r le composé iriïïplyl magnésium 
provenant d e là  condensation der.H j.M gI snrl'étherfV I) 
ne fournit que l’iodométhylale dp (VI' E n fn , lesau t mrs 
ont réussi facilement (v. Julian et Pikl. J  Amer. Soc., 
1935, 57,  755) la séparation des isomères du <é./-êséré- 
thol sous forme de b ita rtra te ; d-bitarfrate du d-éséré- 
thol C -.H^ONj.C^Hr.O-.F. 173-174°. f»U*= % 115°±  0°,7, 
î-b itartra te  du Z-éséréthoI F. 173-174°, [»]{,§ — 115°±0°,8
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d .lb ita r tra fe  du d.i-è'.éréfhol C|çiH;80 7Nj, F. 158-160°; 
d-picrate C21H230 8N5. F. 135-136°; l-picrate F. 135-136°. 
D’autre p art on a séparé les isom ères de l’éséroline 
préparé p ar Julian et Pikl. et de l'isoésérinefPolonovski 
et Nitzberg, Bull. Soc. Chim. France, 1916 [4], 19, 29
33), et ou a constaté que le salicylate d e là  i ésérine est 
identique au salicylate de l'ésérine naturelle.

CH,
CjHsO- _ / X _  I ,

I II
I II

X / Y

r n
c i i 2. c h 2. n < c h

(I)

c 2h 5o
1

CH, CH,
—-£112 C2HsO - / \ —

\ / \ / CH,
N II N
I I

H H (II)

VH N
I I 

CH3 H

CH2

' c :H,

: ,h 5o - / N —
e n ,

U \ /

-¡CH2 

CHj
N II N

H CH, (IF)

R ., Roiimann C. et N ô c k e r  P. (Arch. d. Pharm ., 1911, 
279,249-281). — En com plém ent de travaux antérieurs, 
une série de dérivés de la pyridine ont été préparés et 
on a étudié la formation de leurs com binaisons molé
culaires. peu solubles, avec divers dérivés phenoliques. 
Si l'on com pare les réactions de précipitation de la 
chloro-3-pyridine, ainsi que des amino-2- et 3 pyridines 
avec les dérivés phenoliques, on constate que les subs
tituan ts des phénols renforcent la réaction nhénol-base 
dans l'o rdre décroissant suivant : amino, hvdroxy, phé
nol non substitué, méthoxy, m^thyle. ester méthylique, 
chloro, ester éthvJique, nitro. Ainsi, plus le substituan t 
est liydrophobe, moins il renforce la réaction phénol- 
base. En com parant l'action des produits de substitu 
tion de la pyridine su r les dérivés phénoliques isolés, 
on trouve l'ordre d activité décroissante ci-après: 
amino-3-pvridine, amino-2-pyridine. pyridine non subs
tituée, méthyI-2-pyridine, pyridine-earbon ite-2-d’éthyle, 
méthyl-3-pyridine. chloro-3-pyridine, pyridine-carbo- 
nate 3-d’éthyIe, triméthyl-2.4.6-pvridine. Ainsi, les 
substituan ts de la pyridinf renforcent la réaction 
phénol-base selon leur degré d’hydrophobie.

L a ten eu r  en  n ico tin e  d e q u e lq u e s  d éch e ts  de 
tab ac  ; Voerman G. L. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 
1940 , 59 , 694-696).

A m in o -2  p y r id in e su lfa m id e -5 e* d ér iv és  ; N ae- 
gei.i C.. Küxdig W . et B randenrurgeh 11 (Helv. Chim. 
Acta  1938 . 21 , 1746-1156). — Les auteurs ont p rép aré ' 
un certain nombre de composés de formule générale (1)

D ériv és  de l'ind igo  de la  sé r ie  c is ;  Pummerer R. 
et Fiesselm ann H. (Ann., 1940, 5 4 4 , 206-239). — Etude 
de l’addition diénique de divers composés éthyléniques 
sur tes deux N en position cis de l'indigo. L 'anhydride 
m aléique, l’aldéhyde crotonique. le nitrile acrylique, le 
cyclopentadiène, le diméthylfulvène. ni l'isobutylène, ne 
form ent de produit d’addition avec l’indigo cis : par con
tre, l'indigo cis fixe 'e  styrolène, l’anéthol, l’éther méthyli
que de l’isoeugénol, le safrol et l’isosufrol, pour donner 
respectivem ent : le N .N -styrol indigo, F. 228-229° ; Y an é- 
thol-indigo, F. 161-165°: le.sa fro lind igo , aiguilles bleues ; 
Yisosafrolindigo, tables rectangulaires bleu violet, 
l 'isoeugénolmethylindigo, prism es bleu violet. L’oxy
dation de ces composés par NO,If ou p ar CrO, fournit : 
la styroldiisatine  Cj^H^O^N,. F. 175° ; j 'anétholdiisatine, 
F. 272-275°, phénylhvdrazone, F. 224°, copulée avec 
l’oxvthionaphtène en CwH,..04N2S2, F 159-160°; la s ty -  
roldiisatine, traitée par HONa, donne Yacide styro ld i-  
anthranilique, F. 214-215°, dérivé acétylê, CwH ,80 ,N 2. 
La réaction- de HONa alcoolique su r le styrolindigo 
fournit une substance C2-,H180 ,N ,. en aiguilles jaunes 
F. 210°, nommée jau n e  de styrolindigo, dérivé mono- 
acétvlé F. 189° (déc.), ce jaune styrolindigo donne de 
l’aniline et de l’indol par distillation avec la poudre de 
Zn, il est oxydé p a r CrO,.NO,H ou MnO,,K alcalin en 
C3oH20ObN8, déc. à 185-187°, et Dour H20 2 alcaline en 
acide stvroldianthranilique qui se forme égalem ent par 
oxydation du produit précèdent au moyen de 11,0, On 
a préparé de même 1 e jm in e  d'anétholindigo, G,bTT,,OaN2, 
oxydé parN O ,II en C,8H,0O„N2. le jaune de safrolindigo, 
et le jaune d’isoeugénolméthvlindigo. L’absorption de 
ces dérivés de l’indigo est déplacée vers les courtes 
longueurs d’onde, et plus particulièrem ent pour le 
safrolindigo.

L e point de fu sion  de l ’a c id e  n ico tln iq u e  ; G or- 
ding R et F i.exser L. A. (/■ Amer. Pharm. Assoc., 
1940, 29 , 230-231). — Probablem ent vers 235°,5-236°,6.

R éa ctio n s  d’ad d ition  d e s  a m in o -2 .3 -  et ch loro-
3 -p y - id in e  su r  d ivers p h én o ls  su b stitu é s  en  
rapport a v e c  le u r  con stitu tion  ch im iq u e  ; L a b e s

/ V —s o 2n <
P"S N  I II 
R " > N—% . /

N (I)

R
R'

par chauffage à tem pérature plus ou moins élevée de 
la  chIoro-2-pyridinesuIfamide ou du chloro-2-pyridine- 
sulfochlorure avec les aminés nécessaires à la  su b sti
tution. Le chloro-2-pyridinesulfochlorure est obtenu 
par deux séries de réactions : sulfonation de l’amino-2- 
pyridine, transform ation par NONa en acide pyridone-
2-sulfonique qui est chloré p ar C13P ou action de C15P 
en présence de POC1, su r l’acide N-méthylpyridone-2- 
sulfoniquc préparé lui-même par action de SO.,rCH3)2 
su rla  N-méthylpyridone. Le chloropvridiuesnlfochlorure 
fondu avec C.O-ftffii,,), se transform e en chloro-2-pyri- 
dinesul famide-5  F. 158-159°. Les dérivés préparés sont 
Y amino-2-pvrtdinesnl famide-5 cristaux prism atiques 
incolores F . 175-176°,5. Yéthytamino-2-pyridinesulfa- 
midex-5 F. 190-191°: êthylamino-pyridinesulfoéthylamide- 
5, incolore F. 139-141°; diéthylamino-2 pyrid inesu lfa 
mide F. 116-117°; bntylamino-2 .. incolore F. 121-122°; 
allylam ino-2 . . .  aiguilles incolores F 19F 201° : benzyl- 
amino-2  . .  F. 199-201°; phénrlam ino-2 .. . F  181-183°; 
chloro-2-pyridinesulfanilide-5  F. 149-151°: am ine-2 . . .  
F. 176-178° : N’t-(chloro-2'-pYridinesulfr'ivl-Sl\-sulfanila- 
mide, feuillets incolores F. 200-202°: N*-(amino-2.. . ) . .. 
prism es F. 200-202° ; (ch loro^-pyrid inesu lfonvl 5’)-ami- 
no 2-pvridinesnl fam ide-5, cristaux orangé F. 253-255° 
idée, à 265°) : [amino-2'. . . ) . . .  cristaux incolores F. 260°; 
N-morpholrl)-2-pyridinesulfamide-5, aiguilles incolores 
F. 182-183° : chloro-2 prridinosnlfom orpholii °-5, F. 1 <,3
145° sublim é en aiguilles à lt0° sous vide (N-morpho-  
lyl)-2-pyridine-sulfomorpholide-5  substance incolore 
F . 189-191°. (Allemand.)

S u r la  d .I -n o rs c o p o la m in e  ; G m e l i n  E. (Arch. d. 
P h a rm , 1941, 2 7 9 , 112-115). ■— L’auteur a isolé par 
fractionnem ent, des eaux m ères de la fabrication de Ta 
scopolam ine à partir du Datura meteloides, un nouvel 
alcaloïde, la d.l-norsropolaminé  (I), F. 101-103° (acé
tone) ; chlorhydrate, F. 225-226° ; bromhydrate, F . 189-
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191°; chloroaurate, F. 190-191°. C’est une base faible, 
optiquem ent inactive, très soluble dans C2II5OH, CHC13, 
CII3C 0 2C2H5, assez soluble dans l'acétone, peu soluble 
dans HjO, Cr)IIfi et I'éther éthylique. L'hvdrolyse ou 
moyen de H2Ô à l’ébullition la dédouble en acide d l- 
tropique, F. 111-118°, et norscopoline (,11), F. 205-206°;

K
H II
C— C— CH2 o

NH C H -O -C -C

-A_
H

I
CH,

(I)
CH,OII

( I I )

HO. CH— CH— C1I2 

NH Cil—
I I

H.C C il— CH2
I

O-----------------------

chloroaurate, F. 242° La m éthylation de 111 au moyen 
de CII,Br conduit an brom om éthvlate de d.f-scopola- 
mine, F. 216 211° (C2H5011).

C ontribution à l’é tu d e  d es p o lym érisa tion s  
par la  p yrid in e  ; D iels et Pbeiss (Ann., 1939, 5 43, 
94-103). — La polymérisation de la quinone en un tri-  
mère, par la pyridine. a lieu par l'interm édiaire d’un 
produit d 'addition pyridinium, la  di-lp-oxyphénoxy)- 
2.5-hydroquinone-pvridinium-hétalne. C23I1j,06N, F. 211° 
(déc.), qui, traitée par l’ar.idc formique et le nitroben- 
zène, donne le trim ère de la quinone. On a également 
isolé les produits d 'addition du trimère auinonique 
avec l’a-picoline, F. 194-210° (déc,), et, la quinoléine, 
F. 255°. La quinone et la quinoléine, traitées par CIH 
dans CHC13, donnent e chlorure d.'hydroquinone-qni- 
noléinium  C15Hi20 2NC1, F. 214-275°; avec l'a-picoline 
on obtient le chlorure d'hydror/ninone-a-picnlinium  
huile rouge foncé, transform é h 160-110" dans la bétaine 
correspondante 2 C^HnOjN. 3 ILO, F. 211°, laquelle 
régénère le chlorure avec CIII. La thymoquînone et la 
pyridine ont donné un produit d 'addition  CicIInCLN, 
déc. à 205-245°.

x

U n e  sv n th è se  d es  a -p yr id y l- et a -q u in o ly ld ia l-  
c o y lc a r b in o ls ; Emmemt B. et PmoT E. .Ber. dtsch. 
<hem. Ges., 1911, 7 4 , 111-119). — La pyridine est con
densée avec la  cyclopentanone, p a r Mg-)-Cl,Hg, en 
tert. «,-pyridyl cyclopentanol, F. 84°, E b l3 : 131-138°; il 
se forme aussi du dioxy-1. i ’-dicyclopentyle, F. 108°; 
la  cyclohexanone est transform ée de même en tert.- 
a-pyridyl-CYclohexanol, F. 43°, E b |3 : 143-144°, déshy
draté par S 0 41I2 concentré en a-pyridyl-cyclohexène, 
Eb. : 259° ; le cam phre fournit le tert.-a-pyridyl-bornéol, 
E b 12 : 155-151°. La condensation de la  quinoléine avec 
l'acétone, la méthyléthylcétone et la cyclohexanone 
fournit respectivem ent l’a-quinolyl-diméfhYlcarbinol, 
F. 61°, picrate , F. 110°,!’a-qninolylméthyléthYlcarbinol, 
Eb01 : 126-128°, picrate, E. 92-93°, et le tert.-a-quino- 
lylhexanol, F. 66°, picrate , F. 145°.

C on d en sation  de l ’a ld éh y d e  c in n a m iq u e  avec  
le s  d ér iv és  d e  l ’a et de la  y -m éth y lp yrid in e  ;
S p a th  E.; Ktjbiczek G. et Dubensky E. {Ber. dtsch. 
chem. Ges., 19U, 7 4 , 813-819;. — La condensation  de 
l’aldéhyde c innam ique  avec l’a-picoline fourn it le phé- 
nyl-l-(pYridyl-2) oatène-4-i-ol-8,F. 82-83°, picrate. F. 148° 
e t le phényl-l-pyridyl-2)-4-butadténe-i.3, F. 123-124°, 
picrate, F. 222°; ces com posés o n t été hydrogénés, en 
phényl-i-lpyridyl-2)-4-butanol-8, picrate, F. 101-109°, 
et phényl-i-pyridyl-2)-4-butane, picrate, F . 113-114°.

L’aldéhyde cinnam ique et la y-picoline fournissent le 
phényl-1-pyridyl-4)-4-butène-l-ol-3 , F . 115 116°.picrate, 
F. 155-156° (déc.), hydiogéné en phényl-i-[pyridyl-4\-4- 
butanol-3, picrate, F. 10'J-U0°, et le phényl-1-(pyridyl-  
4)~4-buiadièm -l .3, F. 161-162°. L’a a'-lulidine ad o n n é  
le phisnyl-l iméthyl-6-pyridrl-2\-4-butènc-t-ol-3, picrate, 
F. 162°, oxydé par M »04K en acide m éthyl-6-pyridine- 
carboniaue-2, F. 128-129°, et le p h é n y l- f-m éthy l-6 -py-  
ridyl-2)-4-butadiène-1.3, F. 111-112°, hydrogénés en 
phényl-1 -m éthyl - 6 -p y r id y l-  2)-4-butanpl-S, picrate, 
F. 111-118°. phényl-1-{rnéthyl-6-pyridyl2)-4-butane, p i
crate, F. 81-88°. La quinaldine a fourni le phényl-¡-(qici- 
nolyJ-2^-bu(adiène-l.3, F. 119°, picrate, F. 244°, hydro
gène en phényl-l-(quinolyl-2)-4 -butane, huile, picrate, 
F. 123 124°. Le phénylpyridyllmténol a été déshydrogéné 
sur Pd en phényl- l-(pyridyl-2)- i-butène-I-one-3, F. 110
111°, picrate, F. 132-133°.

Q u elq u es réa ctio n s  du N .N '-d ia céty l-(té tra h y -  
dro-ï.y'-d ipyridyle) ; Emmert B. e t W o i.p ert A. {Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 1015-1018). — La 1 cacti on 
de l’anhydride acétique sur la  pyridine donne d 'abord 
du N.N'-diacétyl (létrahydro-Y .f'-dipyridyle' qui se dé
compose e n s u i t e  en py r id in e  et N -a céty l -Y -a céty id ih y -  
dropvridine, laquelle est réduite par Zn en v-éMiylpy- 
ridine, Par ébullition avec CH40 ,  à l'abri de l'air, le 
d iacét. ’tétrahvdrodipyridine donne de la Y - é t h y l p ” r i d i n e  
et de la méthylpyridylcétone, semicarbazone 218
219°, oxime F. 151°,5-158° ; avec CII40  additionné d'hy- 
droxvlam ine, le diacétyltétranydropyridyie donne 

• Voxime de la N-y-diacétyldihydropyridine, C0H |2O2N2. 
F. 121-122°. Le diacétvllétrahydrodipyridyle est hydro
géné sur Pd en N.N '-diacétyl-y.f'-dipipéridyle, F. 114°.

S y n th è se  d’o x v d é r iv é s  de l ’es te r  m é th y l-2 -  
p yrid in e-d icarfcon iq u e-3 .5  ; O ciiiai E .e t lT O  Y. (Ber. 
dtsch. chem. Ces., 1941, 74, lilt-1 1 1 4 ).— La conden
sation du fl-aminocrotonate d ’éthyle avec l'éthoxym é- 
thylènemalonate d'élhyle fourni' 1 ’oxy-6-m éthyl 2-pyri- 
dine-dicarbonafe-3.5-d'êthyle, F. 205°. hydrolvsé en 
ester mnnoéthylique, F. 225°, puis en acide oxy-fi- 
méthyl-2-pYridine-cticarbonique-S.5, F. 305°, lequel est 
décarhoxylé à 300-315°, dans la quinoléine -f- Cn en 
oxy-G-méthyl-2-py ridine, F. 158°, picrate, ,:f 119°,5- 
150°. La condensation de  l'ester acétylacétique tvec 
l’nminométhylèupmolonate d’éthyle, par CIH, donne 
1’oxy-4-méthyl-2-prridine-cart)onate-3-d’éthyle. F. 201°, 
transformé par POC1-, en chloro-4 . . ,  F. 61°, lequel est 
déchloré par Zngfj C1ÍI en méthyl-2 pyridine-carbonate- 
8-d'éthvte, déc. à  225°, picrate, F . 146-141°, la  même 
condensation effectuée avec le dérivé sodé de l'ester 
acétylacétique donne Voxy-4-m éfhyl-2-pyridine-dirar- 
bonâfe-3.5-d'éthvle, F. 156-151°, amides correspondantes 
,C 3H120 4N2, F. 252°, et CBH90 3N3, déc. à  321°.

S u r le s  p y r id in e -a ry lim in es , in flu e n c e  d es  
su b stitu an ts et con stitu tio n  d es  an h y d ro b a ses  
b le u e s  ; Schneider W . et R ie d e l W . [Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1941, 74, 1252-1218). — Les pyridine-aryli
mines existent sous 2 formes tautom ères, stable et 
instable; qui diffèrent p a r la liaison d’un II pontal (sur 
N imine ou sur li substituan t ortho par rapport à N 
pvrîdique), ces 2 formes pouvant se trouver en équi
libre. L’existence ou la prédom inance de chacune de 
ces formes dépend de la  nature des substituan ts. La 
forme tautom ere stab le  a pour type la N-anilino-tri- 
pbényl-2.4.6-Dyridine (I) ; la forme instable se rapproche 
des m éthylène-dihydropvridines, Les formes tau to 
mères sont rep résen tée  par des formules avec N pen- 
tavnlent, ayant une liaison sem i-polaire “ntre les deux 
N. Les substitu tions dans le  noyau (I) (du groupe ary
limine) sont cellès qui exercent la plus forte influence 
sur la constitution de l ’arylimine, les substitutions 
dans les noyaux (H) et (III) n ’exercent q u ’une faible
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influence. Le groupe CII3 n ’exerce qu ’un faible effet 
inducteur, et pas d'effet électromère ; les halogènes 
peuvent exercer les divers effets prévus p ar la théorie 
électronique ; l’influence des substituan ts m éta est 
faible el incertaine. On a préparé les iodures de : mé- 
th y l-2 -d i-p -tu ly l-4 . 6-pyrylium , F. 228°, m éthyl-2-di- 
m -to lyl-4 .6 -pyrylium . F. 209°, rouge cla ir; m éthyl-2 -  
d i-p -  et m -brom üphényl-4 .6-pyrylium , F. 254° (déc.), 
rouge et F . 182°, rouge m éthyl-2-di-p- et m-chlorophé- 
nyl-4 .5-pyrylium , F. 225° rouge cerise, et F. 189°, rouge 
b leu ; éthyl-2-di-p-tolyl-4.6 -pyrytium , F. 232“,5 (déc). 
rouge brique. La réaction de la phénylhydrazine de la 
p-tolylhydrazine, et de la p-brom uphénylhydrazine sur 
l’iodure de méthyl-2-di-p-méthoxyphényl-4.6-pyrydi- 
nium fournit respectivem ent les iodures de, N  phériyl- 
am ino-m éthyi2-di-p-m éthoxy-phénylpyridinium ,F . 155°, 
N -p-m éthylanilino.. . ,  F. 134“, et N-p-bromanilino. . . ,  
F. 152°; l’iodure de méthyl-di-p-tolyl-4.6-pvrylium a été 
transform é de même en iodures de N -anilino-m éthyl-
2-di-p-to lyl-4 .6-pyrid in ium , F. 166°, N-p- e t m-méthyl- 
a n ilin o .. . ,  F. 112° et 164°, et N-p-bromanilino. . . ,  F. 192° 
(déc.); l’iodure de méthyl-2-di-m-tolyl-4.6-pyrylium, en 
iodures de N -a n ilin o ... F. 190“,5, et N-p-méthylani- 
lino. . F. 454“,5 ; l’iodure de méthyl-2-di-p-bromophé- 
nyl-4.6-pyrylium en iodures de, N -a m tin o .. . ,  F. 184“,5, 
N -p -m é th y la n ilin o ..., F. 151°, et N-p-bromanilino.. . ,  
F . 180“: l’iodure de methyl-2-di-m-bromophényl-4.6-  
pyrylium en iodure de N -a n ilin o .. . ,  F. 196“,5 ; l’iodure 
de méthvl-2-di-p-chIoroDhényl-4.6-pyrylium  en iodures 
de, N -an ilino .. . ,  F. 150°,5, N -p -  et m -m éthylanilino..., 
F. 131° et 119° ; l’iodure de méthyl-2-di-m-chlorophényl-
4 .6-pyrylium en N-anilino. . . ,  F. 181“, et N-p-méthyl- 
a n ilin o ...,  F . 153",5; l’iodure d’éthyl-2-diphényl-4.6- 
pyrylium, en iodures de, N -a n ilin o ..., et N-p-méthyl- 
a n iîin o ....  F. 145°; l ’iodure d’éthyl-2-di-p-tolyl-4.6- 
pyrylium , en iodure de N -a n ilin o ...,  F. 141“,5. Les 
bases bleues sont, transform ées en leurs isomères 
incolores p a r l'action de HONa alcoolique.

N o u v e l le s  s y n t h è s e s  a u  m o y e n  d e  l ’a m id u r e '
d e  so d iu m  j E islç ii O. < Ber. dtsch. chem. Ces., 1941. 
74 , 148S-1450V — L'emploi de l’am idure de Na perm et 
l'in troduction de groupes am inoalcoyles tertiaires dans 
différentes classes de corps contenant un H rem pla- 
çable par Na. La réaction a égalem ent perm is une nou
velle synthèse de dérivés de la pipéridine, et de divers 
produits cycliques p a r  la réaction :

X H 2.CHaCl /G 0H5
X< +  GH,< - f  SNaNH» =

>GHa.GlIjCl -CN

y-CH^CII^ ..yCelL
> c /

'1
-)- 2CLNa -f- 2NH3

C H ,.C H /  X CN

avec X =  0 ,S  N alcoyle, et N .S 0 2.C6H5. On a pré
paré  ; la  ('(-diétnylamino-^-phénylpropyi)-pkényl-cétone

(C2H5y U C H 2.CH2.CH(C8H5).C O .C 6H,, huile, Eb4 : 192
193“. chlorhydrate, F. 148“, pai condensation de la 
désoxybcnzoîne avec la  p-chloréthyldiéthylamine ; la 
(■ -diélhylam ino-i-phényl-propyl)-phényl-sulfore, F. 39
40°, chlorhydrate F. 139-140“, ; la diéthyl-(f-diphényl- 
propr/)-am tne(CflH5l2CH.CiI2.CH2.N(C2H5)2.Eb,, : 170-115", 
chlorhydrate, F. ’ 3-144“ ; le ($-diétnylaminoéthyl)- 
indène, Eb4 : 140°, chlorhydrate, F. 156-159“; le i ̂ -diéthyl- 
aminoéthyiy9-fluorèTie, F.b., ; 192-210“, su lfa te  acide, 
F. 211-118“ ; Vn-diéthylam’no-ü-dipnénylamino-éthane 
(C2H5)2N .C H ,.CH2.N(C0H5V  Eb4 : 113-114“, monochlor
hydrate, F. 169-110“ ; le [fdiéthylam inoéthyl)- i-p yrro l, 
Eb760 : 223-225“, monochlorhydrate, F. 113-114“ ; le (p-rfj- 
éthylam inoéthyl)-l-m éthyl-2-indol, E b4 : 156°); le (P -di- 
éthylaminoétnyl) - 2 -carbazol, Eb2 : 196“, phosphate, 
F. 151-155“ ; la (à-diéthylaminoéthyl)-10-acridone-9, 
F. 112-113°, chlorhydrate, déc. à 246-241“, ne form ant ni 
oxime, ni nydrazone, réduite p ar Na et l’alcool en p-di- 
éthylaminoéthylacridone, F. 58-59“, et transform ée par 
CGH5MgBr en oxy-9-phényl-9 $-diethylaminoéthyl- iO- 
acridane, F. 151-153°: Va-phénYl-f-diéthylaminubutyroni- 
trile  (C2H5)2N.CII2.CI12.CH(C6H5).CN, Eb3 : 132“, au 
moyen du  cyanure de benzyle et dr la p-chloréthyldi- 
éthvlamine ;” l'u-hexylf-phényl-f-diéthYl-am inobutyro- 
nitrile  (C2H,12N . C1I2.C H ,. rCM3. (CH2)5]C(CGIT,,). CN,
Eh4 : 180-185°; ïa-pkényl-a-benzyl-y-pipéridinobutyro- 
nitrile, F. 93? Eb3 : 203°, au moyen du cyanure d ’a-ben- 
zylbenzyle et de la N-p-chloréthylpipéridine ; la  diéthyl- 
amide-ydiéthylam inoprupane-sulfonique  :

(C2II512N C H ,. CH2. C H ,. SO,N(C2H5)2,
Eb2n : 185°, chlorhydrate, F. 120-121°, au moyen de la 
diéthylam ide méthane-sulfonique et de la N-p-chlor- 
éthyldiéthylam ine ; le nitrile  m éthyl-i-phényl-4-pipéri- 
dine-carbonique-4, F. 53°, E b , : 148°, chlorhydrate 
F. 221-222°, au moyen du cyanure de benzyle et de la 
N-méthyl-N,N-di-($-chloréthyl)-amine, Ebg:11°, hydro- 
lysé en acide méthyl-i-phényl-4-pipéridine-carbonique-4, 
F. 299° avec perte de C 0 2. chlorhydrate, F. 196-191°, 
picrate, déc. à 236-231“, picrolonate, F. 221“, l ’esfer 
éthylique, F. 30°, Eb3 : 138°, est utilisé comme spasm o- 
lytique et analgésique (Dolantine), chlorhydrate, F. 181
188°, picrate, F 189-190°; le nitrile p-toluènesulfonyl-1- 
phényl-4-pipêridine-carbonique-4  :

C il ,. C,H4. S 0 2. N . C5H8(CcH5)CN,
F. 200-201“, au moyen du cyanure de benzyle et de 
l’amide di-{$-chloréthyl)-p-toluènesulfonique, F. 48-49°, 
formée par action de SOG1, su r Vamide d if-o xyé th y l-  
p-to ’n^nesulfonique, F. 100-101°, ce nitrile, nydrolysé 
par SO,,H2 à 15 0/0, puis estériflé, donne le phény1 4-  
pinéridine-carbonate-4 d'éthyle, F. 36-31“, Eb3 , :155°; 
le nitrile benzyl- i  -phényl-4-pipéridine-carbohique-4, 
F. 15-16°, chlorhydrate, F. 259-260°, acide correspon
dant, déc. à 288°, ester éthylique, F. 13-14°, chlorhydrate  
déc. à 235-238° ; le nitrili phényl-4-pentaméthylène- 
oxyde-carbonique-4, F. 49-50°, Eb,:13S°, au moyen du 
cyanure de benzyle et de ' ’oxyde de p.p'-dichloréthyle, 
¿niide, F. 216-218“. acide, F. 129-130°, chlorure a'adde, 
F. 53-54“, Eb3 :110°, chlorhydrate de l'ester i-d iéthyl-  
aminoétkylique, F. 181°, possédant une action spnsmo- 
lytique ; le nitrile phéri' l-d-pentarn'éthylè.nesnlfnre- 
carbonique-4 . F. 56 51?, EbB : 115°, amid-', F. 158-159°, 
acide, F. 151-158°, acide phényl-4-pentaméthvlénesulfone- 
carboniqne-4, F. 215°; le lactame m éthyl-1-lo-m éthyl- 
aminr>ahényl)-4-pipér''dine-ca>’bonique-4, F- 104-106°, 
chlorhydrate, F/ 245-246°, ait moyen du N-méthyloxin- 
dol et de >a N-méthyl-di-P-chloréthvlamine ; la mèthyl-
l-diphénylène-4.4-pipéridine. F. 113“,5-114°,5, chlorhy
drate, F. 214-215“, au moyen du fluorène et de la rae- 
thyl-di-p-ehlorétl lam int ; la diéthylam ide m éthv l-i-  
pipéridine-sulfoniquc- F. 32°, E b, : 138°, chlorhydrate, 
F. 189-185° ; la m éthyl-l-p ipéridyl-4-phénylsu lfone, 
F. 113°, chlnrhydra,/’, F. 228-229“, au moye’’ de la iné- 
thylphénylsulfone et de la  méthyl-di-p-chloréthylamine ;
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et la m éthyl-l-phényl-4-pipéridyl-4-phénylsulfonc, 
F. 165°, chlorhydrate, F. 251" (dec.).

A ddition  au  m ém o ire  su r  le s  n o u v e lle s  sy n 
th è se s  au  m o y en  de l’am id u re de so d iu m ;
E isleb  O. {Ber. dtsch. chern. Ges., 19-11, 74 , 1926),— 
Aux exemples déjà-cités {Ber. dtsch. chem. Ges., 1911, 
7 4 , 1433), l'au teur ajoute la préparation du ¡l-diéthyl- 
arainoéthyl-3-cam phre au moyen du cam phre de la 
p-chloroethyldiéthylamine et GçlL.Na, et l’introduction 
du reste p-diéthylaminoéthyle lans le CII3 de l'a-pico- 
line et de la lépidine par la  p-chloréthvldiétlivlamine 
et NIIjNa.

S u r  la  d ésh yd rogén ation  d es b a se s  b lcy c liq u es  
dont l ’azote  est l'a tom e ram ifié; P re lo g  N. et 
Baeenovig K. {Ber, dtsch. chnw■ Ges., 1941,74, 1508
1510). — La déshydrogénation“ des bases bicycliques 
dont N est l’atome ramilié, sui Fd 011 su r Se. fournit 
des bases pyridiques et quinoléiques C’est ainsi que 
I’aza-l-bicycio-1.2 .2-heptane aonue de la y-picoline, la 
quinuclidine de la y-éthylpyridine, et le norlupinane de 
la quinoléine.

S u r u n e  prép aration  d e l ’a z a - l - b lc y c lo - 1 .2 .3 -  
o cta n e; P re lo g  V .et Bauenovic K. {Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1911, 74 , 1510-1512). — Le brom ure d ’éthoxv-3- 
propyle est condensé, par C2II5ONa, avec le p-éthoxy- 
éthylm alonate d ’élhyle en diéthoxy-i .6-hexane-Jicar- 
bonate-3.8 d'éthyle, E bn : 180", hydrolyse et décar- 
boxylé à 180" en acide diéthoxy-t .6-hexane-carbo- 
niqae-3, Eb„-. : 150", ester éthyHque, Eb12 ; 138", lequel 
e s“ réduit par Na et l’alcool en diéthoxy-t ,6-hexylcur- 
binol-3, Eh ,8 : 163", dont le bromure, Ebn : 138-139“, 
est transform é par CNK en d ié th o xy-i .6-hexyl-acélo- 
nitrile-3 , Ebi2 162-163", hydrolysé en acide diéthoxy-i - 
G-hex/lacêtique-S, Eb„ 2 : 156", lequel a été transformé, 
par l’interm édiaire dé son azide en amino-diéthoxy-
1 .0-hexyl-3-méthane, E b9 : 135°, et ce dernier, parB rH , 
en am ino-dibrom o-1.6-hexyl-3-m éfhane :

BrCH ,. CH. CH( J H . NI12) . ( CH2t2. CILBr, 
lequel est cyclisé p a r HONa n/10 en asa-l-bicyclo-i .2.
3-oclane (I), F. 85", Eb. 150", picrate, F. 294-295", chlo- 
roplatinate, F. 215".

CHj-CH—CII2 

¿ II2 C ll2 

CHj-N— CII2 ^

S u r  la  d écom p osition  th erm iq u e  d es  én a m in es  
non o x y g é n é e s ;  Mannicii  C. et Kniss E. {Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1941, 74 , 1629-1631). — La déc. du pipéri- 
dino-l-butène-1, à 180-210", dans N, fournit principale
m ent du pipêridino-i-éthyl-2-hexadiène-l .3 :

C2H5CH -CH-CvC2H5,=CH-N-C5II;o, E h ,G ; 165-169". 
avec une petite quantité  (5 0/0) de pipéridinom éthyl 3- 
heptadiène-2.4  C?H5C H = U I-C(CIT2-N-CSH10) CII-CII3, 
E b 14 : 125°. brornhydrate. F. 196-191". L’hydrogénation 
du l"r de ces composés donne, en présence d ’oxyde de 
Ft, le pipéridm o- l-éthyl-2-hexène-2, E b u : 109-110°, 
chlorhydrate, F. 169°, puis en présence de Fd, le pipé- 
ridino- t-éthyl-2-hexane, E bn : 1 Üü-108", chlorhydrate, 
F. 161-163",5, et du méthyl-S-heptènc-3 , caractérisé par 
son ozonolvse en aldéhyde acétique et méthyléthvl- 
cétone. Le pipéridino-l-heptène-1 a été tléc. par ta cha
leur en pipéridino-1-arnyl-2-nonadiène- A 3 :

fe5H,1CH=CH-AC5H11)=CH-N-C5ÎI10, E b10-: 1&3-l«6", 
dont l’hydrogénation su r Pd a donne du pipéridiiio-1- 
am vl-2-nonane , Eb l2 : 165-110°, chlorhydrate, F. L08", 
e t du méthyl-6-tridécéne-G  Eb : 250" l a déc. p ar la 
chaleur du pipéridinobutène a donnés bases isomères : 
C17H29N : A, en faible quantité , hydrolyséc par SO,II2

à 1 0/0 on pipéridîne cl en une aldéhyde rapidem ent 
résiniflée: B, stable aux acides, EbJ4 : 165", brom hy
drate, F. 185-186" (dec.), hydrogénée en G gÎl33N, 
Eb20 : 163-165". bromhyarate, F. 221-229"; et. C lente
ment hydrolysée p ar b 0 4H2 à 5 0/0  bouillant en une 
cétone C12Ii20O, Rbi2 : 120-122", laquelle est hydrogénée 
sur Fd en C13H220 ,  E bi2 : 118-120", ccione qui est 
hydrogénée par Na et l'alcool en CI2lI2r,0, Eb)5 121".

S u r  u n e  n o u v e lle  s é r ie  d e  c o m p o s é s  sp a sm o -  
ly t iq u e s , a m in o -4  p ip é r id in e s  s u b s t it u é e s  ; C eh- 
kovmikov E. et P u e lo g  V. {Ber. dtsch. chem. Ges., 
1941, 74 , 1618-1651). — Un certain nom bre d’amino-4- 
pipéridines substituées R.N(CH,CH2)2C1I.N(R (R") ont 
été préparées p ar condensation des dibrom d-1.5-amino-
3-pentanes (Br.CIL.CH 2)2CH.N(lV)(Il") avec les aminés 
prim aires : Am inn-i-phényl-l-pipéridine, El)! : 125-121°, 
dichlorhydrate, F. 261-265 '. dipicrate, F. 201-202°; mé- 
thylamino-4-phényl-i-pipáridine, F. 32-33", dichlorhy
drate, F, 211-241",5 (déc.), dipicrate, F 199-200°, obtenu 
avec le dibromo-î .5rméthylamino-3-pentane, picrate, 
F. 111 115°, q u irésu lted e  l’action dcBrH  concentré sur 
le méthylamino-4-tétrahydropyran, F. 165-166", brom
hydrate, F. 199-200°. Le niéthÿlamino-4-tétrahydropyran 
est méthylé p ar CII20  -f- acide formique en dim éthyl- 
amino 4-létrahydropyror Eb12 : 58-59", brornhydrate, 
F. 134-135", lequel-j-B rH  donne le dibromo-i .5-dim e- 
thylam ino 2-pentane, brornhydrate. F. 150-151°, picrate, 
F. 133°,5-134". qui est condensé avec l’aniline en dim é- 
th r  lamino-4-phény l-l-pipéridîne,F  AV,?>-iila,b,Eb() 5: 200
210", dichlorhydrate, F. 252-253°,dipicrate, F. 203-204° ; le 
dibroino-’1.5-diméthylamino-3-pentanc, tra ité  par une 
solution aqueuse froide de C 0 3K2 est transform é en 
bromure de diméthyl-1 . i-[$-brom éthyl)-2-trim éthy- 
lèneiminium  :

CHj
B r. CII2. CII2. C H <  > C H a 

N
/ \

(CI13)2 Br

F. 209-210°, picrate, F. 181-181°,5, qui réag it sur l’ani
line pour donner la  o ipéndine précédente. Dipxé*hy'l- 
amino-4-n-butyl-l-pipéridine, E h 18 : 115°, dicnlorhy- 
drate, F. 314-315°, dipicrate, F. 221",5-222°,5; dim éthyl- 
amino-4-isobutyl-l-pipéridine, El)21 : 114-115°, dichlor
hydrate, F. 312°, dipicrate, F. 236-231°; diméthylamino-
4-n-heptyl-l-pipéH dine, Eb1? : 145-141°, dichlorhydrate, 
F. 321-322", dipicrate, F. 224-222° ; diméthylamino-4- 
cyclohexyl-l-pipéridme, dichlorhydrate, F, 331-332°, 
dipicrate, F. 252-253° ; diméthylamino-4-o-, m~ et p - 10- 
lylpipéridines, Eb0>3 : 122-424», F . 50-51°; Eb0i, : 140-141°, 
Eb. : 133-131°, F.’ 39-40°, monnchtorhydràtes o et p, 
F. 252-253", F . 250-251", dichlorhy draie m , F. 241-248", 
dipicrates, F. 203-204°, 202-203“ et 212-213°; diméthvl- 
arnino-í-3.-naphty'l-1-pipéridîne, libo 3 : 198-200°, F. 82
83°, dichlorhydrate, F . 214-215°, monopicrate F. 202
203° ; dim éthylaSi.no-4-benzyl-l-pipéridine, Eb, ; 148
150°. rnonochlorhydrate, F. 311-312°, dipicrate, F. 246- 
241"-.diméthflamino-4-p-phénrlé/hyl-J-pipéridîne. F, 325- 
325°,5, dipici'ate, F. 214-215"; diméthylamino-4-p-oxy- 
phênyl-l-pipéridine. F. 255-256", picrate, F. 212-213°,
.. .p-méthoxY' . . EbM : 140-142“, F. 51-58", dichlorhy
drate, F. 250-251", dipicrate. F. 209-210°, . . .p-éthoxy*:.., 
Fbu5 : 158-160“. F. 56-51", dichlorhydrate, F. 252-253°, 
dipicrate, F. 206-201"; dim éttiylamino-4-p-dimélhylami- 
nophênyl-l-pipéridîne, E b n ,: 160-161°, F. 85-86", tri- 
chiorhydrate, F. 242-243°, dipicrate, F. 188-189°. De 
tous ces composés, la diinéthylamino l - 7 1 - h e p t v l - l -  
pipéridine et la diméthylanimo-4-phényl-l-pipérid;ne 
sont des spasm olytiqties au i su rpassen t la paDavérine.

S u r  u n e  n o u v e lle  s é r ie  dt> c o m p o s é s  s p a s m o -  
ly t iq u e s , a m ln o - 4 -p ip é r id in e s  s u b s t it u é e s  ; Haiin
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N., C erkovnikov E. et P rê lo g  V. (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1941, 7 4 , 1658-1660). — La N-phényl-y-pipéridone 
est réduite par Na et l’alcool en oxy-l-phényl-1 -pipê- 
ridine, Eb0ÎS : 130-135“, F . '72-13°, bromhydrate, F. 176
111°, translorm ée par BrH en bromo-4-phényl-i pipéri- 
dine, huile, bromhydrate. F. 187-188°, picrate, F. 162°,5- 
163°,5. On a préparé, par action de NH3 et des aminés 
su r cette dernière, 1’amino-4-phényl-l-pipéridine, la 
dim éthylam ino-4-phényl-l-pipéridine, Eb0i7 : 115-118°, 
la phûnylamino-4-phényl-l-pipéridine, Eb0’5 : 232-235°, 
picrate, F. 189-190°, et la pipe.ridino-4-phènyl-i-pipéri- 
dinr Eb0 5 : 150-160°, F. 5«°,5-59°,5, dichlorhydrate, se 
sublim ant sans F. de 180 à <25Q°,dipicrate, F . 909-209°,5. 
Dans ces réactions des am inés su r la bromo-4-phényl-
1-pipéridine il se forme aussi un peu de phényï i-té tra-  
h yd ro -1 . 2 . 5 .6-pyridine, F. 45“,5-46°,5, picrate F -145°,5- 
146°,5, également obtenue p ar l’action de HOK alcoo
lique bouillante su r la brom ophénylpipéridine.

S u r  q u e lq u e s  p ip é r a z in o -8 - et p ip ér ld in o -8 -  
q u in o lé in e s  ; C e r k o v n i k o v  E. et P r e l o g  V. (Ber. 
dtsch. chem. Ges.. 1941, 74 , 1661-1663). — L’amino-8 - 
quinoléine est condensée avec la p.p'-dibromodiéthyl- 
am ine et s on dérivé N'-méthylé, en pipérazino-8-qui- 
noléine. Eb0 » : 175°, trirhlorhydrafe, F. 273-274°, di.pi
crate, F. 237-238°, et N’-méfhylpipérazino-8-quinnléine, 
Eb03: 150-155°. di picrate, F. 203-201°, sulfosalicylafe, 
crist., la méthoxy-6-arqino-8-c[uinoléine conduit de 
même à \ 'oxy-6-pipérazino-8-qumoléine, dibromhydrate, 
dée. à 196-198°, diméconale, F 175°, l’oxy-6-N '-m éthyl- 
pipérazino-8-qainoléine, F. 168-169°, et l‘oxy-6-(méthyl- 
amino-4-pipéridino)-8-quinoléine, F. 183-184°. L’amino-8- 
quinoléine a aussi été condensée avec le dibrom o-i 5- 
amino-3-pentane e t avec ses dérivés N-méthylé e t dimé- 
thylé en (amino-4-pipéridinu)-8-quinoléine, Eb05 :185- 
200°, dichlorhydrate , F. 239°,5-240°; (m éthylam ino-4-  
pipériô;no)-8-qainoiéine, Ebo e5 : 190°, dipicrate, F. 117
118°, diméconate, F; 154-155°, et (diméthylamino-4- 
piperidino rS quinoléine, Eb0, : 199-200°, dichlorhydrate, 
F. 245°,5-246°,5, dibromhydrate, F . 257-258°.

N o u v e lle  sy n th è se  d e la  (i-collidlne ; P r e u o g  V .  
et K o m z a k  A. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 1705
1706). — Le mélange des deux diméthyl-1.4-oxy-4- 
acétvl-3-pipéridines stéréoisom ères de Mannich et Bail 
(Arch. P harm ., 1926, 2 6 4 , 65) est déshydraté p ar C1H 
en dim éthyl-1 .4-acétyl-3-tétrahydro-i . 2 .5 .6-pyridine, 
lïb2n : 120-125°, picrate, F. 135°, dinitrophénylhydrazone, 
F. 144°, dont l’hydrazone est réduite p a r N a+C H ^O  en 
d im é th y l-i. 4-éthyl-3-tétrahydro  -  1 . 2 . 5 . 6 - pyridine, 
Fbjo 75-85°, picrolonate, F. 191°, cette dernière est 
déshydrogénée su r Se à 350° en $-collidine, picrate, 
F . 148-149°, chloroplatinate, F. 220° (déc.).

C ontribution à l ’é tu d e  d es  p rod u its de r é a c 
tion  d e l’h y d ra z in e  su r  la  c h lo r o -4 -q u in a ld in e  :
Kœnig E. et FnEUND J. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 
7 4, 1085-1088). — La diamino-3,4-quinaldine, F. 226-227°, 
chlorhydrate, F . 317-318°, picrate , F. 227-228°, est diffé
rente de h base, F. 117-118°, obtenue par M arckwald 
et Chain ¡(Ber. dtsch. chem. Ges., 1900, 3 3 , 1898, dans 
l’action de l’hydra/.ine sur la  chloro-4-quinaldine. Cette 
diam inoquinaldine est transform ée p ar N 0 2H en azi-  
m ido-3.4-quinaldine, chlorhydrate, F. 316°, picrate 
déc. à 252°. La réduction de ± nitro-3-chluro-4-quinal- 
dine p ar Cl2Sn donne de Vamino-3-quinaldine, F . 160
161°, et d e l’amino-S-chloro-4-qu.inatdine, F. 150°,picrate, 
déc. à 220°.

C on stitu tion  et sy n th è se s  n o u v e lle s  d e l’a c id e  
x a n th u r é n iq u e  ; M usajo L. ci M inchiixi M. (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 1839-1843). — L’acide xan- 
turénique naturel a  été identifié avec l’acide dioxy-4.8- 
quinoléine-carbonique-2 synthétique. L’o-anisidine est

condensée avec l’oxalacétate de méthyle en (méthoxy-
2-phényliminoVsuccinate de méthyle, F. 68-69°, cyclisé 
à 240° en oxy-4-méthoxy-8-quinoléine-carbonate-2 de 
méthyle, F. 159-160°; déméthylé p a r III en acide dioxy-
4 .8-quinoléine-carbonique-2, F. 283-285° (déc.), ester 
m éthylique, F 261-262° (déc-), ester m éthylique du d i-  
m éth o xy-4 .8 . . . ,  F. 142?,5, identique à l’ester obtenu à 
partir de l’acide xanturénique ; l ’acide a été décar- 
boxylé en dioxy-4,8-quinoléine, F. 8l8-319°, éther dimé- 
thylique, F. 144°,5. L’acide xanturénique naturel a été 
transform é par POCl3, à 135°, en un composé chloré 
CjoHgO^NCl, F . 209-210° (déc.), dont l’hydrogénation 
su r Pd donne l’acide oxy-8-quinoléine-carbonique-2, 
F . 190-2001, ester méthylique, F. 103-105°, décarboxylé 
en oxy-8-quinoléine, F. 72-73°, picrate, F. 202-203?.

A d d ition  à l ’étu d e  de l'a c tiv ité  op tique d es  
c o m p le x e s  de l’o x ÿ q u in o lé in e  a v ec  l’argent;
H e i n  F. et R e g l e r  H. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 
1926). — Rectification pour l’exemple C donné p. 1701 
iBer. dtsch. chem. Ges., 1936, 69 , 1692) : (a) aj,9 =  4-47°,8, 
et (b), »!,'•>-  +  44°.3-

N o u v e lle  m éth od e de sy n th è se  d es  d ér iv és  
d e  l ’iso q u in o lé in e  ; F ra u d e  W ., Sciimidt K. II. et 
E ise n lo h r W . fBer. dtsch. chem. Ges., 1941, 7 4 , 1905
1911). — La N-acétyl-($-méthyl-£-phénylvinyl)-amine, 
F. 125°, la N-phénylacétyl-ip-melhyl-p-phénylvinyl)- 
amine, F. 130-131°, et la lN-benzoyl-{a..$-diphénylvinyl)- 
amine, F . 170°, ont été cyclisées p ar P2Os, respecti
vement- en diméthyl-1.4-isoquinoléine, picrate, F. 225°, 
berizyl-i-méthyl-4-hoquinoléine, picrate, F. 194°, et 
diphényl-l .3-isoquinoléine, F. 78-79°,5. chlorhydrate, 
F. 123-127°, picrate, F . 161-165°. Dans la benzoylation 
et l’acélylation, p ar les chlorures d’acides, de l’a ld i- 
mide hydratropique, il se forme 5 côté des N-benzoyl- 
et N-acétylène-amines correspondantes, F . 148° et 125°, 
de petite"1 quantités d ’un au tre  dérivé benzoylé F. 230°, 
et acétylé F. 240°.

L a constitu tion  de la  tu d u ra n in e  : Ka Kuji G o t o  
et H i d e o  S i i t s i i i d o  (Ann., 1939, 5 3 9 , 262-2661. Pour con
naître la  position du groupe hydroxyle dans la  tudu
ranine, on a entrepris la synthèse des 3 esters éthyli- 
ques possibles de a N-éthyltuduranine. Dans ce but, 
on a préparé le chlorure de l’acide nitro-2-éthoxy-4-phé- 
nvl-acétique, qui condensé avec la  diméthoxy-2.4-fî-phé- 
nyl-éthylamine fouTmtla.p-{diméthoxy-3.4-phényl) éthyl- 
nitro-S'-éthoxy-d'-phénacétamide, G20H27N2O6, F. 127- 
128°,5. Cette amide donnepar chauffage avec P20 5 dans le 
toluène la mtro-2'-éthoxy-4'-benzyl-î‘p-yd im éthoxy-6 .7)- 
dihydro-3 .4-isoquinoléine, C20Hr N2Os, F . 145-I4701 
L 'iodéthylate de cette base C22H27N20 5I, F, 162° est réduit 
iZn +  ClH) en amino-2-éthoxy-4'-benzyl-i-$-(diméinoxy- 
-6 ,7)-tétrahydroisoquinoléine, C22H30N2O3, F. 418° qui 
par diazotation et ferm eture du cycle est transform é en 
léhoxy-3-dim éthoxy-5 .6-N-nor-éthylaporphine, brom
hydrate, F. 246-248°, chlorhydrate, F. 234-236°,iodéthy- 
tate, C2,,H32N 0 3I, F. 186-187°. La désintégration d'Hoff- 
m ann effectuée sur cet iodéthylate, comme aussi celle

CH,

(I)

l
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que l'on effectue su r l’iodéthylate d e là  luduranine con
duisent à la même des N-Éase diéthylée, <!Ç6lI30NO3I, 
F . 192-194°. EnÛn ces deux iodéthylates sont désam i- 
nés en éthoxy-S-diméthoxy-5.6-vinyl-8-phénarithrène, 
C20H20O3, F. 107° identiques dans les 2 cas, qui uar 
oxydation (MnÜ4K) se transform ent en acide éthoxy- 
b-dim éthoxy-5,6-pnénanthràne carbonique-8, Clgl l180 5 
F. 178-180°. La tuduranine sera it donc la  Jorm e l de 
Voxy-8-dim éthoxy-5,6-N-noraporphine  (I).

L a sy n th è se  d e p y rro q u in o lé in es iso m è r e s  et 
d ’un iso m ère  de la  vom ip yrin e . S u r le s  a lc a lo ïd e s  
de la  stry ch n in e-X X I ; IIo iiner L. (Arm., 19m9, 54 0 , 
73-83). — Les travaux  deltob inson  et Holmes (J . Chem. 
Soc., 1939, p. 603) confirm ant ceux de Robinson et Me
llon (/¿id ., 1932, p. 781) et rejoignant ceux de Leuchs 
(Uer. dtsch. chem. Gês., 1939, 7 2 , 679) perm ettaient de 
penser que la vomipyrine possédait la structure  de la 
d ié th y l-8 .1 l-p yrro -5  J)-(N-qninoléine  (I), C,5H1GN2,
F. 142°. Cette synthèse a été effectuée à partir de l’n- 
éthylaniline d ’après W ieland et Horner (A n n ., 1938, 
5 3 6 , 89). Mais la vomipyrine fond à 105°. L’absorption 
dans l’U. V. de cette pyrroquinoléine est tou t à. fait 
com parable à celle de la vom ipyrine et de l'isovomi- 
pyrine. On a aussi com paré, m ais sens pouvoir en tirer 
aucune conclusion quan t á la structure de la /omipy- 
rine, les spectres d’absorption  de l a pyrrn-5-[N)-6-qui 
noléine, Cn H8N2, F. 236-238° et de la  p yrro -7 .8-(¡V'>-qui- 
noleine, C1]H8N2, F. 94-96° préparées, par fusion avec 
ZnCl2, à  200°, des acides pyrro-5-(N)-6-quinoléine-car- 
bonique-10 e t pyrro-7.8-(N)-quinoléine-carbonique-10 
(Duflon (J . Chem. Soc., 1891, 59 , 757 et 1892, 61, 685) 
ainsi que les spectres de la carboline-3 et carboline-4 
(II). 11 semble cependant que la vomipyrine doive être une
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pyrroquinoléine substituée qui d ’après Kotake (Proc. 
Im p. Acad. Tokyo, 1936, 12, 99) renferm erait le noyau 
de la tryptam ine. L’auteur pensant que la vomipyrine 
devait posséder la structure d’une sec. butyl-7-pyrro-5. 
6-;N)quinoléine essaya en vain cette synthèse. On a 
préparé en outre : Vamino-6-éthyl-8-quinoléine, Cu I1i2N2, 
F. 89°, l 'hydrazone de l'acide a-cetovalérianique, 
C16H(j0 2N3, F. 135° et la m-sec-butylacétanilide, C12HJ7ON, 
F. 122-124°.

E tu d es  d a n s la  sé r ie  d e s  p y r id in c -3 .4 -tr ia -  
z o ls . I I I ;  Brem er O. {Ann., 1939',-. 5 3 9 , 276-296). — 
L’auteur étudie le butyl-9-pyridino-3.4-triazoIe afin 
de com parer les pyrid ino-3 .4-tria7.ols avec l’isoqui- 
noléine. Contrairem ent à l ’isoquinoléine, dont on tran s
forme facilement le dérivé N-methyloxo-2 en chloro- 
2-isoquinoléine au moyen de PC15 (Fischer e t Hamer, 
J. Chem. Soc., 1934, p. 1905), on ne peut rem placer ce 
reste méthyl-oxo-2 p a r un Cl dans le N-méthyl-oxo-2- 
butyl-9-pyridino-3.4-triazole. Si on chauffe ce dernier 
avec le phosgène à 170°, on obtient après libération de 
CH3Cl l’o x y -8 -b u ty l- 9-p yr id in o -3 .4 -  triazole (I),
C9H12ON4. F. 223°, dérivé bramé, C9ITu ON4Br, F. 163°, 
dérivé n itré , C9H ij0 3N5, F. 198°, mais on ne peut pas 
directem ent rem placer OH p ar Cl dans (I) et obtenir un 
dérivé chloré en 2. Cependant, si on réduit (Zn-)-ClH), 
la solution chlorhydrique de la  nit”o-3-butylamino-4- 
pyridine, on obtient la chloro-2-amino-3-butylamino-4-

pyri^ine, C9H14N3C1, F. 107-108°, qui après diazotation 
fournit le ch loro-2-bu ty l-9 -pyrid ino-3 .4 -tr iazo le , 
C9II]jN4Cl, Eb3 : 171-172°. L’atome de Cl en 2 est très 
mobile et on obtient p ar substitution 1 ' éthoxy-2-butyl- 
9-pyridino-3.4-triazole, C.1I l,GON4, F. 50°, le mercapto- 
2-butyl-9-pyridino-8.4-triazole, C9H12N4S, F. 203°, l’ami- 
no-2-butyl-9-pyriamo-3.4-triazole (II), C9H13N5, F. 176°, le 
méthylamino-2-bulyl-9-pyridino-3. 4-triazole,
F. y3°. le diméthylammo\2-butyl-9-pyridino-8.4-triazole, 
C ,iII17N5, Eb3 ; 160-161°, picrate, F. 119-120°, la  dié- 
thyl-aminoéthylam>no-2-butyl-9-pyridino-3. 4-triazole, 
C15H2GN6, Eb3 : 205-210°, ïhydrazino-2-hutyl-9-pyridino- 
3 4-triazole, C9II14N6, F. 80°, le cyclohexylamino-2-butyl- 
9-pyridino-3.4-triazole, C15H23N5, F. 74°, le ¿-oxyéthyl- 
a,,dno-2-butyl-9-pyridino-8.4-triazole. C11H)7ON5, F. 78
79, chlorhydrate, F. 193°, le ^-chloroéthylamino-2-butyl- 
9-pyridino-3.4-triazole  (VI), Cn H1GN5Cl, chlorhydrate, 
F. 190°. On peut in troduire un 2° atome de Cl dans le 
pyridino-triazole étudié e t on obtieut le dichloro-2.5- 
oatyl-9-pyridino-8.4-triazole, C9HI0N4C12. E b3 : 198°, 
F. 48°. 11 suffit de réduire p a r le même processus la 
nitro 3-butvlamino-4-chloro-5-pyridine en dichloro-2. 
S-amino-8-butylamino-4-pyridine, C9H13N3C12, Eb3; 163
164° et d ’effectuer la diazotation. Ou peut aussi réduire 
de même façon la nitro-3-bulylamino-4-bromo-5-pyri- 
dine en chloro-2-cmino-3-butylamino-4-oromo-B-pyri- 
dine, Eb3 : 180°, F. 45°, monochlorhydrate, C9H14N3Cl2Br, 
F. 167° puis diazoter en chloro-2-bromo-5-butyl-9-pyri- 
dino-8.4-triazole  (IV), C9H,0N4CIB»*, F. 06°. La mobilité 
du Cl en 2 perm et d’obtenir à partir du composé III et 
de l ’anisidine le p-anisidino-2-cnloro-5-butyl-9-pyridino- 
8 .4-triazole, C16H180 N 5C1, F. 103°, tandis que p ar 
chauffage à 120-130" de (IV) avec l’alcool ammoniacal, 
on obtient \'am ino-2-brom o-5-butyl-9-pyrid ino-3 .4-  
triazole, C9IIi2N5Br, F. 222°,et avec l’hydrate d ’hydra- 
zine l'hydrazino-2-bromo-5-butyl-9-pyridino-3.4-triazole, 
C9H]3N6Br, F. 124°. Si on soum et pendant 24 heures 
l’amine (II) à la nitration, on obtient \ amino-2-nitro-5- 
butyl-9-pvridino-8.4-triazole (V), C9H120 2N6, F. 259° ; on 
peut s ’arrêter au  stade interm édiaire de la nitramine, 
C9H120 2N6, F. 165° par contact d ’un 1 -4 heure seulement 
avec le réactif. Le dérivé (V) est réduit (C1H -f- Zn) eu 
unediam ine très oxvdable, le d ia m in o -i.5 -b u ty  1-9-py
ridino 3 .4-triazole, C9IIi4N6, F. 202°, dérivé diacélvlé, 
Ci3II180 2N6, F. 205°, monochlorhydrate F. 266°. L’amine 
(II) ne se laisse pas diazoter, adn de la com parer à un 
dérivé aminé en 5, on a préparé, par chauffage à 180° 
du bromo-5-batyl-9-pyridino-3.4-triazole, C9Hu N4Br, 
E b3 : 151°, F l? 1" avec me solution alcoolique de NII3 
en Drésenee de SO,,Cu, Vamino-5-buiyl-9-pyridino-3.4 ' 
triazole, C9ir^N 5, F 148° qui es t facilement diazoté en 
oxy-5-bu(yl-9-pyridino-8.4-triazole, G9H12ON4, F. 109°. 
D 'autre part on peut facilem ent fixer un autre cycle en 
position 1.2. Ainsi p ar chauffage à 120° du fl-chloro- 
éthylamino-', -butyl-9-pyridino-3,4-triazole (VI) on obtient 
le butyl-i2-(dthydro-2.3-pyrim idazolo-fi.7 )-ÎS . 14-tria- 
zole, F. 71°, iodéthylate, C |3H_20N5I, F. 176°, e t l’hydra- 
zino-2-buty)-9-pyridino-3.4-triazol peut être diazoté en 
butyl- i2 -  (benzotétrazolo-6.7 ) - 1 3 .1 4 - triazole (VII),

(I)

N .C.H9
^ S n (VII)

N
n / X  n  

c 7h 9. n —f  \ / \ N

H  —

C3Hn N7, F. 157°, dérivé bromé, C9H10N-Br F. 114°. La 
form ation de ce dérivé VII et du dérivé bromé peut 
s’expliquer p ar lautom érie. On a de même cyclisé î’hy- 
drazino-2-nitro-5-pyridine en nitro-5-benzotétraznle, 
C5H30 2N5, F. 142° et l’hydrazino-3-bromo-5-nitro-pyri- 
dine en nitro-S-bromo-7-benzotétrazole, C5H20 2N5Br,
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F. 125“. En vue d 'étudier l’influence de cetle tautom érie 
aussi bien dans le noyau pyridinique, que dans le 
noyau du triazol, on prépare le (A-butyl)-i-bromo-ô 
pyridino-3.4-tria.zole, CgHnN4Br, picrate, F . 143° par 
chauffage de l’iodure de butyle avec le bromo-5-pyri- 
diuo-3.4-triazol. Les triazols possédant un groupe N il 
peuvent réag ir sous la forme tautom ère, il y au rait 
équilibre entre les 2 formes, celui ci étant rompu suivant 
les conditions opératoires. D’auire part, on a préparé 
la nitro-8-butylamino-4-bromo-5-pyridine à  p a rtir de la  
uitco-3-chloro-4-bromo-5-pyridiiie et de la butylam ine 
puis p ar réduction l ’amino-3-butylamino-4-brorno-5- 
pyridine, CglI14N3Br, Eb3 : 163°, F. 46°.

S u r  la b logénèse des a lca lo ïdes  du groupe de 
la b en zy l - l - té t rah yd ro -I .2 .3 .4 - isoqu in o lé in e ,  la  
synthèse de la  (m éth y lên ed ioxy -3 ' .4 ' -b en zy l ) - l -  
d ioxy -6 ,7 -té trah yd ro -1,2.3.4-isoquinoléine dans  
des conditions possib les pour  la  c e l lu le ;  S c h ü p f  
C. et SaÜ/er W .  [A nn., 1940, 544, 1-30). — La m éthy- 
lènedioxy-8.4-phénylacétam ide de la p-dibenzyloxy-
S.4-phénylBlhylam ine, F. 119-121°, esteyelisée parC I-P  
en (m éthylènedioxy-3 '.4 '-bensyl)-i-d ibenzyl-oxy-6 .7 -  
dihydro-8.4-isoquinolêine, chlorhydrate, F . 205-207°, 
iodométhylate, F. 204-205°, rédu i'e  par Zn +  acide acé
tique en (m éthylènedioxy-31.4 '-benzyl)-i-d ibenzyloxy-
6 .7 -tétrahydro-1.2 .8 .4-isoquinoléine. F. 108°, dében- 
zylée par hydrogénation catalytique en (méthylônedioxy- 
8'. 4'-benzylr i-d io xy -6 .7-tétrahydro-1.2 .8 .4 -isoquino- 
léineiD ^hlorhydrateC nllvO 'JS.llC l 2C3ÏI5OIl : .256°,

CH2
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picrate, F . 128° (déc.), le picrolonate, F, 243* idée.) peu 
soluble, convient très bien pour te dosage de (I), le 
picrolonate de la p-(dioxy-3.4-dnényrJ-éthylamine est 
soluble dans l’eau ; l’iodométhylato ci-dessus a été trans
formé en [méthylènedioxy-31. 4'-berisyl)- l-m éthyl-2-di- 
benzyloxy-6 -7-tétrahydro-1 .2 .3 .4-isoquinoléins, F. i 05- 
1I5‘ (déc.). La condensation de l’aldéhyde m éthy- 
lènedioxy-3.4-phénylacétique (hnmopip ironaly avec la 
P-dioxy-3.4-phényléthylamine eu (I), a été réalisée dans 
des milieux de divers pu compris entre 2 et 7 ; la 
vitesse de condensation augmente beaucoup avec la 
valeur du p», le rendem ent n a tte in t 3ü 0/0 de la théorie 
qu’aDrès 5 jours pour pu =  3 et après lâ  m inutes pour 
pu =  7. Des résu lta ts analogues ont été obtenus dans la 
condensation de l’acide inéthylènedioxy-3.4-phénylpyru- 
vique avec la  {3-dioxy-3.4-phényléthylam^>e.

S u r  les  systèmes condensés  po lynuc léa ires  
avec  noyau  bétérocycliques, recherches  su r  la  
cyclisation des acides p h én y l -3 -  et b e n z y l -3 -  
benzo -7 .8 -c inchon ln iques ;  B o u s c i i e W  , et W agner- 
R o e m m ic h  M. (Ann., 1940, 5^*4, 272-2791. — L’acide 
phênyl-3-benzo-7.8-cinchoninique, F. 282° idée.!, obtenu 
p ar condensation de l’a-napbtylaminc avec l’acide phé- 
nylpyruvique et CI120 ,  ou de laN-formyl-a-naphtyiamine 
avec l'acide phénylpvruvique, est décarboxylé su r Cu 
en phënyl-S-benzo-7,8-quinoléine, F. 106-108° ; son 
chlorure d ’acide est cyclisé p ar C13A1 en naphto- i .2 -  
oxo-9-aza-8-Jluorène (I), F. 287°, oxime, F. 281°, réduit 
par l’hydrazine en naph to -i . it-aza-3-Jlnorène, F. 223°. 
L’acide m éthyl- 2 -phényl- 8 -benzo- 7 .8-cinchoninique, 
F. 292°, obtenu par condensation de l’a-naphtylamine 
avec l’acide phénylpyruvique et l’aldéhyde acétique, a 
été transform é de même en m éthyl-4-naphto-i 2-oxo-
9-aza-3-jluorène, F. 231°, oxime, F. 278°, réduit en mé-

\ /

thyl-4-naphto-i .2-aza-3-JluorèneF. 163°. L 'acide diphé- 
nyl-2,8-benzo-7.8-:inchoiiiiiique, F. 271°, décarboxylé 
en diplxènyl-2 ,8-benzo-7 .8-quinoléine, F. 144°, est 
cyclisé en phényl-4-naphto-1.2-oxo-9-aza-3-Jluorène, 
F. 267°, oxime, F 269°, réduit en phényl-4-naphto-i .2 -  
azajluorène, F. 189-190*. Ces cyclisations peuvent aussi 
être réalisées par l’action de SÔ4112 concentré sur l’acide. 
On a aussi préparé les acides : phênyl-2-benzyl-8-benzo-
7 .8-cinchoninique, F. 268° (avec aldéhyde benzoique) 
décarboxylé en phényl-2-benzyl-3-benzo-7.8-quinoléine, 
F. 132-131°, m éthyl i-bcnso-7.8-cinchoninique, p . 238°, 
par condensation dé l'acide a-nuphtisatique avec l’acé
tone ; phényl-2-benzo-7.8-cinchoninique. F. 288° (déc.) 
(aciae a-naphlisatique -f- acélophénone; ; phényl-8-ben- 
30-5 .8-cinchoninique, F. 293° (déc.) (acide phénylpyru
vique formyl-B-naphlylamine) ; et benzylS-benso-ô.6- 
cinchoninique, F. 256° (acide bcnzvlpyruviaue 4- formvl- 
p-naphty lamine).

S u r  les systèm es condensés po lynuc léa ires  
avec  n oyau x  hétérocycliques, acides d iazophé-  
nanthrène-carbon iques et d lazophénanthrènes  ;
B orscue W . et Wagneu-Roemmich M. (Ann., 1940, 
5 4 4 , 280-286). — La condensation des amino-3- et 6- 
cjuinoléines avec Lacide phénylpyruvique et l’aidéhyde 
üenzoïque donne resnectivement- la (quinolyl-8)-l-di- 
phényl-2.3-dioxo-4.5-pyrrolidine, F. 269-270°, e t la (qui- 
no ly l-b )-t. . F. 186°; avec l'acide benzylpyruvique, on 
a préparé la \quinolyl-5)-l-phényl-2-benzyl-5-dioxo-4.5- 
pyrrulidine, F 25*2°. La condensation de l’am ino-6- 
quinoléine avec l'acide phénylpyruvique et l’aldéhyde 
acétique fournit, à coté de la (quino\yl-6)-l-mélhyl-2- 
phényl-8-dinxo-4.5-pyrrolidine, F. 203°, une petite 
quantité  d’acide méthyl-2-pliényl-3 diaza 1 .8-phénan- 
thrène-carbonique-4 (I), F. 288°, décarboxylé en méthyl-

1-phényl-3-diaza-l .8-phénanthrène, F. 144°; avec l ’a l
déhyde benzoïque, on obtient avec un rendem ent de 
55 Ô/0 de la  théorie, Yacide diphényl-2 .3-diaza-l. 8-phé- 
nanthrène-carbonique-4, P'. 278°, décarboxylé en diphé
nyl-2 .3-diaza-l .8-phênanthrène F. 242-243°; l’amino-6- 
quiuoléine, l’acide benzylpyruvique et ' aldéhyde ben
zoique donnent l'acide phényl-2-berizyl-S-diaza-l .8-phé- 
nanthrène-carbonique-4, F. 272°, décarboxylé e n phényl-
2-benzyl-3-diaza-l .8-phénanthrène, F. 98°. La conden
sation de l’acide phénylpyruvique et de l’aldéhyde ben
zoique avec l’amino-8-quinoléine e t avec l'amino-5-iso- 
(juinoléine fournit respectivem ent les acides, diphényl-
2.8-d(asa-4.5-phénanthrène-carbonique-l, F. 260-262°, 
et d iphényl-2 ,8-diasa-4.7 -phénanthrène-carbonique- i , 
F. 237°, décarboxylé en diphényl-2,3-diasa-4.7 -phénan- 
thrène, F. 263-26i°. Le chlorure de l'acide diphényl-2 .S- 
diaza-1.8-phénanthrène-carbonique-4 a été cyclisé par 
C13A1 en nhényl-4-(quinolino-5.6)-i .2-oxo-9-aza-3-Jluô-
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rêne (II), F . 242°, égalem ent obtenu p ar action de 
S 0 4II2 concentré su r l’acide.

S u r  le s  sy s tè m e s  c o n d e n sé s  p o ly n u c léa ires  
a v ec  n o y a u x  h étéro cy c liq u es , su r  l’am in o-7 -q u i-  
n o lé in e  et le s  a c id es  d ia r a - l .S -p h é n a n th r è n e -  
ca rb o n iq u es-4  ; (Ann., 1940, 5 4 4 , 281-300). — L em - 
amiuopbénol est condensé avec l’acide phényl pyru- 
vique e t: l’aldéhyde butyrique en acide propyl-2-oxy-
7-cinchoriinique, F. 302“ eu perdant CO» pour donner la 
propyl-2-oxy-7-quinoléine, F. 132° ; le furfurol en acide 
{furyl-2)-2-oxy-7-cinchoninique. déc. à311-3i2° en i fu -  
ryl-2)-2-oxy-7-quinoiéine, F. 265-206“ ; l'aldéhyde acé
tique, en acide mélhyl-2-phényl-3-oxy-7-cinchoninique, 
F. 323“, déc. eu phényl-3-oxy-7 quinaldine , F. 258" ; la 
condensation du m-aininophénol avec l'acide benzyl- 
pyruvique et les aldéhydes acétique et benzoïque donne 
respectivement, les acides, mèthyl-2 berizyl-8-oxy-7-cin
choninique, F. 301-309“ (déc.), et pnériyl-2-benzyl-3-oxy-
7-cinchoninique. déc. à 321" en phényl-2-benzyl-3-oxy-
7-quinoléine, F. 214“. La phénvl-2-oxy-7-quinoléine a été 
transform ée en, dérivé acélylé, F. 11b“, dérivé benzoylé, 
F. 123”, dérivé pbénylazo-S, F. 191“, par NO?Il en phé- 
nyl-2-quinoléine-quinone-7.8-rnonoxime-S, F’. 191°. Les 
propyl-2- et phènyl-2-oxy-l-quinoleines, chauffées à 
250-210“ avec Cl2Ca ammoniacal sont transform ées en 
propyl-2-am ino-i quinoléine, F. 98", picrate, F. 204°. et 
phényl-2-amino-7-quinoléine, F. 184'-, s’ob tenant aussi 
par action ie Cl2Sn-j-ClH  sur la dinitro-2 4-beuzyli- 
dène-acétophénone, picrate F. 216°, dérivé benzoylé, 
F. 191“, diazotée et copulée avec le p-naphlol en yphényi-
2-quinolyl-7)-i*azo-2-oxynaphtalêne, F. 233-234“. La 
condensation de la phénvl-2 aniino-1-quinoléine avec 
l’acide pvruvique et l'aldéhyde benzoïque fournit 
Vacide diphényl-2. G-diaza - / . 5 - phénànthvêne ■ carbo- 
nique-4 (I), F. 568° décarboxylé en diphényl-2  .G-diaza

/\/\
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1.5-phénanthrené, F. 464°, picrate  F. 233-234“ ; avec les 
acides phényl-et benzylpyruviquc on obtient de même 
les acides tr iphény l-2 .3 ,6-diaza-l ,6-phénanthràne-car- 
boriique-4, F. 215“, et diphényl-2 G-benzyl-3-diaza- 
1 .b-phénanthrène-carboniqiie-4, F. 213“ en perdant C 02 
pour donner le diphényl 2 .6-benzyl-S-diaza-l ,5-phé- 
nanthrène, F. 111“. La condensation de la m -anisidinc 
Rvec l’acide pvruvique et les aldéhy'des acétique et 
benzoïque fournil respectivem ent, les acides, m éthyl-
2-méthoxy-7 -cinchoninique, F. 303°, et phényl-2-m é- 
thoxy-7-cinchoninique , F. 231-238“, décarboxylé en phé- 
nyl-2-m éthoxy-7-quinoléine, F. 121:128°,pjcràie, F. 186
181° ; avec l'acide phénvlpyruvique on obtient de même 
les acides, méthyl-2-phényl-8-méthoxy-7-cinchoninique, 
F. 323°, cyclisé par action de CLA1 su r son chlorure 
d'acide en méthyl-4-(m éthoxy-4-benso-l ,2)-î ,2-oxo-9- 
aza-3-fluorène, F. 213°, oxime, F. 298“, et diphényl-
2 .3-m éihoxy-7-cinchoninique. F. 216-218°, cyclisé en 
phényl-4(m éthoxy-4henzo-1 2-, l . 2-oxy-U-aza-8-fluorène. 
F. 213e décarboxylé en diphényl-2.8-mêthoxy-7-quino- 
léine, F. 149° ; avec l’acide benzylpyruvique et l'a ldé
hyde benzoïque on obtient l'acide phényl-2-benzyl-8- 
méthoxy-7-cinchoninique, F. 295“, qui n 'a  pu être cyclisé, 
décarboxylé en phényl-2-benzyl-3-méthoxy-7-quino- 
léine, F. 129".

S p ec tres  d’absorption  de p o ly m ères  rév er -

s ib le s  o b te n u s  a p a rtir  d e  c o lo r a n ts  d e  la  q u i-  
n o lé in e ;  Eckkr H. (K o llu id  Z., 1940, 92 , 35-10). — 
Description d ’un spectrophotom ètre et discussion de la 
nreeision des résu lta ts qu’il donne entre 4600 e t J800 A. 
Emploi pour l’étude de colorants de la quinoléine dans 
divers solvants. En solntion aqueuse ou dans D20 ,  les 
spectre« d’une même substance varien t avec la  concen
tration et la  tem pérature; on explique ce phénomène 
par la formation de polymères se transform ant réver- 
siblement en molécules doubles; ces polymères, pour 
la p lupart des colorants, se m anifestent par leur fluo
rescence, leur thixotropie, leur viscosité et leur é 'a s ti-  
cité élevées. Dans les au tres solvants (SH2, N lla, CNH, 
C2H5OH), on n ’observe pas de polym érisation et les 
spectres présentent en moins une bande étroite d ’a b 
sorption. Dans le cas des solutions aqueuses, il s ’agit 
d 'un véritable équilibre entre les polymères et les 
molécules doubles ; on a calculé la quantité  de chaleur 
correspondant à la form ation de diiuère .et de poly
mères. ’

E tude de la  t lu o r e sc e n c e  de m a tières  co lo 
ra n tes  de la  sé r ie  d e s  m o n o m étb ln ea -cy a n in es  
et en  p a rticu lier  d e m o n o m étb ln ea -cy a n in es  
p o ly m ères o b ten u es rév ers lb lem en t. I ;  Katheder 
F. !K ollo ïdZ ., 1940, 9 2 , 20-324). — E tû3e de la  fluo
rescence de colorants de la série des monomélhines 
cyanines et des solutions résultant de l’équilibre entre 
monomère et. polymère dans l ’eau. On com pare le 
variation de la  fluorescence du chlorure de diéthyle 
pseudo-isocyanine en solution aqueuse contenant la 
mouométhine-cyanine polym érisée et la fluorescence 
des solutions aqueuses de chlorure de rouge de quino
léine monomère; on constate que pour les colorants 
polvmérisés l’in tensité de fluorescenee'est une fonction 
de la cenccntration des molécules polymères. La fluo
rescence du rouge de quinoléine peut être supprim ée 
par addition d ’un excès d’ions H +, OH", de phénols et 
de dioxy- et trioxybenzols. De même la suppression 
d e là  fluorescence de m onom éthine-ctanines polymé- 
risées exige un excès de ces mêmes substances. Etude 
théorique de ce phénomène d ’extinction de la fluores
cence dans le cas du rouge de quinoléine, de l’influence 
de la tem pérature et de la concentration en substance 
fluorescente.

C étones et d ér ivés a lc o y lé s  do la  8 -h y d ro x y -  
q v in o lé ln e ;  R o s en m u n d  K et K a r s t  G. (A rch . d. 
Pharrn., 1941, 2 7 9 , 154-167). — Par action des chlo
rures d’acides correspondants sur la  8-hydroxyquino- 
léine, au  bain-marie en présence de C13A1, les cétones 
suivantes (I) ont été préparées : 5-acéto-8-hydroxyqui-
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noiéine, F. 113-114“; chlorhydrate, F . 283-284“ ; oxime, 
F. 190“. — 5-propio-8-hydroxyquinoléine, F. 127-128“ ; 
chlorhydrate, F. 224“ ; oxime, F. 219-220“. — 5-butyro-
8-hydroxvquLnoléine, F1. 96-97“ chlohydrate, F. 247“; 
oxime, F. 208-209“. — 5-valéro-8-hydroxyquinoléine, 
F . 87-88“ ; chlorhydrate, F. 202-203“ ; oxime, F . 233-234“. 
— 5-benzo-8-hydroxyquinoléine, F . 117-118°; chlorhy
drate, F. 255-256“ ; oxime, F. 147-148“. Les cétones (I) 
ont été réduites p ar hydrogénation catalytique en pré
sence de P d-f-S Ü 4B a: 5-éthyl-8-hydroxyouinoléme, 
F. 110111“ ; o-propyl-8 -hydroxyquinoléine, F. 61-62“ ;
5-butyl-8-hydroxyquinoléine, F. 48“ ; 5-isoamyl-8-hy- 
droxyquinoléine” F. 224-225°; o-bcnzyl-8-hydrOî yqui- 
nolérne, F . 108-109“. A utres corps ontenus : éther éthy-
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lique de la 5-acéto-8-hydroxyquinoléine, F . 156-157° ; 
oxime, F. 208-209° ; acide 5-éthyl-8-hydroxyquinoléine-
7-sulfonique, F . 804-305°; acide 5-propyl-8-hydroxy- 
quinoléine-7-sulfonique, F. 224-225°; o-cinnamyl-8-hy- 
aroxyquinoléine, F. 142°; éther élhyüque, F. 115° ; 5- 
phénylpropio-8-hydroxyquinoléine, F. 103-104° ; éther 
éthjdique, F. 114° ; 5-phénylpropyl-8-hydroxyquinoléine, 
F . 112-113°; 5-m-nitrocinnam oyl-8-hydroxyquinoléine,
F. 229-230; 5 m -am inophénylpropio-8-hydroxyquino- 
léine, F. 127° ; acétate de 5-m-acétam ino-phénylpropio-
8-hydroxyquinoléine. F. 155-156° ; 5-p-aitrocinnam oyl-
8-hydroxyquinoléine, F. 173-174°; 5-p-aminophénylpro- 
pio-8-hydroxyquinoléine, F. 113-141° ; 5-o-acétamino- 
cinnam oyl-8-hydroxyquinoléine, F. 214-215°. Pour 
l’étude bactériologique, voir Chimie biologique, p . .

S u r  P h étéroq u in in e , u n e  h y d r a m in e -1 ,1 ; R a d e  
P . (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 725-728). — Il a 
étérreliré de la quinine purissim um , 0,006 0/0 d’hétéro- 
quinine, contenant le noyau de l’aza-l-bicyclo-2.2.3- 
nonane (I), su lfa te , F. 218°. Le fractionnem ent de la

CH2- C H —CHj

¿ h 2 |
I CH,

ÇHj |
„ I I
C II .-N  —  C il, (I)

quinoïdine n ’a pas donné d’héteroquinine.

S u r  le s  d ér iv és  du m s-b en za cr id a n e  ; W a t .d -  
m ann H . et H in d en b i « g  K. G. (J. prakt. Chem., 1940, 
1 5 6 ,  157-168). — L’anilino-l-benzo-2.3-anlhraquinone 
donne sous l’action de CI2AI la benzo-2.3-coeramido- 
nine 11 ), aiguilles jaunes, F, 262°. Pour ooteuir le com
pose (II) on part de l’am ino-l-bcnzo-2.3-anthrai|uinone, 
qui aonne par condensation avec l’o-chloronitrobenzène 
1 'o-nitranilino- t-benzo-2 . 3 - anthraqumone, aiguilles 
rouges F. 283°. En réduisant ensuite p a r SNa,, on a 
Yo-nminoanilino- l-benzo-2.8-anthraquinone, a'guilles 
violet brun F 264°, dont la diazotation conduit au 
(benzo-2.8-anthraquinonyl-l)- i-benzo-2.3-triazol iIII), 
cristaux jaunes clairs F. 288°. Par chauffage de (III) en 
solution dans la diphénylam ine, on obtient le pntaloyl-

3 .4-ms-benzacridane fil), cristaux violets rouges F .289- 
290°. En condensant le benzolriazol avec la chloro-1- 
benzo-2.3-aDlhraquiuoue, on arrive égalem ent à (III); 
avec la  dichioro-1.4-benzo-2.3 anlhraquinone, on a le 
dibenzotriazol correspondant, qui p ar chauffage con
duit au phta loyl-l .2-dibvnzo 4 .5 .8 .9 -N -N -ü ihydro -  
diaza-3. IO-pyrène flV), aiguilles bleu violacé, non 
fondu à 400°. A partir de l’oxy-l-chloro-l-benzo-2.3- 
anthraquinone, on obtient de même Yoxy-2-phtaloyl-
8 .4-ms-benzacridan", cristaux  violets rouges, non 
fondu à 310°. La condensation du naphtotriazol angu
laire avec la chlofo-i-benzo-2.3-anthraquinone ou avec 
la dichloro-1.4-benzo-2.3-antliraquinone conduit après 
chaudage aux composés benzologues respectifs de (II) 
et de (IV), Le naphtotriazol linéaire donne directem ent, 
dans les mêmes conditions, le ph ta loyl-3 .4-1>enzo-6.7-

ms-benzacridane (V), cristaux  violets bruns, non fondu 
à 320° ou le phta loyl-1 .2-d i-(naphto-2 '.8 ‘)-4.5 .8 .0 -  
N .N-dihydrodiazo-3.10-pyrène  (VI), grosses aiguilles 
violettes, non fondu à 400°. A partir de la naphtolriazol- 
quinone linéaire, on ne peut aller plus loin que les 
triazols correspondants. Enfin la  B z-brom o-l-benzan- 
trone condensée avec le benzolriazol conduit après 
chauffage, au dérivé carbazolique (VU), cristaux rouges,
F .348°.

L ’addition de Pacrid ine  à l ’acé ty lô n e -d ica r-  
bonate de m éthyle ; D i e l s  O. et Thiele W . E. 
(Ann., 1939, 543, 79-94). — L’addition de l’acridine à 
l’ester acétylène-dicarbonique dans CII^O fournit une 
substance C2oH)9Œ N, qui existe sous 2 formes princi
palem ent en cristaux rouges F. 104°, et en petite quan
tité  en cristaux jaunes F. 118°; dans le dioxaue il se 
forme les composés C251I210 8N, F. 161-165°, rouge, et 
C,gH,505N, F. 222-223, (forme trans. jaune clair, ce 
dernier se transform e dans la  pyridine en un isom ère 
(cis) orangé, F. 143°, lequel s ’obtient aussi par action 
de l’air ou de II20 2 sur C20HlsO5N, F. 104°, dans cette
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action de II20 2 il se forme aussi une substance orangée 
Cj9H150 4N, F. 265-263“. Le composé C25H210 8N, F- 164
165", rouge, es t transform é p ar ¡à<->4H2 concentré en un 
isomere incolore, F. 189-190". L 'addition de l’acridine 
a i'acétyiene-dicarbonate de inéthyle, dans l ’alcool 
éthylique, donne le composé C21ÍI21O5N, F. 71°, conte
nant 1 mol. C2H5O.U, la  substance C2oli(90sN ci-dessus 
devant renferm er C1140  d’addition ; ce même composé 
rouge est transform é p ar un excès d ’aciue formique en 
un isomère stabilisé, F. 169-160“ ; il réag it avec l'hy- 
drazine pour donner C2)H210 4N9-f-1,5 H20  ; il forme 
avec la pyridine, i’isoquinoléine, la quinone, l’azodi- 
carbonate d'éthyle, et l'anhydride maléique, des pro
duits d 'addition, respectivem ent C3oH260 8N2, F. 123”, 
C36H310 8N3, F. 205“, C31H25O10N, F. 232” (déc.),
C37H4l0 15N5, F. 203-204”, et CjgHjaO^N, F. 259” (déc.). 
Le composé C2oIIi90 5N, F. 104“, tra ité  p ar Clll concen
tré est transform e en un chlorure C^H ^N Cl-i 3H20 . 
F. 122” idée.). La saponilication des C1911150 5N, F. 222
223” et 143", fournit les acides dicarboniques correspon
dants C17Uu 0 5N. F. 255” (déc.)et CjiHnOsN-j- 1,5 1120 ,  
F. 225“ (déc.); réduits par Zn +  CIH, ces mêmes com
poses donnent la même subsiance C38H34OaN2, F. 260“ 
(née.). Des formules de constitutions sont indiquées 
pour ces différentes substances.

S u r q u e lq u e s  d io x o p y ra zo lid in es  ; R u h k o p f  H. 
{Ber. dtsch. chem. très., 1940, 73 , 820-323). — On obtient 
les dioxo-pyrazoiidines non substituées à l ’azote, par 
condensation de l'ester malonique correspondant avec 
l’hydrate d 'hydrazine. Lorsque le nom bre d'atom es de 
carbone des su b stituan ts  dans l’éther malonique croit, 
la  facilité de form ation de pyrazolire décroît. Si l’hy- 
drazine est substitué avec un groupem ent phényle, 
seuls les esters maloniques aliphatiqnes substitués se 
la issen t condenser en pyrazolidiue. Les éthers arom a
tiques substitués vpar exemple l'éther diéthylique de 
l ’acide éthyl-phényi-malonique) ne se cyclisent plus 
avec la  phényihydrazine, et i'hvdrazine disubstituée sy
m étrique ne peut réagir qu’avec l’ester m alonique. Les 
dioxopyrazolidines sont très solubles dans l’eau, stables 
vis-à-vis des acides e t des bases. Elles supportent 
l'ébullitionavecH O K iO  0/0 50 n., et l'autoclave jusqu’à 
10 atm. bous l’action prolongée des halogènes, elles 
donnent une pyrazolidine à double noyau. Les dioxo
pyrazolidines sont insipides et faiblem ent acides.

S u r  la  p rép aration  de n a p h to y l-im id a zo lin ea  ;
F ie r z - D a v id  H. E. et Rossi O. {Helo. Chim. Acta, 1938, 
2 1 , 1466-1489). — L’éthylène diamine se condense aisé
m ent par chauffage prolongé avec l'acide naphtalène 
tétracarbonique-1 .4 .5.8, pour fournir avec un rende
m ent de 75 0/0 la 1.4.5.8-naphtoylène imidazoline (I), 
feuillets microscopiques jaune orange, peu solubles 
dans les différents solvants, solubles- dans les acides 
m inéraux insolubles dans S20 3Na2, mais s 'y  colorant 
en rouge som bre, donne avec Br un dérivé à 3 ou 4 Br 
soluble dans S20 3Na^ en rouge clair et teignant ainsi 
le coton en brun plu i ou moins jaune. Préparations de 
dérivés bis-imidés fil) de l’acide naphtalène tétracarbo- 
nique; p ar condensation du dianhydride avec la ¡3-amino- 
propionam ide—>-R=CH2.CH2CHNH2 : avec le jî-amino- 
propionaté d'éthyle —>-R=CH 2.CH2C 0 2C.J!5 ; avec le 
p am inoacétate d 'élhyle — >- R = CH-CO2C2H5 avec la 
glycinamide —->- R = CH2.CONH2, F. 304-305” ; avec 
l'éthanolam ine p ar ébullition dans une solution aqueuse 
de ce corps R = CHx.CII2OH. Fi 360°. Par oxydation 
de cet alcool en solution CH3. C 0 2H . S 0 4H2 par Cr20 7K2 
obtention de feuillets cristallins beiges (déc. environ 
389”) qui p a r action de C15P en milieu C2H2C14 puis de 
N ll3 —>-R -G II2CONH2. Le dérivé alcoolique chauffé 
en tube scellé avec HBr ou HC1 — >- R = CH2CH2Br 
F. 250-251“ ou R = CH2CH2C1, F. 288-289“ et au reflux 
avec IH —>- R = CH2.CH2, F- 293-294” qui est condensé

d’une part avec le dérivé potassé de la  phtalim ide 
—y  R = CH2.C H .2N(CO)2CGH4 (obtention d’un dérivé 
dinitré) et d 'au tre  p a rt avec la paratoluène sulfam ide 
en solution dans C0ll5NO2 et en présence de IIOK, 
—>- R=C112.CH2.N1I.S 02C6H4C1]2? poudre rougé suin tant 
à 215“ F. 260°. Préparation de dérivés imidés (111) ; con
densation de l’anhydride naphtalique avec l'éthanol- 
amine — 14 =CH2.CH2OH lines aiguilles, F. 175-176“, 
qu> chauffé en tube scellé avec 111 — >- R = CH2.CH2I 
F. 226-227°, lequel condensé par ébullition dans C6H¿N02 
avec le dérivé po tassé  de la  phtalim ide —>-R=:CH2. 
CH2N CO',C6H4 c ristaux  incolores F. 237-238”, scindé 
p ar chauffage à 180“ ; en présence de Brll en donnant 
la N-[fi-amino-éthyl]-naphtaliniide (IV) fines aiguilles 
blanches F. 132° (picrate  F. 280-281“), préparation du 
même composé par condensation de l’éthylène diamine 
avec l'anhyaride naphtalique en même tem ps obtention 
du composé R -C H 2.C112N(CO)2C,oI](î F. 372“; à partir 
du composé IV . 1" p ar chauffage à l’éluve, élim ination 
d e 0 1 l2, et formation de la naputoylène-2.3-imidazoline 
(V). F. 184-185« (picrate, su in tan t à 283“, F. 293-294” ; 
iodoéthylate orangé F. 280~284“(déc. 1 insoluble dans l'eau 
froide soluble dans l'eau bouillante par hydrolyse rever
sible ; par ébullition prolongée en solution aqueuse, il se 
transform e en un dérivé (III) ou R = CH2.C ll2.NHC2H5) ;

H2C—  c h 2
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2“ par action de N 0 2Na et de HC1 —>- série III avec 
R=CH2.CH2OH : 3” par action duC H 2C 0 2CI en solution 
CC14—>-R=CH2.CH2NHCO.CH3petites aiguilles blanches, 
F. 201-202“ ; 4° par action du Br formation d ’un dérivé 
dibromé aiguilles jaunes su in tan t à 222“, F. 297-300“ et 
5“ par action du CGI su r la solution dans CcH3Ci3 d ’un 
dérivé trichloré (VI). Préparation par chauffage en tube 
scellé à 180“ de la  N-(P-hydroxyéthyl)-naphtalimide avec 
HCl de (III) avec R = GH2.CH2C1, petils cristaux inco
lores F. 206-307“ et avec BrH de III avec R = CH?. CH2Br, 
F. 222-223” et par oxydation à Cr20 7K2 acétique III avec 
R-CH2.C0 2H, su in tan t à 183“, F. 266-267“ {ester méthy- 
lique, F. 175-176”'. Préparation de la naphtalimidoacéta- 
mide, R=CH2.CONH2, S. 30jü”, F 323-324" par action 
de l’anhydride naphtalique su r la glycinamide, ou de 
SOCl2 puis de NH3 sur l’acide naphtylam idoacétique 
(tous les F sont corrigés.

R ech e r c h e s  su r  le s  co lo ra n ts  de cu v e  de la  
sér ie  de la  b en za n th ro n e . X X I. S y n th è se  d e la 
b en za n th ro n e-a cr id o n e  et con stitu tion  du vert

r o e .  ch im . 1942. 17
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o liv e  B d ’in d a n th rèn e  ; M a k i  T. et K i k u c h i  A. (/. 
Soc, Chem. Ind. Japan, 1939, 4 2 , 316 B-311 B). — La 
condensation de la  bz-brorao-1 bcnzantbrone avec 
l’ain ino-l-anthraquinone dans C6H5N 0 2 donne la  bz- 
benzanthrony)-r-ainino-l-anlhraqninone avec un rende
m ent de 86,6 0/0. En fondant ce dernier com posé avec 
un mélange de HOK, ae phénol e t d ’alcool a 135°, on 
obtient la  benzanthrone-acriaone avec un rendem ent 
de 85 0/0. Ce composé est identique au vert olive B 
d 'indan thrène. (Allemand.)

R e e h e r c h e s  su r  d es  co loran ts pour cu v e  de la  
sé r ie  d es  fla v a n th ro n es ; M a k i  T. et K i t a m u r a  S. 
( /. Soc. Chem. Ind . Japan , 1939, 4 2 , 410 B-412B). — La 
dibrom o-3.3’-flavanthrone a  été préparée en chauffant 
la  bromo-2-amino-3-anthraquinone avec SbCl5 dans le 
nitrobenzène. Les conditions de cette réaction ont été 
étudiées. Pour obtenir un produit pur, il fau t chauffer 
15 à  20 m inutes à 210° et le mélange en réaction doit 
renferm er 2 molécules 8 de Cl5Sb pour 1 molécule de 
bromo-2-amino-3-anthraquinone. La dibromo-3.3'-fla- 
vanthrone cristallise en aiguilles jaune rouge peu 
solubles dans les solvants ordinaires. Traitée p ar l ’hy- 
drosulûte alcalin à  55-60“, elle donne une cuve bleu 
violet qui tein t le coton en jaune orangé vif. Dans la 
p réparation  de ce composé, il se fait comme produit 
secondaire ae  la  dibrom o-3.3'-indanthrone. La bromo- 
2-amino-3-anthraquinone donne un composé moléculaire 
avec 1 molécule ae  Cl5Sb et 'l molécule de C6H5N 0 2. Si 
on traite la bromo-2-amino-3-anthraquinone p ar SbCl5 
dans C6II4C12, on n’obtient pas de dibromo-3.3'-flavan- 
throne, mais seulem ent des traces de dibrom o-indan- 
throne. (Allemand.)

S u r  la  réd u ctio n  d e s  s e ls  d e n en xotriaxo liu m  ;
K r o l l p f e i f f e r ,  G r a ü l i c h  F. W . et R o s e n b e r g  A. (Ann  
1939, 5 4 2, 1-13). — La réduction du m éthylsulfate de 
diméthyl-1.2-benzotriazolium-l .2.3 p ar l’hyposulflte en 
m ilieu alcalin donne deux corps : l’o-méthylazométhyl- 
aniline et un produit auquel les au teurs attribuen t 
comme formule la  plus vraisem blable : CgHuNs 
Ebj : 110-111» (I). La réduction du m éthylsulfate de 
dim éthyl-1,3-bcnzotriazolium  p ar l’hyposulflte donne 
Vo-m étkyiam ino-^-m éthylphénylhydrazine  (II) E bu 142-

NHJ

CY—N.N=CH2 
J - c h 3 (i)

c h 3

/ \ - n .n h 2.h c i 
l  J—NH.CH, (II)

143° ; une réduction plus énergique conduit à la  N .N -  
diméthyl-o-phénylènediamine F. 21“,5-28“,5.

R e c h e r c h e s  d a n s la  sé r ie  d e la  p u rin e . I. L a  
s y n th è se  de la  tr ié th y l-1 .3 .7 -x a n th in e  r R u t t i n k  J. 
{Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 5 9 , 123-128). — La 
synthèse de la triéthy l-l.S .I-xanth ine peut être réalisée 
en une seule opération en faisant bouillir la  xanthine 
pendant 10 .heures environ dans un excès d ’une solu
tion Sn de HOK avec un très gros excès de IC2H5. La 
triéthylxanthine peut être purifiée p a r distillation dans 
un  vide élevé suiv i d ’une recristallisation dans H20 .  
Le rendem ent n ’est pas très élevé. Cette m éthode d ’al
coylation peut servir de micro-méthode pour l ’identifi
cation des alcoyl-xanthines inférieures. Ces composés 
peuvent être transform és par chauffage avec un excès 
de IC2H5 et de HOK dilué en triéthyl-1 .3.1-xanthine qui 
peu t être identifiée p ar sa forme cristalline e t son point 
de fusion. (A nglais.) '

R éa ctio n s  et form ation  d e s e ls  d e  l ’a llo x a n e  
et de l’a llo x a n tin e  j D u b s k y  J. V., K e u n i n g  K. J. et 
S i n d e l a r  V. {Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 5 9 ,

492-495). — L'étude des réactions et de la  formation de 
sels de l ’alloxane et de l'alloxantine m ontrent claire
m ent que la coloration bleue que donnent les sels fer
reux avec l’alloxane (et les sels ferriques avec l'allo- 
xantine) a été m al interprétée (Liebig, W ôhler, Mulder, 
Denigès). Les sels ferreux seuls réagissent avec l’allo- 
xantine en solution ammoniacale avec form ation d ’un 
sel ferreux nasique de l’alloxantine. Cette réaction est 
spécifique et sa  limite de sensibilité est de 1,1 y de fer. 
Les résu lta ts erronés obtenus antérieurem ent peuvent 
facilement s ’expliquer par la  réduction de l’alluxane ou 
p a r l'oxydation de l'alloxantine. Le constitution du sel 
ferreux basique de l'alloxantine est la  suivante :
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O

C-NHS

H'/ \> H
(Allemand.)

A c id e  u rique et a c id e  cy a n u r iq u e . C ontribu
tion  à la  co n n a issa n c e  du groupe carb on am id e;  
B iltz  H. {Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72 , 801-819). — 
D’une étude com parative aussi bien chimique que p ar 
absorption de ces deux acides e t de leurs dérivés les 
auteurs parviennent à la  conclusion suivante : Pour 
les cycles pentagonaux contenant un groupem ent car
bonam ide, on ne peut les formuler identiquem ent car 
dans le cas de l’ion urate  la charge est localisée su r N, 
Elle est localisée au contraire sur O dans l’ion cyanu- 
ra te .

C ontribution à l ’é tu d e  d es  p -n itro p h én y lm é-  
th y lp y ra x o lo n es; I s e k i  T., S u g i u h a  T., Y a s u n a g a  S. 
e t N a k a s i m a  M. {Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 1420
1424). — La nitration  de la phényl-l-méthyl-3-uitro-4- 
pyrazuione (acide picrolonique), par N 0 3H concentré 
(D=i,45), fournit la  p-nitrophényl-i-m éthyl-3-d in itro-  
4.4-pyrazolone-5  (I), su in tan t à 124“, F. 204“, hydro- 
lysée p ar HONa en p-nitrophénylhydrazone de la dini- 
troacétone NO,. C„Hv NH.N=C(CH3Ï.CH(N02)2, F. 141“; (I) 
est transform e par CH,,0 en bleu de nitropyrazol 
C20HuO6N6, déc. à 255°-. L’acide picrolonique, chauffé à 
124-125“ se transform e en bleu de nitropyrazol, et 
phénylhydrazone delà  céto-4-pyrazolone, F. 242“ ; cette 
dernière, traitée par GH40 ,  donne \'oxy-4-m éthoxy-4-  
pyrazolone , F. 192-193“ ; traitée par HONa, elle donne 
la  p-nitrophénylhydràzone de l’acide dicéto-i .2 -bu ty -  
riaue, F. 115-116“.

S u r q u e lq u es a ld é h y d e s  de la  s é r ie  du p yra-  
x o le  et du tr ia x o le -1 .2 .3  ; I I ü t t e l  R. {Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1941, 7 4 , 1680-1681). — L'a condensation 
de l’aldéhyde nropargylique C H sC -C H O , avec le d ia- 
zométhane, le diazoacétate d’éthyle, l’acide azothy- 
drique, et l’azoture de phényle, fournit respectivem ent : 
la  pyrazole-aldéhyde-S  (I), F. 149-150“, oxydée en acide

HCn— nC.CHO
n

HCa
HCÜ^y'N 
(I) NH

" f
C2H5C 0 3. C \ ^ / N  

(II) NH

C .C H O

HCf ÏC .C IIO
c 6h 5
(III)

Ni JN
V
N

pyrasole-carbonique-3, F. 210-211“ (déc.) ; le pyrazole- 
aldéhyde-S-carbonate-5 cTéthyle (II), F. 135“, acide libre,
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F. ®45°(déc.), oxydé en ac; de pyrazolo-dicarhonique-3.5, 
F* 289° (déc.); la triacole-1.2  .S-aldéhyde-4 ,¥ .  141-142°; 
et la  phényl-l-triazole-1,2.3-aldéhyde-4  (III), F. 98°, 
oxydée en acide phényl-l-triazo le-1 .2  .S-carnonique-4, 
F. 150° ; cette aldéhyde est transform ée par HON a.2n, 
à la  tem pérature ordinaire (4 heures) en acide corres
pondan t e t phényl- l-o x y m é th y l-4 -tr ia zo le -l. 2 .  3, 
F. 110-111°, tandis que 'a  triazoie-aldéhyde-4 reste 
inaltérée dans les mêmes conditions. La réaction du 
diazom éthane sur l’acroléine donne une substance 
(C4HcON2)„. am orphe, probablem ent un Dolymère 
d’une pyrazoline-aldéhyde,

U n e m éth od e  s im p le  pour l'ob ten tion  d e s  im i
d a zo lin es  de p o id s m o lé c u la ir e  é le v é  ; W a j l d m a n n
E. et C h w a la  A. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941. 74, 
1763-1766). — La N .N '-dilauroyléthylènediam ine, chauf
fée avec le chlorhydrate d ’éthylènediam ine à  270-290°, 
fournit l’undécyl-2-imidazoline F. 82°:
la  N .N '-distéraoyéthylènediam ine aonne de même 
Vheptadécyl-2-imidazoline, F. 94-95°.

C ontribution à l ’é tu d e  d e la  form ation  d es  
p yr im id in es ; F ô ld i  Z. et S a l a m o n  A. (Ber. dts, :h. 
chem. Ges., 1941, 7 4 , 1126-1128). — L ’a-cyano-p-acéta- 
midine-acrylate d ’éthyle NE2-C(CH3)=N.CH[C(CN). 
CO2C2H5, e st transform é p a r l’alcool -f- C1H en imino- 
éther correspondant, lequel est cyclisé p a r C2H5ONa en

CH

N =C .N H j

A A.C02C2H5

N—CH (I)

m éthyl-2-am ino-4-caróéthoxy-5-pyrim ’dine (I), F. 122°,
acide libre, F. 
F. 220°.

275°, amide, F. 260-261°, hydrazide,

(I)

r  1 
J L lo C H j

S /OCH,

HO,

HO

5" 1"
i" %1

: \ / \ y
3"

CH,

f e
c h 3
Cl

(II)

1' 3

6» l  
^  »’ /

OH

OH

chauffé avec l’anhydride acétique et quelques gouttes 
d ep y rid in e , donné la tétracétoxy-4 '.6 '.4 .à "d ih yd ro -  
4 . /-d ibenzo -t'.2 ' : i . â :  ¡".à11: 5 .ü-indollzinc, F. 198
200°.

S u r  le s  tr lm é th y lë n é -p y r a zo le s  et le s  o x y -  
p y rid azon es ; Auwnns K. V. et N o ll  W . (Ann., 1938, 
536,97-116), —L 'esteroxalique delacyclopentànone (I): 
Eb13 :135-140° : F 29°,5-30“,5 est préparé par condensa
tion de la cyclopentanone et de l ’oxalate d ’éthvle en 
présence de C3H50Na, il donne ' une semicarbazone 
F. 179-180° : et une acétylhydrazone F . 181°.
La cyclisation de l ’ester I p ar l'hydrate d ’hydrazine 
fournit plusieurs composés. On sépare d 'abord , une 
petite quantité  d ’ester éthylique de l’acide amino-2-tri- 
m éthylène-4.b pyrazole-carboxyliaueS  (II) C0H13O2N2 
qui fond à 165° en donnant p ar perte de NH3 l'ester de 
l'acide trim éthylène-4 . 5-pyrazole-carboxyliquc F. 125°. 
Le groupe NH2 du composé (II) est lixé peu solidement 
car l’anhydride acétique donne à froid le dérivé acétylé 
de Veste* de l'acide triméthylène-4.5-pyrazole-carbo- 
xylique  CjjHnOaNj F. 67°,5etnon pas celui de l’hydra- 
zine. L'amine (II) est condensée avec la  p-nitrobenzal- 
déhyde en un composé (III): C^HjoOüN^.Àcôté de l’amine
(H) la cyclisation fournil une quantité  assez im portante 
de triméthylène-5.6-oxy-4-pyridazone(-S) (IV)C7H8GjN2, 
F. 254-256°, dérivémonoacétylé : C9H10O3N, F. 164°. Cette 
oxy-pyridazone (IV) com parable à la phényl-méthyl- 
pyridazone de Ach (Ann., 1889, 2 5 3 , 53) ne peut être 
alcoylée, mais ie produit le plus im portant d< ia  cycli
sation de (1) e s tl’ester éthylique de l’aride triméthylène-
4 ,5-pyrazolecarboxylique-S )\r) CgHjJGjNg, F. 125° que 
l’on saponifie (KOH "alcool.) en acide trim éthylène-4. à- 
pyrazole-carboxylique (VI) C7Hp0 2N2, F. 282°. Enfin la 
même cyclisation de (I) fournit une substance jaune  
1 sHjîOsNsi F. 166° p ar condensation de 1 molécule de
(V) et de 1 molécule de (I) avec perte de 1 .IIjO. La for
m ation de (IV) et (V) s'effectue d ’après :

S y n th è se  d e la  té tra m éth o x y -4 '.5 ,.4".5"-tétra- 
h y d r o -3 .8 .4 .7 -d ib e n c o -l'.2 ' : 1 .2  : 5 .6 - in d o liz in e  ;
S u g a s a w a  S .  et K o d a m a  K. (Ber. dtsch. chem. Ges., 
1941, 14 , 1237-1241). — Le m éthosulfate de dim éthoxy- 
6 .7-(diméthoxy-3'. 4'-benzyl)-3-dihydro-3.4-isoquinoléine 
est hydrogéné sur P t0 2d a n s la base méthylée  (I), F. 99°,

c h 3 o / \ . / \  — CBj

À

-CO,R

V > B,

C(OH).C02R

+  NH2NHR' ->-
\ / v u

R =  alcoyle
R '=  alcoyle ou aryle

C.OII

déméthylée p ar IH dans la  tétraoxybase correspondante, 
dérivé tétracétylé, F. 183-135° : la  tétraoxybase est 
oxydée par le chloranile en sel de N  m éthyi-tétruoxy- 
4 '.5 ‘ : 4 ' .5 ll-tétrahydro-dibenzo-ll.2' : 1 .2  : 1".2" : 5.6- 
indolizinium  (II), iodare du dérivé tétram éthoxy, déc. à 
248-249° ; le chlorure du dérivé tétram éthoxy est déc. à 
215-220° en tétram éthoxy-4l.5 l.4ll.5"-tétrahydro-3.8.4.7- 
dibenzo-l1.2' : 1.2  : P'.S" : 5 ,6-inüolizine, F. 146-147°, 
déshydrogéné en CjoHjgOaN, F. 193-194° ; le chlorure (II).

L’ester (V) est éthylé (alcool -p Na -f- C3H5I) en acide 
é th y l-  1 - trim éthylène-4  . 5 - pyrazole-carboxylique-3  : 
C9H,20 2N2, F. 180°,5. ester m éthylique  C iqH hO ,^ 
E b „  : 178-179“ et en acide éthyl-2-trim éthylène-4,5-pyra- 
zole-carboxylique-3 CgH^OjN, F.178-179°. L’acide (VI) 
est décarboxylé (Cu pulv. en courant de H,) en trim é
thylène-4 .5 -pyt azole (W allach, A nn., 1903. 3 2 9,114) 
F. 58°, picrate  F. 198°,5, chlorhydrate F . 203°,5. Cette 
base est m éthylée (CH3I-(- Na-f- CH,OH) en m éttiyl-1- 
triméthylène-4.5-pyrazoie, picrate, F . e tenrné thy l-  
2 -trim éthylène-3.4-pyrazole, p icrate  F. 175°,5. Comme

Erécédem m ent, la  condensation de (I) avec la m éthyl- 
ydrazine fournit la  m éthyl-2-trim éthylène-5.6-oxy-4- 

pyrldazine-( 2) C8H,0O2N2, F . 206°, dérivé acétylé ■ 
C10H12O3.N2 F. 83-84° et Vester de Vacide méthyl-2-trim é- 
thylène-4.5-pyrazole-carboxylique-3  (VII) saponifié en 
acide correspondant CgH^OjNj, F . 200°,5 : ester m éthy
lique C9H12O2N2. On trouve aussi un peu d ’ acide iso
mère: m éthyl-l-trim éthylène- 4 . 5 -pyrazole-carboxy- 
lique-3 (VIII) F. 207°, ester m éthylique F . 96°,5. E t on 
isole, en outre, la  m èthylhydrazone de l’acide cyclo- 
pentanone-oxalique C8H120 3N2 F. 248° qui est tran s
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formée p a r chauffage avec l'anhydride acétique en 
dérivé acétylé de ta tactone correspondante ç 10h 12o 3n 2, 
F. 103“. Far décarboxylation des acides (VII; et (V1I1>, 
on obtient le m éthyl-2-trim éthylène-4.5-pyrazole, 
picrate  F. 175°,5 e t le m éthyl-l-triméthylène-4 .5-pyra- 
zote , picrate F. 113°. De même façon les acides éth y l-i 
et ethy1-2- trim éthylène-S .4-pyrazolè-carboxytique four
nissent les éthyl-l et êthy 1-2-trim éthylène-ü ,4-pyra
zo le, picrates F. 131°,5 et F. 139". La phénylhydrazine 
condensée avec (I) donne la phényl-2-trim éthylène- 
5 .t |  oxy-4-pyriaazone[-8) Ci311120 2N2, F. 2 n o,5 à côté 
d 'un  mélange d 'esters que l'on saponifie en acide 
phényl - 2 - trim éihylène - 4 . 5 -  pyrazole-carboxylique-8  
Ci3H)20 2N2, F. 211°,5 et en acide phényl-1 -triméthylène-
4 . 5-pyrazole-carboxylique- 8 F. 184-ï90° ester mélhytique  
C14H140 2N2 F. 140“.5. La meme condensation de 1 hydra
zine avec l’ester oxalique de la  m éthyl-l-cyclopenta- 
none flX) conduit à la [m éthyl-2-tr’’m éthylène\-5.6- 
oxy-4-pyridazone{-8) C8Il10O2N2, F. 225° dérivé acétylé 
CioH120 3N2, F. 119° et à l'ester éthytique de l’acide [mé- 
th y l -2  -  trim éihylène]- 4 . 5 - pyrazole - carboxylique-3 
C10)Ii4O2N2, F. <20° dont ou prépare l’acide libre : 
C8H10O2N2 F. 225“. Enliu la méthylhydrazine est con
densée avec l’ester (IX) en méthyl-2-[méthy 1-2'-trim é- 
thylène]-5 8-oxv-4-pyridazone (8) Cgll120 2N2, F. 158
159° et en ester, celui-ci est saponilié en acide CgH120 2N2, 
F. 115° puis esterillé de nouveau en ester mélhylique de 
V-acide N-méthyl-[méthyl-2-triméthylène]-4. 5-pyrazole- 
carboxylique-8 Ci0H14O2N2 E b12 : 138-140°.

S y n th è s e  d ’h o m o lo g u e s  d e  la  n a p h ty r id in e -  
1 .8  e t  l e u r  h y d ro g é n a t io n ;  O c ii i a i  E. e t M i v a k i  K .  
{Ber. dtsch. chem. Ges„ 1941, 7 4 , 1115-1126). — La con
densation de l'acétylacétone avec la diamino-2.6-pyri- 
dine, par Cl2Zn, fournit 1'am ino-7-dim éthyl-2 4-naphty- 
rid in e -1 .8  (1), F. 220°, transform ée p ar N 0 2I1 en oxy-

CII3
/ \ / \

2V
. N (i)

LAIN E. {C. R., 1941, 2 1 2 , 551-553). — L 'acide a-oxo-p- 
[méthoxy-4-phényl]-butyrique :

CH30 . C6H4. CII(CII3) . C O . COOII
récem m ent préparé (Ibid ., 1938, 2 0 7 , 998) donne avec 
la thiosem icarbazide la  ihiosem icarbazone (I) :

C)2H 150 3N3S, F. 190“,5
qui se cyclise aisém ent en milieu alcalin, rapidem ent 
à chaud, lentem ent à froid, en donnant la sulfo-8-oxo- 
5-a-[méthoxy-4-phényl]-éthyl-6-triazine-1 .2 .4  (11) :

C12H13OjN3S, F. 171°.
On a  préparé plusieurs dérivés S-alcoylés (III) de ce 
composé ; méthylé C15H150 2N3S, F. 216°,5 ; éthylé 
Ci/1H n0 2N3S, F . 126°; benzylé C10HigO2N3S, F. 165°,5. 
Ces dérivés sont hydrolyses p ar C1H alcoolique en 
dioxy-3.5-a.[méthoxy-4-phényl]-éthyl-6-triazine-l 2 .4 (IV) 
et alcoylm ercaptan. L 'hydrogénation de \I) p ar l'am al
gam e de Na fournit l’acide a.-thiosemicarbazido-$ 
[méthoxy-4-phényl]-butyrique (V) CJ2ll170 3N3S, F .165“,5,

N. NIL CS. NIL
CH

c h ,o . q h !> c h -(^ c o o h

CH3O .C sH4

N NH
p n  i

^ C H .O fo  3>CS
y  y

C H ,0 . CtH,

(II) CD NH

N NH

Î S ^ C H . c /  \ c . S R> C H .

(III)

N NH

CH30 . C¡H4> C H  ' C\ ^  / C 0
(IV) CÜTXH

7-dim éthyl-2 .4-naphtyrid ineJ .8, F. 251°, et celle-ci p ar 
POCl3, en c h lo ro -J ...,  F. 146-147°. pu is par CH3O Nu 
eu m éthoxy-7 . . . , F - 65° ; l’oxy-7.. .  est hydrogénée sur 
Pd en a ih y a ro ... .C i0H12O N 2, F. 175-180°. L’hydrogéna
tion de' la ch loro-7 ... donne la dim éthyl-2 .4-naphty- 
ridine-i .8 , F. 85-86°, chlorhydrate, déc. à 240°, picrate, 
déc. à 204-2u6°, chloroplatinate, déc. à 242-244°, chtoro- 
aurate, déc. à 166-167°, iodoniéth 'ylateij^Yl^^.C il-.ly  fl20 , 
F. 93-94° ; puis la télrahydrodim éthylnaphlyridine, 
F. 118° picrate , F. 207°. dérivé acétylé, F . 42-43° ; la  
réduction de cette té tra h y d ro .. .  p a r Na e t 1 alcool 
donne la décahydro-dim éthyl-2,4-naphtyridine, F . 92
93°, dérivé diacétylé, Eb0 os : 135-145° , la té tra h y d ro ... 
forme aveu la  chloracétone un produit d ’addition  
C 15H 2i 0 2N2C1, F. 181-182°. L 'hydrogénation su r Pd de la 
dichloro-2.7-méthyl-4-naphtyridine fournit la  m éthyl-
4-naphtyrid ine-l .8 , Ebo os: 147-148°, picrate-, déc. à 204
205°. perchlorate, F. 180-181°, et une monochlorométhyl- 
naphtyridine  C9H7N2CI, F. 104°; la méthyl-4-naphty- 
ridine a été hydrogénée sur P t0 2 en té tra h y d ro ..., 
qui existe sous 2 formes isom ères. A, F . 62 63°, dérivé 

,benzoylé, F. .76-87°, et B, F. 102-103°, dérivé benzoylê 
F. 105-106°, picrate déc. ô. 248°, dérivé mononitré, F. 217
218° ; ces deux isom ères on’ été hydrogénés par Na et 
l’alcool en décahydro. . . ,  CgH,8N2, F. 87°. picrate déc. 
à  210°. i

S u r  q u e lq u e s  d é r iv é s  n o u v e a u x  d e  l ’a c id e  
* -o x o -p -[m é th o x y r4 -p h é n y l] -b u ty r lq u e  o u  a c id e  
p -[m é th o x y -4 -p h é n y l] -m é th y lp y ru v lq u e  ; C a t t e -

CH.
NH.NH.CS.NHj

CH^.CX- ^ - ™ 00011 (V)
N.NH.CS.NHj

c h , o . S ! ; > c h ^ h  < v i >

N NH
C I I ^ c h  ç y /  \ / - , ^ S R

CH3O .C 6hX m u \
(VII) CD- NH

qui oxydé par I en milieu alcalin condiyt, après décar
boxylation, à la thiosemicarbazone de l'aldéhyde-$- 
[m éthoxy-4-phényl\-propionique (VI), Cn fli5 0 N3S, 
F. 112-113°. L’hydrogénation de d ll) lixe 2 H en 3 e t 4 
sans ouverture du cycle en donnant les dérivés 
S-alcoylés de la dihydro-3.4-sulfo-S-oxo-5-o.-[méLhoxy-
4 -p h én y l]-é th y l-6 -tr ia z in e-1 .2  . 4 (VII) nélhylé  
C13I1i7C)2N3S, F. 174°; benzylé CigH2]0 2N3S, F 135°. 
L 'hydrolyse chlorhydrique de ces dérivés donne un 
dégagem ent d ’il,u n  alcoyl-mercaptan et la  triazine (IV), 
ce qui justifie la formule (VII) qui leur est attribuée.

O x o tr ia z o le s  e t h y d ro x y tr ia z o le s  ta u to m è re s .  
M éth o d e  n o u v e lle  d e  p ré p a r a t io n  d e s  h y d ro x y -  
tr la z o le s -1 .2 .4  ; G ira r d  M. (C. R ., 1941, 2 1 2 , 547
549). — Les composés préparés p ar M. J. Bougault par
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action de I et C 0 3Na2 su r les sem icarbazones d’acides 
a-cétoniques (Bail. Soc. Chim., 1911, 2 1 , 180: 1919, 
25 , ,184), composés supposés p ar lui être de nature 
oxotriazolique, sont en effet des oxotriazoles-1.2.4 
substitués en 5. Car les alcalis leur font subir la trans
position céto-énolique, en donnant les hvdroxy-3- 
triazoles-1.2.4 substitués en 5 (,1) qui sont les tauto-

N

,  V.  y
R .C  N

_NH

2 3>C(OH)

(I)

nanthrènopyrasine, cristaux  jaunes bruns, F. 487" ; 
avec la chrysène-quinone la dichrysénopyrazine  (III),

O

NV \ A y \

o  u n U ^ ^ U ^
l u &

m ères. La méthode est assez générale et a perm is aux 
auteurs de préparer à p a rtir de la  sem icarbazone de 
l'acide phénylglyoxylique le phénylhydroxytriazole 
(R=C6H5) déjà connu, et de nouveaux hydroxytriazoles 
à partir des sem icarbazones des acides phenylpyru- 
vique (F. 225°), p-m éthoxyphénylpyruvique (F. 228°) et 
benzylpyruvique (F. 208°). •

R éa ctio n s de la  form am ld e a v e c  le s  co m p o sés  
c a rb o n y lé s ;  S c h i e d t  B. (J. prakt. Chem., 1941, 157, 
203-224). — Il est connu que HCOONH^, réagit avec 
beaucoup de cétones et d'aldéhydes en donnant le 
dérivé form vléde l’amine correspondante. P ensant que 
dans cette réaction l'agent actif est la formamide, l’au 
teur essaie l'action de ce produit sur un grand nombre 
de composés carbonylés. Il es t ainsi conduit à synthé
tiser des amines et des systèm es hétérocycliques 
dont plusieurs n’étaien pas connus. T raitée  par la 
formamide à l’ébullition, la  fluorénonedonne le form yl- 
amino-9-fluor ène, F. 210°, qui est saponifié p a r HOK en 
amino-9-fluorène, F. 62°. On obtient de même à partir 
de la benzo-1.2-lluorénone Yamino-9-benzo-i .8-fluo- 
rène (I), F. 151° (chlorhydrate . F. 268°; picrate. F. 245°; 
dérivé fo rm y lé , F . 268°; dérivé acétylé, F. 282°! ; à p ar
tir de la benzo-2.3-fluorénone I'amino-9-benzo-S .S fluo -  
rène, F. 140° (chorhydrate , F. 261°; picrate , F. 226°; 
dérivé fo rm y lé , F. 238° ; dérivé acétylé, F. 270°; dérivé 
benzylidénique F. 268°). L’anthraquinone réagit avec la 
formamide en donnant le d iform ylam ino-9 . iO-anthra- 
cène, longues aiguilles jaunes. F. 439° saponifiable en 
diqmino-9. 10-antnracène, paillettes rouges, F. 196°', très 
oxydable à l’air (dérivés mono form ylé, F. 292°; fo r-  
mvlacétylé, F . 338°: tétracétylé, F. 273°). Dans le cas 
de l’acénaphtènequinone, 2 molécules interviennent 
pour former la  diacénaphténopyrazine (II), F . 438°. La 
bromo-5-acénaphtènequinone donne de même la di-  
(bromoacénaphténo^-pyrazine, aiguilles rouges feutrées, 
F. 382°. Avec la phénanthrène-quinone on a  la diphé-

(V) 
CH

✓  \
CH3.C  C CH—C.CIIj

n  ¿ a  v \ </ v
(VI)

CH
, C ^  \ c  / \

o o v u
N 
I

(VII)

F. 418°. L’hystazarine quinone donne Vantnraquiéone- 
dihydroazine linéaire ;IV', brun foncé, F. au-dessus 
de 400°. L 'anlhraquinone-1.2 donne Y anthrazine, F. 390°, 
qui peut être oxydée en indanthrène (nouvelle synthèse 
de ce colorant) On obtient de meme à p artir de la 
quinone du bleu d alizarine Vindanthrène-quinoléineyV), 
Si la réaction avec une o-quiuone est effectué en pré
sence d’une aldéhyde,il v a  formation d ’un cycleoxazol. 
La chrysènequinone donne ainsi en présenc-i de ben
zaldéhyde le phényl-2-chrysénoxazol, jaune pâle,F . 286°. 
La réaction est d ’un autre genre avec la phénvl-l-m é- 
thyl-3-pyrazolone-5 : elle cunduit au composé (VI), 
F. 181°. Avec le N-pliényl-oxindol, on a de même le 
composé (VII), F. 309°.

S u r la form ation  de la  tétrab en zop orp h in e  à 
partir d es  d ér iv és  de l’iso in d o l. C ontribution à 
la  c o n n a issa n ce  de la  b en zo p o rp h in e  (IV) ; P el- 
berger J. II. et IIevér D. B. (A nn ., 1938, 536,173-1.82). 
— Poursuivant leurs recherches (Ann., 1938, 5 3 3 , 197' 
ainsi que celle de Dent (J. Chem. Soc., 1938, p. 1), les 
auteurs vérifient que la méthyl-3-phtalimidine qui four
nit facilement des dérivés m étalliques de la lé tra  benzo- 
porphine(I) ne réagit pas avec les sels de Cu. Le sel de 
Cu de la tétrabenzoporphine C36II20N4Cu s ’obtient par 
ébullition de (I) avec le brom ure de Cu dans la quini 
léiue Afin d ’éviter le dcgageme.\t de COj lors du chauf
fage du carboxy-méthylêue-phtalimidine HI) avec Mg ou 
l'acétate de Mg ou Zn, e t dans le but d 'obtenir ainsi, 
non pas un complexe de (I), mais une tétrabenzopor- 
phinc carbalcoxylée au  pont méthine, on a stabilisé le 
groupe carboxyle de (II) et préparé Y ester m éthylique
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de la carboxymèthylènc-phtalimidine C,jH90 3N, F. 123°, 
m ais celui-ci fournit encore, avec l’acétate de Mg le 
complexe de (I) non substitué: C36H3nN4Mg, 1/2 H3 0 .  
L’éthyiidène-3-phtalimidine réduite (Ni Raney) en éthyl- 
S-phtalimidine Cj0HnON, F. 105', et traitée p ar l’acétate 
de Zn, donne le sel ae Zn de la tétrabenzoporphine (III) 
et non le dérivé méthylé attendu. Le même résu lta t est 
obtenu p a r l’emploi de la  N-nitroso-méthyl-3-phtali- 
midine  C9 H8N3 0 ,  F, 81°. Mais l’ébullition de la  ph ta li- 
m idine elle-même, avec l’acétate de Zn fourm t à côté 
du complexe detétrabenr-o-monoazaporphine C35H19N5Zn. 
un  peu de complexe (III). L’acide acétique perm ettrait 
ici la  form ation d ’un pont m éthine. Enfin la  phtalim ide 
est transform ée p ar l ’acétate ferreux en sel de Fe de 
tétrabenzoporphine.

S u r  la  Y -form yl-pyrroporphyrine ; F i s c h e r  H. 
e t S t i e r  E. (Ann., 1939, 5 4 2 . 224-240). — La synthèse 
de la  chlorophylle a pour base celle de la  pbéoporphy- 
rine a5 dont la  préparation dépend de l’introduction du 
reste carbom éthoxy dans le groupe ■fn'|éthyl de la 
phylloporphyrine. Les au teurs ont envisagé l’oxyda^on 
du groupe Y-méthyl en reste formy) A p a rtir  du méthy- 
late de phylloporphyrine tra ité  en solution acétique par 
l’iode on obtien t le m éthylate de Y-formyi-pyrropor- 
phyrine F. 244°. C33H3r,0 3N4 I'oxime correspondante 
traitée à l’anhydride acétique conduit au  m éthylate de 
f-cyan-pyrroporphyrine F. 261°. La Y-formyl-pyrropor- 
phÿrine hydrogénée en présence d ’acide form ique et 
de palladium  puis réoxydée conduit à  l’ester de phyl
loporphyrine F. 228-229°.

S y n th è s e s  p a r tie lle s  d a n s la  s é r ie  d e la  c h lo 
r in e  et la  p u rp u rin e; F i s c h e r  H. et S t r e l t  M. (Ann., 
1940, 5 4 3 , 143-161). — Le groupe y-formyle de la pur- 
punne-3 est stable vis-à-vis de IH ; la  réduction de 
l’ester m éthylique de la purpurine p ar IH fournit un 
dérivé, leuci qui est réoxydé en ester m éthylique de la 
y-form ylpyrroporphyrine. F. 246°. L’hydrogénation 
catalytique ae  l’ester m éthylique de la  purpurine ; sur 
Pd, donne l’ester m éthylique de la mésopurpurine-S, 
C33H3?0 3N4, F. 155°. P ar action de HOK d .'ns CH40 -f-  
pyr'd ine, le même este m éthylique donne l'ester 
méthylique de la v in y l-2- y -form ylpyrroporpnyrine  
C33H330 3N4, F . 208°. 'L’oxim e  de l’ester méthylique de la 
purpurine F. 145°, a été déshydratée p a r l'anhydride 
acétique en y-nitrile de l’ester m éthylique de la pyrro- 
chlorine, C33H350 3N5, F. 205°. L’ester trim éthylique de 
la  purpurine-7, agitée avec HOK dans la pyridine-f- 
éthylamine donne une chlorine, F. 201°, contenant 
3 groupes OGH3. L 'ester m éthylique de la purpurine-3 
se condense avec le nitrile m àlonique pour donner le 
d in itr ileC36H3BN,,03l F, 222° ; la purpurine-5 se et- îporte 
de m anière analogue et donne C38H38Nc0 4, F . 320°, ne 
contenant qu’un OCH3, il y a eu séparation  du groupe 
ester en 6 : l’ester trim éthylique de la  purpurine-7 se 
com porte de façon particulière et donne une substance 
très sensible à la lumière, très rapidem ent décomposée. 
L’addition de CNH aux purpurines 5 e t 3 donne respec
tivem ent les oxynitriles C35H ,504N5, F . >  300°, et 
f  4H370 3N5, lamelles :1a purpurine-7 ne-réagit pas avec 
CNH ; la  saponification de ce dernier oxynitrïle p a r 
C1H dans CH40  donne un acide pyrrochlorine-y-glyco
lique C35H40O5N4, F. 243°, form ant un dérivé benzoylé.

S u r  la  sy n th è s e  to ta le  d e la  p h aeop orp h yrln e
a 5; F i s c h e r  H., S t i e r  E. et K a n n g i e s s e r  W . (Ann., 
1940, 5 4 3 , ,258-270). — Le produit d ’addition de CNH à 
l’ester dim éthylique de 'a  y-formylpyrroporphyrine an
térieurem ent préparée (Lieb. Ann. Chem., 1939, 5 4 2 , 
224), est hydrolysé p a r C1H à 0,5 0^0, dans une atm o
sphère de S 0 2 pour éviter l’autoxydation (l'addition 
d hydroquinone dans une atm osphère de C 0 3 est ineffi
cace) en ester dim éthylique de l'acide pyrroporphy-

rlne-y-glycolique  (1) F. 278°. La même cyanhydrine,

NH

1 1
— c  
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* = c h 3 HC.OH H-
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CHj
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COjCH,

¿O; CII3

(I)

traitée p ar S 0 4H2 concentré donne l’ester m éthylique de 
l'amide pyrroporphyrine-yg ly  colique, F. 251°, sel de Zn 
C34Il3704N5Zn, F. 319°, hydrogéné su r Pd en ester mé
thylique de la pyrroporphine-y-acétamide, F . 313°; 
l'am ide F. 319°, est déc. par la chaleur avec dégagem ent 
de NH, et formation de phylloérythrine, F. 263°, et elle 
est hydroiysée p ar C1H a 15 0/0, à 15°, en ester dimé
thylique de l’isochloroporphyrine ek. F. 230-231°. [,’ester 
dim éthylique de 1’a.ciae pyrroporphyrine-y-glycolique a 
été oxydé par M n04K en ester dim éthylique de l’acide 
pyrroporphyrine-y-glyoxylique  C35H380 5N4 F . 248°, 
hydrogéné sur Pd en ester dim éthylique de l'isochloro- 
porphyrine-li,, F. 230°, don t on a déjà réalisé la trans
form ation en phaeoporphyrlne ay  L’isochloroporpby- 
rine e3 se ditterencie facilem ent de i acide pyrroporphy- 
rine-y-glycolique. ce dernier étant transform é en pyrro-
Îiorphynne par l’action de HOK dans CII40  bouillant 
30 m inutes) tandis que l’isochloroporphyrine reste 

inaltérée ; ou encore, p ar action de ClH ,2n, à 70°, qui 
transform e le dérivé çlycolique en Y-formylpyrropor- 
phyrine et la isse  l’isocnloroporphyrine inaltérée.

« S y n th è se  d e  d é r i v é s  d e  la  d é s o x o p h y l l é r y -  
t h r in e ,  d ’u n e  i s o m é s o p o r p h y r in e  e t  d ’u n e  i so r h o -  
d ln e  ; F i s c h e r  H. e t K a n n g r e s s e r  W . (Ann., 1940, 
5 43 , 271-287). — La phylloporphyrine est oxydée par 
MnO.K en ester dim éthylique de l’acide pyrrophorphy-  
rine--r carbonique, F. 242-214° ; l’ester méthylique de la 
pyrroporphyrtne-y-carbonam ide,¥ .iS l0, est obtenu p ar 
action de S 0 4Hj concentré, à 70°, su r la  Y-cyanoporphy- 
rine. L a y-formylpyrroporphyrine est condensée avec 
l ’ester cyanacétique p ar la pipéridine en ester dim éthy
lique de racide pyrroporphyrine-y-(n-cyano)-acr^lique, 
F . 240°; ce dernier n 'es t pas transform é dans l’acéto- 
phénone bouillante (Eb. : 202°), tandis que dans l'acide 
succinique, à  200°. il est rapidem ent transform é en 
ester m éthylique de la cyano-9-carbométhoxy-9-désoxy- 
phyllérythrine, F . 244°, lequel, tra ité  p ar S 0 4H2 à 500/0 
(2 jou rs à la tem pérature ordinaire) donne l’ester mé
thylique de la cyano-9-désoxophyllérythrine (I) E. 270°,
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hydrogéné-sur P t en ester méthylique-éthylique de l’acide 
pyrroporphyrine-y)-a.-cyano)-propionique, F- 238°, ester
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diméthylique correspondant, F. 202° : cet acide y-pro-: 
piônique, libre, tra ité  par l’oleum à 15 0/0, à la  tem pé
ra tu re  ordinaire, fourm t l 'ester dim éthylique dr la p yr-  
ropnrphrrinc-6--(-propanone-9 ou isomésorhodine (II) 
inf. 325”, donnant une oxime, transform ée dans l ’acide 
acétique, à 50°, en isoverdine, inf. 325°. L’ester m éthy- 
lique de la y-formylpyrroporphyrine a été condensé 
avec le nitrom éthane en y-(u>-nitrovinyl)-pyrroporphy- 
rine, F. 271°.

S u r  le s  p igm en ts d es  a ile s  d e s  p a p illo n s , dégra
dation  de la  d ésim in o leu co p tér in e  ; W i e l a n d  H. 
e t T a r t t e r  A. (Ann,, 1940, S 4 3 , 287-2921. — L’oxyda
tion de la désiminoleucoptérine (Lieh. A nn. Chem., 
1933, 5 0 7 , 248), par Cl dans CH;iO, fournit une petite 
quantité de semi-éther du désiminoleucoptérine-glycol 
C22H20O19N15.8II2Ô? non déc. à 260", et principalem ent 
Vester m éthyliquc de l’acide mélhoxy-uramiloxalique  (I),

NH—CO N H -C O

CO C < 9 S Ĥ n  r n  r n  HN=C i-N H  I ! NH.CO. C 0 2CH3 , 1 y > C -C O -
NH— CO N H -C -N H  |

(I) (II) OH

F. 195°, hydrolysé par C1II, 3n  en NH3, acide oxalique 
et alloxar>e. Le rendem ent en (I) indique que la désimi
noleucoptérine contient au moins 2 unités de constitu
tion (II).

T ran sform ation  d es  p orp h yrin es en  d ioxych lo -  
r in es  par action  du té tro x y d e  d’o sm iu m  ; F i s c h e r  
H. et E c k o ld t II. (Ann., 1940, 5 4 4 . 138-162). — Les 
porphyrines sont transform ées par O s0 4 en dioxyclilo- 
rines correspondantes, lesquelles, réduites p ar IH dans 
l’acide acétique, régénèrent les porpnyrinei, primitives. 
On a  ainsi transform é : l’étioporphyrine en C3jH4o02N4, 
F. >  300°; la  deutéroporphyrine en C32H3n06N4, F. 229", 
sel de Cu C32H3!|0 6N4Cu, F . 208-212" : lo koproporphy- 
rine en un produit F. 102°, im pur; la  pyrroporphyrine 
en C32H360 4N4, F. 251", dérivé benzoylé, rouge bleuté 
d a n s l 'é th e r; la nhylloporphyrine en C32H4p0 4N4, qui 
ex istesous2  formes, l a i ”  F. 286", sel deC u C32H 3a04N4Cu, 
F. 233", la 2", F. 201-205° ; la  rhodoporpnyrm e en 
C34H40O6N4, F. 262", sel de Cu C34H3B0 6N4Cu, F. 233“, 
par action ae l’oleum la  rhoduporphyrine donne l'an- 
hydrodioxychlorine  C34H3r 0 5N4, F. 254" ; la propyi- 
rhodine en C ^H ^O sl^, F. 223" ; la mésorhodine en 
C35H40O5N4, F . >81". La protoporphyrine forme un ester 
diméthylique, F, 223", phylline  C38H380 4N4Mg, F. 245", 
pkylline  de l'ester diméthylique de la aeutéroporphy- 
rine C3jH320 4N4Mg, F . 248“. L’étioporphyrine et son 
ester dim éthylique, eu seldeM n, C32H31NtMnCl, F. 330" 
et C jo I^O i^M nC l, F. 266".

S u r la leu co p tér ln e  et la  x a n th o p tér in e; W ie
la n d  H. et Purrm ann R. (Lieb. Ann. Chem., -*940, 5 44 , 
163-182). — il n ’a pas encore pu être déterm iné si la 
leucoptérine répond à 1 a formule C(îHs0 3N5 ou C)2H t0O6N10, 
et la xanthoptérinc à la formule CfiII50 2N5ou C13H10O4N10. 
L 'putoxydation de la xanthoptérine, en présence de 
PtOi, fournit la leucoptérine avec un  rendem ent de 
63 0/0 de la théorie. L’hydrolyse p ar LiOH du leucop- 
térineglvcol QdLO iN -.^H jO , antérieurem ent obtenu 
(ilnn., 1933 , 5 0 7, 226), fournit d« l'im inohydantoine- 
oxamide e t de l'acide iminohydanloine-oxaminique (I), 
hydrolysé par C1H en acide oxalique et imino-2-amino-1
5-hvdnntoïne. L’oxydation de la xanthoptérine, par 
H2Ô2 en milieu alcalin, donne de l’acide im ino-S-oxo-

/N II.C O
HN=C< I .

N nH .CH .N H .CO .CO jH (I)

/N H . CO 
HN=C< |

NHH.C.NH.COjHI
o h  (n)

nique (II), égalem ent obtenu p ar oxydation de l'acide 
diimino-2. 8-urique.

S y n th è se  âa la leu co p tér in e  et n a tu re  do la  
gu an op térin e  ; P u r r m a n n  R. (Ann.. 1940 , 5 4  4, 182
190). — La condensation de la triamino-2.4.6-oxy-6- 
pyrimidinc avec l’acide oxalique fournit une ubstance 
C6H50 3N5, qui a été identifiée, par son diagram m e de 
Debye-Scherrer, avec la leucoptérine qui doit donc être 
l ’am ino-S-trioxy-6.8 .Q azinpurine  (I). La guanoptérine

NH.CO NH.C=NH
I l  I I

HN=C C.NH.CO CO C.NHI II I I II > C H
N II.C .N H .CO  (I) NH.C.N (II)

a été identifiée avec V oxy-3-aminu-G-purine ou isogua- 
nine (II).

U n  n ou veau  ca s  de c h im io lu m in e sc e n c e . II. 
Pour la  co n n a issa n c e  d e la  b en zo p o rp h in e  ; F e l -  
b e r g b r  J .  H. et H e v r r  D. R (Ber. dtsch. chem. Ges., 
1939, 7 2 ,11-19). — Les auteurs ont m ontré précédem 
m ent que le m agnésium-phtalocvnnine chauffé avec de 
la tétraline commerciale p résen tait de la chimilumi
nescence. Ils ont établi ultérieurem ent que les sels de 
Mg de divers types de colorants de la  porphvrine p ré
sentaient le même phénomène, ainsi que les sels de Zn. 
Ceux de Cu et de Fe p ar contre n ’étaient pas lum ines
cents. On établit que ce n ’est pas la  tétraline elle- 
même qui agit, mais une im pureté : un peroxyde de 
tétraline. Ses différentes phases de la réaction sont 
étudiées. On doit ag ir dans un solvant ¿l hau t point 
d ’ébullition : chlorobenzène. cymène, tétraline, toluène, 
xylène ; et il faut prendre des produits commerciaux 
(impurs).

S y n th è se  d e l ’an h y d r id e  a e  rh od ooorp h yrin e-  
y-carbonique et su r  la  rh od in e  et la  verd in e  
sy n th é tiq u es  1 F isiie r H et S c h ro d e r G. (Ann., 1939, 
5 4 1 , 196-202). — L’anhydride de rhodoporphyrinc-y- 
carboniqut a été obtenu par oxydation avec M n04K de 
la  mésoverdine II, ce produit F. 260-251" a été trouvé 
identique à celui ohtenu par la  dégradation de la chlo
rophylle. On a préparé égalem ent : la  m ésorhodine XIII 
par la mésoporphyrino XIII : puis à partir de la méso
rhodine : la  m ésoverdine XIII ; d’autres synthèses ont 
été réalisées comme celle de la  verdine à p a rtir  de la 
m ésoporphyrine IX.

S u r  l ’a -o x y -2 -m eso -iso ch lo r ln e  o4 (d im éth y la te  
et la  v in y liso ch lo ro p o rp h y r in e  e 4 ; FiscnEn H. et 
O rtz o v e le z  J. M. (Ann., 1939, 5 4 0 , 224-232). — L'a- 
oxy-2-meso-isocblorine e4 est préparée avec un bon ren
dem ent à l’état d ’ester dim éthylique p ar action de 
l’acide brom hydrique sur l’isochlorine e4 et hydrolyse ; 
p ar tra item ent avec M n04K on en obtient l’ester 1 acé- 
tyl-2-isochlorine e,, ; à p a rtir  du dim éthylate de l’iso
chlorine e4 tra ité  par l'acide form ique et le fer on obtient 

- le diester de la  vinyl-isochloroporphyrine e,. Les auteurs 
étudient l’ensemble des réactions conduisant à ces 
corps, tt-oxy-2-mesoisochlorine e4 (diméthylate) F . 170", 
vinylisoporphyrine ek (diméthylate) F. 224*.

S u r  le s  v ln y l- , o x e th y l-  et o x o -p h y llop orp h y-  
r in e ; F i s c h e r  H. et M a c  D o n a l d  S. F. (Ann., 1939, 
5 4 0, 211-223). — Le traitement & chaud de la chlorine
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e6 p a r la  quinoléine perm et d 'isoler la phyllochlorine 
et la vinylphylloporphyrine; les auteurs préparent la 
vinyl-phyllochlorine à l’éta t d 'ester en décarboxylant la 
chlorine eK en milieu acide formique 100 0 /0 ; & partir 
de la phyllochlorine traitée par l’acide iodhydrique on 
a i*olé l’oxo-phylloporphyrine à l’é ta t d 'ester m éthy- 
lique F. 257°, ce dernier chauffé assez longtem ps avec 
un alcali en milieu alcoolique conduit pu dérivé oxéthyl- 
déséthyl-2-(a-oxéthyl)-2-phylloporphyrine.

S y n th è s e s  d ié n iq u e s .  X X X IV . P h é n a n th r l -  
d ln e  e t  e r t e r  a c é ty lè n e - d lc a r b o n iq u e  ; Diels O. 
et Thiele W . E. (J . prakt. Chem.. 19Î0, 156 , 195-204). 
— Avec 2 mol. de dim éthylester de l'acide acétylène- 
dicarbonique, la phénanthridine donne un produit 
d’addition labile (I), aiguilles jaunes, F. 280° (déc.). Si 
on opère dans l’éthcr ou l’acétonitrile, on a en outre 
comme sous-produit le trim éthylester de l'acide diben- 
zoindolizine-tricarbonique (II) incolore F . 224°. Si on 
ODère dans le benzène, l’acétate d’éthvle ou sans sol
vant, on a d ’autres sous-produits, Difficultés rencon
trées dans les tentatives de stabilisation du produit 
d ’addition. La quinoléine forme avec (I) un composé 
d ’addition jaune orangé qui peut être scindé p ar ébul
lition avec l'alcool et restitue mors non pas (I), m ais le 
produit d’addition stabile (III), cristaux rouges di-
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chrnïques orthorhom biques, F. 245° (déc.). Par action 
de Cr20 7Na5 en milieu acétique à chaud, (III) donne (II). 
L’action de SO,,H2 concentré sur(I), à chaud, conduit 
à  un  trim éthylester d'acide dibenzoquinolizine-tricar- 
bonique, prism es orangés F. 181°. Si l'on fait réag ir la 
phénanthridine et l'ester acétvlène-dicarbonique dans 
l’alcool méthylique, on obtient les isom ères cis e t trans 
corresnondant à la formule plane (IV). Le composé 
cis, jaune F. 108*' se transform e en trans, incolore, 
après une courte ébullition.

S u r  le s  s a v o n s  in v e r t is ,  s e ls  d e  th ia z o liu m  ;
Kuhn R. et Jepchel D. (Ber. dtsch. chem , Ges., 1941, 
74 , 944-918). — L 'oxydation des formazanes (I) par le 
tétracétate de Pb fournit des sels de tétrazolium  (II)

R .C ^
N .N II.R

(I)
N=N.R

^N .N .R '
"  i 2 1 R.C5
\  ■t 3  Í
X \= N . R" -|- Ac 

(II) (+) (-)

dont les solutions aqueuses m oussent lorsque R est un 
rad ical linéaire d ’au moins 6 C ; ces solutions précipitent 
les m atières album inoîdes des solutions dont le ph est

supérieur à  celui du point isoélectrique de la  protéine. 
L 'action bactéricide des sels de tétrazolium  est infé
rieure à celle des sels de benzotriazolium. On a préparé 
les chlorures de : diphény1-2.S-m éthyl-5-tétrazolium , 
déc. à 271°: ir iphényl-2 .8 .5-tétrazolium , F. 243° ; di
phényl-2 .3-carbéthoxv-5 . . . ,  déc. à 198-200°; diphényl-2. 
3-n-hexyl-5 . . . ,  déc. à 220°, au moyen du diphényl-n- 
hexylform azan  F. 76°, obtenu en copulant le diazoique 
de l’aniline avec la phénvlhydrazone de l’aldéhyde n- 
heptylique ; d iphényl-2 .8 -n -undécyl-5 ..., déc. à 141° ; 
phényl-2-p-brom ophényl-8-n-undècyl-5 . . . , F. 60°; et 
phényl-2-it-naphtyl-3-n-undécyl-5. . . ,  v itreux ; N-phényl- 
N ’-p-bromopkényl-C-n-undécylformazan, F. 52-53°; N -  
phényl-N ’-a.-naphtyl-C-n-undécylformazan, F . 60°.

E tu d e  d e s  b e n z la o x a z o le s . I I  ; B orsciîe W . et 
ScniBA  W . (A n n .. 1939, 5 4 0 , 83-98). — Afin de com
pléter les travaux  de Meyer et C athcart (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1892, 25 , 1498 et 3291) sur le processus de 
cyclisation et la  connaissance des arvl-benzisoxazoles 
ou arylindoxazènes, les au teurs préparen t le phényl-3- 
benzisoxazole (I) par cyclisation de la fluoro-2-benzo- 
phénone oxime (Bergmann et Bondi, Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1931, 64 ,1174 'avec  un très bon rendem ent, 85 0/0. 

’La même méthode fournit le (biphén)'lyl-4)-S-benzisoxa- 
zole (II), C19Hn ON, F. 120° par condensation (A1C13) du 
biphényle avec le chlorure de brom o-2-benzn de en 
(bromo-2-benzoyfr-4-biphényle, GigH^OBr, F. 90° (III) 
suivie de la cyclisation, par une solution de KOH dans 
CH,OH, à 140°, de X'oxime de ce <bromo-2-benzoyl)-4-bi- 
pnényle. C(gHu ONBr, F. 188°. La cyclisatior de cette 
cétone (III) par chauffage au B.-M. avec NH2OH, CIH ; 
CH3OH ; et KOH donne un (biphénylvl-2)-3-benzisoxazole 
isomère de (II', C19Hn ON, F. 100°. De même façon que 
le composé (II) le di-(benzisoxazolyl-S)-4.4'-biphénrle  
(V). C76TIlc0 2N2, F. 236° est obtenu p ar l’interm édiaire 
du di-(b) om o-2-benzovl)-4.4'-biphényle, C2r,H1B0 2Br2, 
F. 156° et cyclisation de la  dioxime de ce di-(bromo-2- 
benzoyl)-4.4'-biphényle C2r,H1R0 2N2Br2, F . 230°. La b ro 
m uration du composé (D fournit le phényl-S-bromo-5- 
indoxazène, C,3H8ONBr. F. 88°, tandis aue p ar n itration 
même ménagée, on obtient un mélange de dinitro-phé 
nyl-3-indoxazène, C13H7OsN3, F. 238°, de coustitutio n  
non déterminée. Le cycle isoxazole es t coupé par réduc - 
tion (Na -I- alcool) de (I) en oxv-2-benzhydrylamine, 
CnHn ON, F. 104° ; dérivé diacéiylé, ,GftHn 0 3N, F. 141° ; 
dérivé dibenzoylé, C2,H210 ,N , F. 176°; dérivé N  mono- 
benzoylé , C20H17O2N, F. 214° ; le diazom éthane en solu
tion acétonique transforme l’oxybenzhydrylam ineen mé- 
tnoxy-2-N-isopropylidène-benzhydrylam ine  C17H1c.ON, 
F . 94° La coupure du cycle isoxazole est encore réalisée 
p a r chauffage de (I) av ec l’hvdrate d’hvdrazine, on isole 
à '-ô tédu  phénol.1 ’oxv-2-benzophénone-azine. C7BH20O2N^, 
F . 273° et \’oxy-2-diphénvlm éthane, C13H120 , Ë b 12: 159- 
162°. De même que Voxime de la brom o-2-benzophé- 
none se cyclise en un benzisoxazole, cette bromo-2- 
benzophénone chauffée avec l’hydrate d ’hydrazine, à 
200°, donne p ar cyclisation, à côté du bromo-2-diphé- 
nylméthane, Ct3H nBr, F. 30°, dont le dérivé dinitré, 
C,3IIgO.N2Br fond à 128°, le phényl-3-indazole  (VI), 
E b 14 : 220-225° et F. 115-116°. Ce composé (VI) peut être 
obtenu avec un meilleur rendem ent par l’interm édiaire 
du  chlorure de nitro-5-bromo-2-bonzovle qui, condensé 
avec le benzène fournit la nitro-5-bromo-2-benzophé- 
none, que l’on transform e p ar chauffage avec l’hvdratè 
d’hydrazine en phényl-3-nitro-5-indaznle. Cn H9OoN7, 
F. 187-188°. Ce dernier est réduit en phénYl-S-amino-5- 
indazole, dérivé benzovlé, C2nH ,cO^T3, F. 252° ; on diazote 
alors Famine en phényl-3-indazole. Le même procédé 
perm et d’obtenir le dipnénvl- f  .8-isoindazole  (VII), 
CjgH.gN,. F . 100-101° p a r l’interm édiaire du d ip h è n y l-i . 
3-nitro-5-isoindazole e t de Famine correspondante dont 
le dérivé benzoylé ou diphényl-i.3-benzoyl-amino-5-iso- 
indazole, C26H19ON3 fond à 200°. Enfin, on prépare le
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phényl-S -d in itro -5 .7 -indazole CnHnOiA, F. 218“, & 
partir de l'hydrate d ’hydrazine et de la  bromo-2-dinitro-
3.5-benzophénone dans laquelle l’atom e de Br est rem 
placé pnr un groupe méthoxy. Ce même procédé fournit 
le diphényl- i ,3-dinitro- 5 .7 -isonidazole, C19H120 4N4, 
F. 221° à partir de la méthoxy-2-dinitro-3.5-benzophé- 
none et de la  phénylhydrazine. Enfin la,condensation 
de la  méthoxy-2-dinitro-3.5-benzophénone avec l’hy- 
droxylam ine m ontre que l’on peut, p a r ce moyen, obte
nir avec de très bons rendem ents 185 0/01 le phényl-S- 
dinitro-5.1-benzisoxazole, F . 242“ (Meisenheimer, A nn ., 
1926, 4 4 6 , 215).

S u r  la  c o n n a issa n c e  du b e n z lso x a z o le . III, ;
B o b s c h e  W . et S c r ib a  W . (Ann., 1939, 541,283-292). 
— Synthèses de dérivés du benzisoxazole : le méthyl-
3-benzisoxazole est obtenu à p a rtir  de la  brom o-acéto- 
phénone, traitée à chaud p a r un alcali caustique 
Eb : 104°108“. La préparation de l’éthylbenzisoxazole 
p a rtir  de labrom o-2-propiophénonen’a p u  être obtenue r 
on a préparé le benzyl-3-benzisoxazole à partir de la 
bromo-2-phénylhenzyiac'çtone F. 87° et la  di-méthyl-
3.5-benzisoxazole à partir de l’acétvlnmine-3-bromo-
4-toluol : enfin on a obtenu la  méthyl-3-phényM-iso- 
indazole à  p artir de la nitro-S-bromo-6-acétophénone 
F. 73-74°.

S u r  la  co n d en sa tio n  de l’o-n itro b en za ld éh v d e  
a v ec  le  p h én y ln itro m éth a n e  (4 0 “ com m u n ication  
su r  le s  h é té r o c y c le s  azo tés); R u g g l t  P. " t H f .g e p u s  
B. (Helv. Chim. Ar.ta. 1939, 2 2 , 405-410V — La conden
sation de l’o-nitrobenznldéhyde avec le phénvlnitromé- 
thane en milieu alcoolique en présence d’un peu de 
m éthylam ine donne avec un rendem ent rte300/0. l’o .u -  
d in itrostilbène CI), longues aiguilles iaune pâle, F 106“, 
e t avec un rendem ent de 8 0/0 la  monooxîme d ’un o- 
n itrobenzoyl-benzovl-phényl-m éthane (VU, F. 164“, 
qu’on peut obtenir aussi par condensation d’une seconde 
molécule de phénvl-nitrométhane avec l’o. n'-dinitrostil- 
bène. L’o. jr'-dinitrostilbène, réduit en solution acétique 
p a r la  poudre de Zn, conduit au phénvl-2-indol (II). 
L ’hydrolyse de l’oxime (VI) p a r HOK méthvlique 
s ’accompagne d ’une cyclisation p ar déshvdratation à 
p artir de la  forme énolique, et donne le dinbényl-3.4- 
o-nitrophényl-5-isoxazole, petites aiguilles jaunes,
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F. 127“ (VIII), d ’où l’on passe , par réduction au moyen 
du nickel Raney, au diphénvl-3.4-o-aminophényl-5-ïso- 
xazole, F. 185“, qu’on obtient p ar ailleurs directem ent 
en réduisant l ’oximc (VI) p a r Zn en poudre en solution 
acétique, et dont le dérivé acétvlé-(diphényl-8.4-o-acé- 
taminopnényl-isoxazole) fond à 192“. (Allemand.)

Pour la  c o n n a issa n c e  d e s  p rop riétés d es  com 
p o sés  iso stér iq u es  et d e sem b la b le  stru ctu re . IX . 
R ech e r c h e s  co m p aratives a v e c  l ’hydroxy-4-bori- 
z o th ia z o le ;  EnLENMEYEn H. et C xbbrw asser H. (Helv. 
Chim. Acta, 1938, 2 1 , 1695-1698). — Com paraisons de 
plusieurs propriétés de l’hydroxy-4-benzothiazoIe et de 
I’hydroxy-8-quinoléine. Ce composé donne des com 
plexes avec plusieurs cathions : en particulier les pré
cipités obtenus avecC u++ Zn++e tN i++ peuvent servir au 
dosage de ces m étaux : l’hydroxybenzothiazol du com
plexe est titré  par brom om étrie, il se forme Vhydroxy- 
4-dibromo-5.7 -benzothiazole insoluble (aiguilles inco
lores F. 203“).

L a  condensation de l’a-acétyl-a-S-dlchloro-Y-valé- 
rolactone avec les thioamldes ; Beyer H. (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1941, 7 4 , U00-1I04V — l,’*-acétYltt.$-di- 
chloro-f-valérolactone, E bn/  130-131“, ob tenuepar action 
de SO,Cl, sur l’a-acétyl-S-chloro-Y-valérolactone, est 
condensée avec la thiourée en amino-2-méthYl-4-($.y- 
époxypropyl)-S-thiazole  (I), F. 150-153“, picrate,-. F. 175-

n (1- | , c .c h 3
NIIj .Cx /C .C H ,.C H —CH,

s  V /  •(i) o

176“, fixant CIH pour donner l'amino-9-méthyl-4-($- 
oxY-t-chloroproprïï-thiazole.F . 144-146“, picrate, F. 190
192“. Avec la thioacétam ide on obtient de même le d i-  
méthvl-S.4-($.y-époxYpropyl)-5-thiazole. picrate F. 136
137“ ; et avec la  thiohenzam ide, le nhénvl-2-m éthyl-4- 
($-oxy-f-chloropropyl)-thiazole, F. 198-199“ (déc.).

C ontribution à l’é tu d e  du b e n zo th ia zo le  ;
O cm at E. et N isiitzaw a' T. ( Ber dtsch. chem. Ces., 
1941, 74 , 1407-14I5V — I.'éther allvUrjne de, l'n xv -6 -  
méthvl-2-benzothiazole, Eb„ n3 ; 130-140“. picrate. F 152“, 
se transpose quantitativem ent à 240-250“, pour donner 
20 p, d’oxy-6-m éthyl-2-allyl-7-benzothiazole  (I), F. 144“,

C3H5 
H O / \

(I)

uoC\ns

C6H5

picrate, F. 125-126“, et. 1 p. d 'oxy-6-m éthyl-2-allyl-5- 
benzothiazole (ID- F. 188“, picrate, F. 216-219“; les éthers 
allyliques de (I), Eb01: 180“, picrate, F. 115-116“, et (II). 
Eb01:180-190“, picrate, F. 161-163“, se transposent dans 
le même o x y -6 -m é th y l-2 -d ia lly l-5 .7-benzothiazole, 
F. 148“, picrate, F. 84-85“, éther allylique, Ebo(u:180“, 
picrate, F. 92“. On a  condensé le chlorure de pnényl- 
diazonium avec l’oxy-6-méthyl-2-benzothiazoIe, dans 
Yazoïque C]4Hn ON3S, F. 119“, (I) ne se copule pas. ni 
en milieu acide ni en milieu alcalin. Le chlorure de 
p-nitrophényldiazonium se copule avec 1 <ixy-6-mélhyl- 
2-benzothiazole en Ct4H10O3N4S, F. 224-225“ ; avec (I), 
seulem ent en milieu alcalin, en Ci7H )40 3N4S, F .203“ ; 
avec (II), quantitativem ent en milieu alcalin, faible
m ent en milieu acide, en un azoïque F. 141“ ; le dérivé 
diallylé-5.1 ne se copule pas, même en milieu alcalin.
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GLUCIDES

S u r  l ’a o tio n  d u  p h o s p h a te  s u r  le s  h e x o s e s . 
IV . F o rm a tio n  d ’a ld é h y d e  la c t iq u e  c ô te  à  cô te  
a v e c  l 'a c é to l  ; G o t o  R. (Bull. Chem. Soc. Ja p a n ,i940, 
15 , 103-106). — Lorsque l’on distille un mélange de 
glucose-et d’une solution concentrée légèrement acide 
de phosphate de potassium  (environ 40 0/0) il sé forme 
de l’acétol, de l’aldéhyde lactique, de l ’acide pyruvique 
et un  peu de méthylglyoxal et de diacétyle. Dans la 
solution de phosphate, il s 'é tab lit un équilibre entre 
l’acétol et l’aldéhyde lactique. (Anglais.)

L ’a c tio n  d e s  a lc a l is  fa ib le s  s u r  le  g lu c o se  I I ;
N o d z u  R. et G o t o  R. (Bull. Chem. Soc■ Japan, 1940, 
15, 209-211). — Des solutions aqueuses de glucose, 
d ’aldéhyde glycérique. de m éthylglyoxal et d'acétoi 
ont été distillées avec C 0 3Na5 et les d lstillats analysés. 
Les résultats obtenus m ontrent que le méthylglyoxal 
ne donne pas d ’acétoi, que l’aldéhyde glycérique n ’en 
fournit qu ’une trace et que le glucose donne beaucoup 
d ’acétoi. Par conséquent, la formation d 'acétoi à p artir 
de glucose n ’a pas lieu p ar l’interm édiaire de l’aldéhyde 
glycérique ni au  glyoxal. (Anglais.)

A c tio n  d e  s e ls  d e  m e r c u r e  s u r  le s  s u c r e s  
a c é to h a lo g é n é s . X II . U n e  n o u v e lle  e t b o n n e  
m é th o d e  d e  s y n th è s e  d u  p r im e  v é ro se  e t d e  s e s  
d é r iv é s ;  Z e m p l e n  G . et B o g n a r  R. (Ber. dlsch. chem. 
Ges., 1939, 72 , 47-49). — Le prim evérose fait partie 
constituante des bioses de nom breux glucosides, et se 
trouve dans l'acide rubiérythrique sous forme de com 
binaison avec l'alizarine. Sa synthèse a été faite ainsi 
que sa constitution déterminée tou t d ’abord par liauch 
et Ilelferich qui ont fait réagir le ¡i-tétracétyl-i.2.3.4-d- 
glucose et l'a-acétobromoxylose avec l’oxyde d’argent 
et ont obtenu le p-heptacétyl-B-fi-xylosido-glucose, qui, 
saponifié, a fourni le prim evérose libre. Rendem ent : 
20 0/0, Les auteurs font a g ir l’a-l-cbloro-triacétyl-2.3.4- 
d-glucose sur l’a-acétobromo-xylose et l’acétate de m er
cure. On obtient directem ent avec 50 0/0 de rendem ent 
l’a-acétochloro-prim evérose. Ce sel cristallisé de C6Hr; 
par action de l'acétate d’argent dans l'anhydride acé
tique on obtient un mélange de a- et de p-heptaacétyl-

Î.rimevérose où 6 domine. P ar saponification on Obère 
e primevérose. On peut aussi p ar action de Br,,Ti sur 

le m élange obtenir l’a-acétobrom o-prim evérose qui 
ju sq u ’à  présen t n ’é ta it connu qu’à l’é ta t am orphe, alors 
qu’on l’obtient ici bien cristallisé,

R e c h e rc h e s  s u r  la  v ita ; d n e  C. IV . L ’is o le m e n t 
d e  l 'a c id e  a s c o rb iq u e  ; Mituda H. (Bull. Agricul. 
Chem. Soc. Japan , 1940, 15, 93). — En tenan t compte 
du fait que la  vitam ine C est très instable à l’oxyda
tion m ais est extrêm em ent stable au chauffage, l’au teur 
a  essayé d’isoler l’acide ascorbique en é tud ian t les 
points su ivan ts: 4° l'action de l'entraînem ent à  la 
vapeur su r les pronuits natu rels renferm ant de l’acide 
ascorbique ; 2° solvants appropriés ; 8° pu optim um  de 
la  terre à  foulon employée pour l’élim ination des 
m atières colorantes : 4° em ploi de l ’acétate m ercurique 
pour purifier l’acide ascorbique. (Anglais.)

E s te r s  m é th a n e s u lfo n iq u e :  d a n s  le  g ro u p e  
d e s  a u c re s , s c is s io n  d u  t r é h a lo s e  p a r  f e r m e n ta 
tio n  ; H b lfe r ic h  B. e t von S try k  F. (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1941, 71 , 1794-179^ — Stion la  théorie de \Vei- 
denhagen ( Ergebnisse der E nzym forschung, 1931, 
t. 1, o.20o), l'hydrolvse du mésyl-6 tréhalose par 
l’émulsine ou p a r la  levure de bière doit être moins 
facile que l'hydrolvse du tréhalose. C’est ce que les 
au teurs ont vérifié. Le mésyl-6-tréhalose, C13H240 13S, 
«4°= -(-1390 dans H20 , est obtenu p ar hydrolyse du 
mésyl-6-heptacétyltréhalose, F. 34", obtenu p ar action

de l’anhydride acétique sur le produit formé en tra i
tan t le tréhalose p ar une mol. de chlorure d'acide 
m éthanesulfonique (chlorure de mésyle) dans la  pvri 
dine ; avec 8 mol. de chlorure de mésyle on obtient 
Voctamésyltréhalose déc. à 250°. Le (î-méthylcellobio- 
side, tra ité  p ar le chlorure de mésyle, puis par l'anhy
dride acétique, donne le dim^syl-G .ô ’-pentacélyl-^- 
méthylcellobioside, F. 196-198°.

S u r  le s  e s te r s  s u lfo c y a n iq u e s  d u  g lu c o se  e t 
d u  c e llo b io se  ; Müm-eu A. et W ilu e lm s A. \Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 698 705). — Le télracétyl- 
tosyl-6-fl-glucose, chauffé avec CNSK dans l’acétone 
anhydre, à 130°, est transform é en tétracétyl-sulfocya- 
no-fi-p-glucose, F. 117-118°, et celui-ci par Brll en trià- 
cétyl-m ilfocyano-6-brom o-i-tt-glucose, F. 60°, lequel 
avec CIL.O-¡-C03Àg3, donne le lriacétyl-sulfocyano-6- 
$-méthylglncoside, F. 135“, égalem ent obtenu Dar l’ac
tion de CNSK sur le triac.étyl-fosyl-6-p-méthylgluco- 
side. Le triacétyl-tosyl-6-a-méthylglucoside est trans
formé p ar CNSK en triacétylsulfocyano-ti-n-m éthyl- 

lucoside, F. 101-103°, lequel, p a r action de CII3ONa, 
onne le disulfure d'hexacétyl-di-(a.-méthylpiucosidvl)- 

6.6', F . 175°. L’acéto-bromoglucose, chauffé, avec CNSK, 
donne le  tétracétyl-sulfocyann-l-glucose  F. 132-133“, 
transform é par CILONa en octacétylisothiotréhalose- 
F. 172-173°, et par NH3 alcoolique en octacétyldigluco- 
sylnm ine, F. 214-215°. Le tétracétylsulfocyanoglucose, 
chauffé à 140°, est isom érisé en tdtracétyl-isosulfocya- 
no-i-g lucose, F. 112-113°. réag issan t avec NI13 pour 
former 'a  thiourée correspondante C7Hu 0 5N2S, F. 210- 
2i2° (déé,), avec l’alcool e( avec CIî40  pour form er une 
étiiylthîourétnane, F. 157-159°, e t une m éthylthum ré- 
thane, F, 182-184°. L’acétobrom ocellolvose a été trans
formé p ar CNSK en sulfocyanate-1 d’hepfacétylcello- 
biose, F. 205-206°, isosulfocyonote  correspondant. F. 106
197° (déc.), éthyl- e t méthvlthiourethanes, F. 198°, et
207-209°.

E s te ra  d e  l ’a c id e  m é th a n e - s u lfo n iq u e  d a n s  le  
g ro u p e  dejs s u c r e s ;  IlEr.FF.nrr.il B. et J o c h in k e  H. 
(Ber. dtsrh chem, Ges., 1941, 74,719-725). — Le mono- 
acétone-1,2-m ésyl-3-diacétyle 5 .6 -  glucofuranose est 
transform é par BrIÏ, dans l’anhydride acétique, en 
(tt-bromoéthylidèna)-i. 2-m ésyl-S-diacétyl-ô . 6-glucofu- 
ranose, lequel donne, avec CH..O-1-pyridine l’(a-mé- 
thoxy-éthylidène)-i .2-mAsyl-3-diacétyl-b.6- g lp co fara
ñóse. F. 161°, e t par l’action de C 03Ag2le triacétyl-2-(l)- 
5. G-mésyl-ft-d-glucofuranose, F. 119°; ce dernier est 
acétylé en télracétyl-i .2 .5 .6-mésyl-3-d-glucofuranose, 
F. 112°. Le m ésyl-3-diacétone-fruetose, tra ité  Dar l’an 
hydride acétique4 -B rll, fournit le m ésyl-3-triacétyl- 
bromofructose, F. 119°, transform é p ar CH,,0-f- C 0 3Ag2 
en mesyl-3-triacétyl-m éthylfructoside, F. 152°.

L a  f lu o rh y d r ln e -6  d u  g lu c o se  e t  q u e lq u e s -u n s  
d e  s e s  d é r iv é s ;  H e l f e r t c iî  B. et G n ü c h t e i , A. (Ber. 
dtsch. chem. Ges.,, 1941, 74 , 1035-1039). — Le tétram é- 
syl-a-méthylglucoside réagit auec FK, en solution 
aqueuse Douillante, pour donner la fluorhydrine-6 du 
trimésyl-a.-méthylglucoside, F. 133 134°. Le mésyl-6- 
ac.étone-1.2-ben7.ylidène-3.5-glucofuranose est trans
formé, de manière analogue,'en fluorhydrine-6 de l'acé- 
tone-l.2-bensylîdène-S.5-glucofnranose, F. 104-105°, Ia- 

uelle est hvdrolysée, puis acétylée en fluorhydrîne-6  
u té tracétyï-l ,2.3.4-glucose, F. 125-126°, hydrolysée 

par S O JI2 dans CI1,"© dilué en Jlaorkydrine-G du g lu 
cose, F . 155°, a¡,°= J- 46°,8 dans H20 . Le dérivé té tra -  
cétvlé précédent, tra ité  à 0° p a r  Brll concentré, est trans
formé en bromo-I-tr ia cé ty l-2 .3  ^  -  flu o r  o-G-glucose, 
F. 127-128°, et celui-ci, chauffé avec le phénol dans ia  
quinoléine, en phénol-triacétyl-fluorb-G f. d-glucoside,
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F. 161-168°, hydrolysé en phénol-fluoro-6 -$-d-glucoside, 
F. 148-149°. Le bromotriacétylfluoroglucose et la vanil- 
line, en présence de IlONa, donnent le vanilline-triacé- 
tyl-fluoro-tí-$-d-glucoside, F. 166-161°, hydrolysé en 
vanilline-fliioro-6-$-d-glucoside, F. 181-182°.

F lu o rh y d r in e s  d e s  g lu c id e s ;  H e lfem ch  B. et 
V o c k  M. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941- 74 , 1801-1811), 
— La fluorhydrine-6 de l’acétone-1.2-benzyIidène-3.5- 
glucofuranose, antérieurem ent préparée (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1941, 74 , 1035) est hydrolysée par C1H en 
flnorhydrine-6  du glucose, osazone, F- 204°, dérivé dia- 
cétylé-S.5-acétone-ï.2, F . 112°. Uacétone-i .2-benzyli 
dène-5.6-mésyl-S-glucofuranose, F. 146°, n ’a pu être 
transform é en fluorhydrine-3 correspondante; il en a 
été de même de l’acétone-i. S-benzylidène-S.5-aesyl-6- 
glucofuranose, F. 113-115° (chlorure d'aesyle = chlorure 
ae l’acide éthanesulfonique) ; acétone-Í .2-diaesyl-5 ' 6-(?)- 
glucofuranose, F. 116°. Acétone-1 .2-dim éthy 1-8.5-glu- 
cofuranose-fluorhydrine-6 , F. 109°.

C o n s titu tio n  e t s y n th è s e  d e  la  l in a r in e  e t de 
la  p e c to la r in e  à  p a r t i r  d e  le u r s  a g ly c o n e s  e t de 
la  ru t in o s e  ; Z e m p l e n  G. et B o g n a r  R. (Ber. dtsch. 
chem Ges., 1941, 74 , 1818-1824). — La linarine est mé- 
thylée en un dérivé heptamêthylé, C33H45O n, dont l’hy
drolyse donne de la  monométkyl-5-acacétine. F. 268- 
268°,5 (acacétine = dioxy-5.1-méthoxy-4'-flavone), Il est 
m ontré, p a r  synthèse que la linarine est 1 acacétine-$- 
rutinoside, e t la  pectolarine, le méthoxy-6-acacéline-$- 
rutinoside. La pcctolinarigénine est condensée avec 
l ’acétobrom ocellobiose en heytacêtyl-pectolinarigéninc- 
cellobioside, F . 243-245°, hydroiysé pur HONa en pecto- 
linarlgénine-cellobloside, C2gH340 16, dérivé or.tacétylé, 
F. 231-238° ; l’acacétine est transform ée de même en 
heptacétyl-acacétine-cellobioside, F. 248°,5-250° idée.), 
hydrolysé en acacétine-cellnbioside, F. 256-251°, dérivé 
octacétylé, F . 253-255°. La pcctolinarigénine e t l’acéto- 
brom orutinose donnent un p rodu it F. 105-120°, qui 
conduit au  pectolinarigénine-rutinoside  identique avec 
la pectolarine CwIT3jOr ,. F.. 252-253°,dérivé heptacétylé, 
F- 128-135°: l’acacétine et l’acétobrom orutinose donnent 
une substance F. 110-120°, qui conduit à l 'acacétine- 
rntinoside  identique avec la linarine, CMH320 ,i .H 20 ,
F. 262-263°, dérivé heptacétylé, F . 120-126°.

S u r  la  q u e s t io n  d e  l ’e x is te n c e  d ’u n  m a n n o -  
b io se  d a n s  le  m a lt  ; Kx a g e s  F. et K i r c h e r  F. (A nn., 
1940, 5 4 3 , 183-190). — Les recherches des auteurs n ’in 
diquent pas, flans le m alt, la présence d ’un mannobiose, 
dans le sens admis p ar Pringsheim  (Bioch. Zeit., 1925, 
164 , 111), mais d ’un polysaccharose qui peut être 
séparé en plusieurs constituants de même spécificité et 
d ’une durée de vie différente.

S u r  la p h lé ln e ,  la  s t r u c tu r e  a n n u la i r e  des- poly- 
f ru c to s a n e s  ; S c itl tjb a c h  H. H. et S in h  O. K. (Ann., 
1940, 5 4 4 , 101-111). — La phléine purifiée F. 220° ; 
an =  — 50“ dans H20 ( c = l ) ,  forme un dérivé acétylé,
F. 233°. «n= + 2 0 ° ,1 ,  dans CHCl3(c =  l) ;  si méthvla- 
tion donne un dérivé m éthyU  contenant 45,6 0/6 de 
OCH3, ce qui-correspond sensiblem ent à la  composition 
[C6H 7O j(O CH 3)-,Ï15,F .  112°, <xM=—51°,1,dansCHCl3(c= l), 
et don t l’hydrolyse donne du triméthyl-1.3.4-fructose, 
on ne trouve pas trace de tétrnm éthylfructose, et 
1,62 0/0 de dim éthylfructose sans doute parce que la 
m éthylation n 'e s t pas absolum ent complète L’hydro
lyse de la phléine fournit uniquem ent du fructose ; elle 
do it donc être considérée comme un polyfructosane con
tenant de 15 à 16 restes fructose.

L e s  g ro u p e s  d e s  p o ly f ru c to s a n e s  n a tu r e ls  ;
S c h u b a c h  H. H. et S in i i  O. K. (Ann., 1940, 5 44 , 111
116). — Les polyfructosanes naturels, lévogyres, peu

vent être divisés en 2 groupes : 1° celui de la phléine, 
com prenant la  phléine, le levane, la  poaine et la seca- 
line, dont les dérivés icétylés ont un pouvoir ro ta - 
toire -f- ; 2°celui de l’inuline, com prenant l’asparagosine: 
la  graminine, l’inuline et la  sinistrinc, dont les dérivés 
acétylés ont un pouvoir ro ta to ire—. La différence entre 
les pouvoirs ro tato ires négatifs des fructosanes du 
1er groupeeteeux  de leurs dérivés acétylés est d ’au tan t 
plus grande que leur grandeur mol. est plus élevée, et 
que le rendem ent en trim éthylfructose qu’ils fournis
sent est plus élevé ; la différence entre les pouvoirs 
rotatoires des fructosanes du 2° groupe et ceux de leurs 
dérivés acétylés est d ’au tan t plus grande que la  gran
deur mol. et le rendem ent en trim éthylfructose sont 
plus faibles sauf pour la sinistrine qui fait exception. 
Les facilités de scission p ar hydrolyse varien t dans le 
même sens ; la liaison 2.6 de la  phléine est moins 
solide que la liaison 2.4 de l’inùline.

E tu d e d es  p e c tin e s  V . D ér iv és  d e b a se s  orga
n iq u es et d e s  a c id e s  p ec tin iq u e  et p ectiq u e  ;
S t u k w e r  R. F. et O l s e n  A. G, (J. Am er. Pharm . 
Assoc., -»940, 2 9 , 303-306). — La dispersion des pectates 
dans CjHsOH varie avec la nature de la  base, le pec- 
tate de triéthauolam ine donne une solution claire dar»f 
C2H5OH à 60° et celui de n-prop3iam ine  dans celui 
à 15°.

Le b iose de l ’h esp ér ld in e  et d e la  n éo h ed p é-  
rid in e ; Z e m p le n  G. et T e t t a m a n t i  A. K. (Ber dtsch. 
chem. Ges., 1938, 72  , 2511-2520). — L’hespéridine a 
été tout d ’abord traitée p ar le sulfate dim éthylique et 
un alcali, puis par CH3I et N 0 3Ag, ju squ ’à ce que l’on 
obtienne le nom bre de méthoxyles théorique. Le pro
duit obtenu est cristallisé, F. 180-181°. Soluble dans 
CH3OH bouillant, soluble dans CH3C1, très peu soluble 
dans HjO et CcH6; [a]» =  —0,30° X  10/0,1988 =  — 
40°,00 CHC13. Ce aérivé méthylé contient 10 méthoxyles. 
L’hydrolyse acide de ce produit p ar CHjCCKH à 50 0/0 
contenant 5 0/0 C1H fournit le rutinose. La deuxième 
voie suivie est la scission à la  baryte de l’hespéridine. 
On obtient le rutinoside du fi-phlorogluclnol non cris- 
tallisable. Son dérivé acétylé n est pas non plus cris- 
ta 'lisable. A p a rtir des oranges amères vertes un nou
veau glucoside a déjà été isolé : la néohespéridine. 
Elle es* plus soluble que l’hespéridine, et après p lu 
sieurs dissolutions dans l’alcool à 50 0/0 donpe un 
produit fondant à 244°. L’hydrolyse acide de cette 
néohespéridine fournit les mêmes produits que l’hespé- 
ridine à savoir une aglvcone : l’hespérétine et comme 
monosës : le d-glucose’ et le f-rham nose. Le rham nose 
se décompose quand on le chauffe 2 heures avec S 0 4H2 
0,5 0/0 en un glucoside d ’hespérétine. L’étude de la 
néohespéridine m ontre q u ’elle ne contient pas de ru ti
nose, mais un rham nosido-glucose qui contient le 
groupe rham nose en position 4 vraisem blablem ent. 
C’est un nouveau biose que les auteurs nom m ent : 
néohespéridose. Sa constitution est probablem ent celle 
du l-Z-rham nosido-4-d-glucose ou encore du 1-Z-rham- 
nosido-3 (ou 2)-d-glucose.

Su r le  ^ -m éth y l-fru cto -fu ra n ca ld e  ; S c h l u b a c k  
IL H. et B a r t e l s  H. E. (Ann., 1939. 5 4 1 ,  16-85). — 
Pour p réparer ce furanoside on p a rt ue la  candioline, 
prépare le sel de brucine dont le sel de baryum  est mé- 
thylé, ce p roduit est purifié p a r acétylation, d istilla 
tion et désacétylation. La déviation observée pour le 
p-méthyl-fructo-furanoside est [*]?°= — 49-95° (eaui ; 
l’hydrolyse par l’invertine se fait avec un rendem ent de
95.1 0/0 ; l’hydrolyse acide a  été égalem ent étudiée ; les 
ré su lta ts  sont présentés dans des tableaux.

C cm posé9 m acro m o lécu la ires . C C X L V I. S u  
la  con stitu tion  du m a n n a n e  de sa le p ;  H o s b m a x
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E. (J. prakt. Chem., 1940, 1 5 5 ,  241-260), — Le mannane 
de salep (provenant des tubercules d'orchidées) se dis. 
tîngue des autres m annanes p ar sa  grande soiubilité- 
On n ’avait pas réussi ju sq u ’ici à l’isoler sans dégra
dation  par le ferment présent dans la  tubercule. Pour 
inactiver ce ferment, l’auteur fait bouillir 1 heure la 
poudre de salep avec ï e  l’alcool. Après lavage et 
séchage il d issout le m annane dans l'eau, puis le prec^ 
pite dans le m éthanol. Des m esures osm otiques et vis- 
cosim étriques ont été faites-sur le m annane n a tif ainsi 
obtenu, su r des m annanes dégradés, e t su r les n itrates 
de ces p roduits. Les nitrates ont le même degré de 
polym érisation (DP) que les m annanes dont ils sont 
issus; donc le m annane de salep est macromoléculaire. 
La loi de viscosité est valable à  tousles D P (46 à 1550). 
La valeur élevée de la  constante Km dans l’eau indique 
une forte solvatation. Son ordre de grandeur m ontre 
que le m annane de sâlep a comme celui de pin et 
comme la cellulose une molécule allongée, sans ram i
fications. La précipitation fractionnée des n itra tes de 
m annanes non dégradés é tab lit que le m annane natif 
est polymoléculaire. Sa grande solubilité dans l'eau 
p a ra it due à la  présence de groupes acétylés (1 pour 
i l  molécules de m annose); le m annane tra ité  p ar les 
alcalis forts ou les acides perd  sa  solubilité.

C om p osés m a cro m o lécu la ire s . C C X L IX . S u r  
la  stru ctu re  m a cro m o lécu la lre  d e la  lic h é n in e  ;
S t a u p i n g e r  H. et L a n t z s c h  B. ( / .  prakt. Chem., 1940, 
1 5 6 ,  65-94). — La structure  m acrom oléculaire de la 
lichénine a été établie : 1“ par la  valeur du rapport 
dsp/c, qui est la  même pour des lichénines polym ères- 
homologues (i)sP ; viscosité spécifique, c : concentra
tion! ; 2" par l’obtention de n itra tes et d’acétates de 
même degré de polym érisation (P! que les lichénines 
de départ. La constitution admise pour la lichénine 
étan t très sem blable *i celle de la cellulose (à p a rt 
1 groupe OCH-, pour 50 restes glucopyranose) on cher
che à expliquer le* solubilités dans la formamide, 
l’eau chaude, HONa diluée, que présente la lichénine à 
la  différence de la cellulose. Le b as  P (500 contre 300° 
au moins pour les celluloses natives) ne suffit pas à 

’ expliquer ces solubilités, les celluloses dégradées ou 
régénérées de- même P n ’ayant pas ces caractères, 
même si elles sont méthvlées. On recherche l’explica
tion dans une différence de forme des molécules de 
lichénine e t de cellulose. Effectivement la constante 
Km de la loi de viscosité des molécules filiformes : 
Rsp/'* — Km.P est trouvée d e 20 à 40 0/0 plus faible pour 
la  lichénine et ses dérivés que pour la  cellulose et ses 
dérivés correspondants de même P, ce qui indique une 
molécule plus courte. Il reste à déterm iner si cette 
diffèrence de longueur est duc à un  repliem ent de la 
molécule sur elle-même.

S u r le  m a n n a n e  d e  lev u re  ; G arzu ly -Jankb  R. 
(J. prakt. Chem., 1940, 1 5 6 ,  45-54). — On cherche à 
extraire le m annane de levure : 1° p ar HONa à 3 0/0 à 
l’ébullition ; 2“ par lixiviation aqueuse à tem pératures 
croissantes ; 3° p ar SO4H2 à 15 0/0 à froid. Les produits 
obtenus p ar ces divers procédé« sont assez différents 
les uns des a u tre s . Le traitem ent acide sniv; de dilu
tion, centrifugation, dissolution dans l’eau et repréci
pitation  par i’alcool conduit à un m annane contenant 
un peu d ’une substance azotée et phosphorée. On 
m ontre que ce m annane est un produit prim aire de la  
cellule de levure. Il provient de la  m em brane, dans 
laquelle il se trouve à l’état de sym plex combiné aux 
p rotides ou aux lipides de levure. Les sucs de p res
sion ou d ’autolyse de le levure sont exem pts de m an
nane. Le traitem ent alcalin de la levure détru it le 
symplex glucidique. L’hydrolvse du m annane donne 
du m annose pur; on en conclut que le m annose seul 
intervient dans la structure  de la  molécule du m annane 
de levure.

R e c h e r c h e s  su r l ’a n h y d rid e  de fru ctose  ;
S c h i .u b a c h  H. H. et B a n d m a n n  C. [Ann.. 4939. 5 4 0 , 
285-291). — On a déjà ex tra it du seigle deux polyfruc- 
tosanes : ls gram inine et l’apeponine qui se sont révélés 
iden tiques: les auteurs ont isolé, un nouveau polysac
charide qu ’ils appellent la  sécaline poudre hlanche, 
hygroscopique et qui par hydrolyse donne du fructose. 
Les auteurs ont proparé la méthyl-sécaline [«1d =  — 45° 
(chloroforme) et par hydrolyse de ce produit ont obtenu 
un trim éthylfructose, un tétram éthyl et un dim ethyl- 
fructose.IIs concluent de leur étude que la  sécaline est 
un anhydride de tétrafructose.

A ctio n  de l ’ac id e  ch lorh yd rlq u e  c o n cen tré  su r  
le  lév o g lu co sa n e  ; R e i c i i e l  L. et N a g e l  F . (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1941, 7 4 ,  4142-1144). — P ar évapo
ration à sec de la  solution de lévoglucosane dans C1H 
(D =  i.l9 ; on obtient ï’anhydrosucre monomère CBH1D0 5, 
amorphe, su in tan t à 415°, F. 120° ; lorsqu’on prolonge 
la  durée de réaction, il se forme uu  trisaccharide 
Ci8H320 1c, su in tan t à 115°, F. 485°.

E tu d e  ca lorim étriq u e d e s  tran sform ation s th er 
m iq u es  d an s le s  p ou d res & n itr o c e llu lo se  ; S w ie- 
to sla 'w w k i, Urbanski, ' Cai.us et R osin sk i (Roczniki 
Chem., 1931). — Les au teurs ont étudié le com por
tement. des vieilles poudres à canon dans un calorim ètre 
servant à la mesure de petits effets therm iques produits 
au cours des processus lents. Les résu lta ts de ces m e
sures ont montré que ces poudres pratiquem ent ne pro
duisent pas de chaleur. Une de ces poudres a p artir de 
la  tem pérature de 15“ C ju sq u ’à dégagem ent des oxydes 
d ’azote m ontrait la production des effets therm iques 
positifs qui dim inuaient progressivem ent. Le chauffage 
répété provoquait l ’augm entation progressive du pro
cessus de production de chaleur. La poudre nitrocellu- 
losique à fusil fraîchem ent préparée et contenant 45(VO 
du so lvant m ontrait une production minime de l’effet 
therm iquepositîf qui d ’ailleurs d isparaissu it peu à peu. 
Après la  ventilation de la  poudre, cet effet appara issa it 
de nouveau. La ventilation répétée et même le passage 
de l’oxygène provoquait la disparition de l’effet ther
mique. L’égalisation des tem pératures dans tou t le 
systèm e calorim étrique a  été retardée p a r certains 
troubles.

S u r  la  n itration  de la  c e llu lo s e  d a n s  le s  m é 
la n g es  d’a c id e  n itriq u e et d e corp s o x y g é n é s  :
Depmaroux .T., Daemon R. et P e titp a s  G. (C. /?., 4 941, 
2 1 2 ,  396-398). — On a établi les courbes de_nitration 
d e là  cellulose en présence de substaneps oxygénées de 
basicité ariable : éther éthylique 0(C 2IT5)2, éther di- 
chloré OfCFL.CHiCl);, acides acétique, propionique, 
butyrique, anhydride acétique, acide phosphoriqnc, 
enfin d ’un corps non oxygéné, le chloroforme. Ces 
courbes, construites en fonction de la  concentration 
moléculaire de NOsH, sont situées au-dessous des 
courbes théoriques à cause de la  dilution du mélange 
p ar l’eau produite p a r la réaction. Avec l’étlier ordi
naire, composé le plus basique, on ne constate aucune 
n itration . Cellp-ci reparaît avec l’élher dichloré qui 
donne une courbe analogue à celle des açides "ras  qui 
ont égalem ent un O de faible basicité. L’ànhydrîde acé
tique provoque une montée de la  n itration plus pré
coce que celle des acides. CTTCL ne bloque pas NO,Iï 
et la nitration  est a peu près im m édiate. Elle débute 
aussi très vite en présence de PO.,II,. Cette influencé 
des substances mélangées à NO..H su r la nitration est 
certainem ent due à des m odifications d ’éta t de l’acide 
nitrique.

E tu d e ’ ca lo r im étr iq u e  d e l ’ad sorp tion  d 'a c é 
to n e  p ar le s  n itr o c e llu lo se s;  C a l v e t  E. et I z a c  
{C. R ., 4941, 2 1 2 .  542-54'îV — Les m esures ont porté
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sur l’absorption d'acétone pure Dar une nitrocellulose 
à  14 0/U de N, préalablem ent séchée dans le vide en 
présence de P20 5. L'effet therm ique global m esuré au 
m icrocalorim èlre à  com pensation correspond à la 
vaporisation de l'acétone et à  1 adsorption de la  vapeur 
par la  uilroram ie ; c'est donc une mesure directe de la 
chaleur de lixation ’de l 'acétone liquide su r la n itro 
cellulose. 11 résulte de ces m esures que l'adsorption 
de 1 g. d 'acétone p ar la  nitrocellulose a 14 0/U d'azote 
dégage 01,5 cal./g., ce qui correspond à 3 ,9 .ÎO3 cal./g. 
par molécule-gramme d acétone.

C a ram élisa tion  d es fru c to sa n es  so u s  l ’action  
de la  ch a leu r ; C o l i n  H. et B e l v a l  H. (C. R ., 1941, 
2 1 2 , 521-524). — La caram élisation de toutes les fruc- 
tosanes est m arquée p ar le brunissem ent de la subs
tance, l’augm entation de sa solubilité dans l'eau  froide 
et l'alcool fort, et un accroissem ent du pouvoir réduc- 
tenr, qui tend à passer à droite, et de la rotation pola- 
rim étnque. C’est ainsi qu 'on voit le pouvoir rotatoire 
de la gruminine [a]D =  —45° passer après pyrogéna
tion à t-Uü“. Ces variations ne s'accom pagnent d ’au
cune perte de poids. L’accroissem ent du  pouvoir 
réducteur direct, évalué en glucose p ar le procédé
G. Bertrand, peu t atteindre 20 0/0 du poids de la 
m atière chauffée, selon le mode opératoire et la  nature 
de la substance, fructosane ou glucolruclosane. 11 est 
probable q u ’il se l’orme sous l’inlluence de la chaleur 
sèche un produit dextrogyre qui se rapporte  vraisem 
blablem ent à la forme furanique du fructose. Ce chan
gem ent de structure  expliquerait l’hydrolyse difficile 
des produits pyrogénés ainsi que les divergences des 
au teurs quant aux pouvoirs ro tato ires des fructosanes.

D ém on stra tion  d e l’e x is te n c e  d e groupes  
a c id e s  d a n s la  c e llu lo s e  n a tiv e  d ’ap rès la  for
m ation  de s e ls  a v e c  la  b a se  du v io le t  c r is ta l
lis é ;  Reuek M. (Iiolloïd  Z., 1940, 92,217-221). — L’ad
dition de bases fortes à la cellulose risque de dégrader 
la molécule même de cellulose. C’est pourquoi l’auteur 
a utilisé une pseüdo-base incolore, la  base du violet 
cristallisé, q u ’il a mise en contact avec la cellulose 
dans différents m ilieux . on constate que la cellulose 
se colore et on a obtenu des résu lta ts concordants 
pour le nom bre de mg de base fixés su r 1 g de cellu
lose dans l’eau, l’éther de pétrole, le benzène. Le 
nom bre correspondant de COOH 0/0 est inférieur à 
celui que l’on a trouvé par titrage conductrim étrique ; 
probablem ent la base du violet cristallisé ne reagit-elle 
pas quantitativem ent, mais proportionnellem ent à sa 
force ; les résu lta ts obtenus concernent probablem ent 
les groupes d ’acidité moyenne, équivalente à  la basi
cité de la base employée ; mais la réaction obtenue est 
b ien  la  preuve de l’existence de groupem ents acides.

R e c h e r c h e s  su r  la  tran sform ation  d’h yd rates  
de c e llu lo s e  en  c e llu lo s e  n a tu r e lle . V . M éca
n ism e  d e la  tran sform ation  et sta b ilité  de la  
c e llu lo s e  n a tu re lle  et de l ’h ydrate de c e llu lo se  ;
K u b o  T . (Iiolloïd. Z., 1940, 9 3  , 338-345). — Lors de la 
transform ation d’hydrates de cellulose en cellulose 
naturelle  par chauffage dans la  glycérine, on ne cons
ta te  qu’une faible influence de la  « trem pe i> de l’échan
tillon sur sa  transiorm ation. Le diagram m e de rayons X 
de l’échantillon d’hydrate de cellulose qui est chauffé 
dans la glycérine n ’est pas sensiblem ent différent du 
diagram m e de l’échantillon refroidi à l’air après trans
formation. D iscussion des résu lta ts  et de leur im por
tune“ sur les qualités des fibres synthétiques à base 
de cellulose.

C h im ie de la  form ation  du c e llu lo ïd . V I. L ’a c 
tion  d es p la stifia n ts  su r  le s  p ro p riétés  m é c a 
n iq u e*  du c e llu lo ïd ;  c o n sid éra tio n s  su r  la  co n s

titu tion  du c e llu lo ïd  et com p ortem en t de l’éd ifice  
co m p le x e  d a n s le  g e l;  YVadano M. (Kolloîd Z., 
194U, 9 3 ,  103-109). — Deux cas sont à considérer : ou 
la  nitrocellulose donne avec le plastibant seulem ent 
une solution solide et a une solubilité limitée (huile de 
ricin), ou la nitrocellulose donne avec le plastifiant un 
nouveau complexe moléculaire qui donne des solutions 
6olides avec les 2 constituants ^camphre, phtalale de 
dibutyle) ; les propriétés du celluloïd sont très va
riables selon le com plexe formé : élasticité plus ou 
moins grande. La chaîne de valence d ’une combinaison 
de poids molécplaire élevé comme la  nitrocellulose 
peut par addition d ’un p lastilian t donné fournir des 
chaînes en spirale comme le caoutchouc.

C him ie d e la  form ation  du  c e llu lo ïd . V II. S o 
lu b ilité  d e la  n itr o c e llu lo se . E x e m p le  du rap 
port en tre  la  te n e u r  en  a zo te  de la  n itro ce llu 
lo se  et sa  so lu b ilité  d an s d ifféren ts so lv a n ts  et 
m éla n g es de so lv a n ts ;  W adano M. (Kolloîd Z., 
1940, 9 3 ,  324-338). — En prem ière apuroxim ation la 
solubilité de la  nitrocellulose est indépendante de sa  
viscosité, c'est-à-dire de son degré de polymérisation, 
lorsque celui-ci est supérieur à i00-150°. En dessous de 
cette limite, la solubilité augm ente lorsaue la viscosité 
diminue. Cette variation de solubilité peut aussi être 
expliqué p ar la  variation du rapport entre les groupes 
NOj et OH, due à l’hydrolyse de la molécule de la 
nitrocellulose. Pour l'alcool t  son ester acétique le 
domaine de solubilité pour différentes teneurs en N de 
la  nitrocellulose est d 'au tan t plus petit que l'influence 
des groupes OH" su r les groupes CO est plus faible, 
pour les celluloses peu nitrées, la solubilité depend 
considérablem ent de la concentration relative des sol
vants constituant le mélange : le commencement de 
solubilité, lorsque la  teneur est com prise entre 10,5 et 
11,5 9/0, correspond à l'addition  de petites quantités 
de CH3COCH3 à  C6H6, de cam phre à C2H5OH, de 
(C2H5)20  à l’alcool. Alors que pour les celluloses forte
ment nitrées, le groupem ent N 0 2 joue un rôle im por
tan t pour la solubilité, dans le cas des celluloses peu 
nitrées, c’est la teneur en OH" qui intervient. On 
montre qu’il existe une relation linéaire entre la  teneur 
en N2 et la plus faible concentration en acétone du 
mélange acétone-benzène pour le dom aine de complète 
dissolution. Il existe une relation hyperbolique entre 
la teneur en N2 des nitrocelluloses et la plus faible 
concentration en cam phre de mélanges cam phre- 
alcool ou en éther de mélanges éther-alcool pour le 
domaine de complète dissolution des celluloses plus 
nitrées. 11 existe de même une relation hyperbolique 
entre la teneur en N2 des nitrocelluloses e t la  concen
tration en éther la plus forte de solutions éther-alcool 
pour le domaine de complète dissolution des celluloses 
les moins nitrées.

L a c e llu lo se , tra itée  par le  su lfa te  de p o tas
s iu m , n o u v e lle  c e llu lo s e  de h au te  v a le u r ; B h i n t -  
z ingerH . (Kolloîd. Z., 1941, 9 5 ,  212). — La cellulose, 
traitée par S 0 4K2, se prête à la fabrication de papiers 
de bonne qualité, de laine et de soie artificielles.

E le c tr o d ia ly se  et é lec tro p h o rèse  d a n s l’étu d e  
de l'am id on ; Samec M. en collaboration avec Nucic
G. et Pirkm aïer V. (Kolloîd Z ., 1941, 9 4 ,  350-358). -  
Revue des travaux  publiés su r la question : historique, 
méthodes employées, électrodialyse de suspensions 
d ’am idon, séparation de l’amylosè et de l'am ylopec- 
tine, fractionnem ent des solutions d ’am idon, électro
décantation de l’am ylose. produits de dégradation 
contenant du phosphore obtenus p ar enrichissem ent 
au moyen de l’électrodialyse.

L e p rob lèm e du m ode d e réa ctio n  m ic e lla lr e
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ou m a cro m o lécu la lre  du x a n th o g én a te  d e  c e l lu 
lo se ;  B rbdée II. L. (Kolloid Z., 1941, 9 4 , 81-92). — 
L ’au teur discute les ravaux antérieurs de Lieser, 
Schram ek et leurs collaborateurs ' su r  les conclusions 
qu’ils tirent de leurs recherches chim iques su r le xan - 
thogénate de cellulose, ainsi que des diagram m es de 
rayons X, relativem ent aux processus in tracrista llins 
e t m acrom oléculaircs qui ont lieu lors de la  form ation, 
de la dissolution et de 'a  reprécipitalion du xanthogé- 
nate. Il utilise les résu lta ts de Centola et von lle rm ans, 
Kratky et Platzek relatifs à l’hydrate de cellulose 
(rayons X et polarisation) pour m ontrer que les recher
ches de viscosité, de Staudinger sont applicables au 
dom aine des réactions du xanthogénate de cellulose.

L e p rob lèm e du m ode d e réa ctio n  m ic e lla ir e  
ou m a cro m o lécu la lre  du x a n th o g én a te  de c e 'lu -  
lo se . R em a rq u es  su r  la  p u b lica tio n  de H. L. 
B red ée  ; Schamek W . {Kolloîd Z ., 1941, 9 4 , 92-95).— 
L’auteur m ontre que les argum ents de Bredée concer
nan t le xanthogénate de cellulose sont insufllsants et 
que l'on ne peut appliquer au xanthogénate de cellu
lose des résu lta ts  concernant l'hydrate.

L e p rob lèm e du m od e d e réa c tio n  m ic e lla ir e  
ou m a cro m o lécu la ire  du x a n th o g én a te  de c e l 
lu lo se . R em a rq u es  su r  la  p u b lica tio n  d e H . L. 
B red ée ; Lieseh X- (Kolloîd Z ., 1941, 9 4 , 96-91). — 
i/a u te u r est d ’une m anière générale d ’accord avec 
Bredée, sauf en ce qui concerne le mode de voir de 
celui-ci sur les réactions m icellaires.

R e c h e r c h e s  su r  le s  tran sfo rm a tio n s d e l’hy
drate d e c e l lu lo s e  en  c e llu lo s e  n a tu re lle . 
V III. S u r  la  tran sform ation  de l ’h yd rate  de  
c e llu lo s e  tra ité  p ar  d ifféren tes  c o m b in a iso n s  
en  c e llu lo s e  n a tu r e lle ;  Kuiso T. (Kolloîd Z ., 1941, 
96 , 41-47). — L orsqu’on tra ite  des échantillons d ’hy
d rate  q o  cellulose à  haute tem pérature p ar différentes 
com binaisons (glycérine, diglycérine, monoacétine, 
triacétine, éthyl jeglycol, diéthylèneglycol, triéthylène- 
glycol, méthylglycol, pentaérythrite, érythrite, dulcite, 
m annite, C3H5OH, CflH5 .CH3OH, C,5 H3 1CH,OH, 
(CH3 (CIij)iCH : CH(CH2)7CH.jOH), •>, m, p  CèH4 (ÛII)3, 
pyrogallol, pyridine,“aniline, tétraline, galacol, benzo- 

nénone, crésol, benzaldéhyde, am inophénol, anisol, 
initronaDhtaline, acide oléique, benzol, dioxane, de- 

caline, paraffine liqu ide ', on observe une transform a
tion en cellulose naturelle d ’au tan t p lus rapide que le 
solvant a une action plus solvatante, La transform a
tion est d 'au tan t plus complète que la  valeur n/ V est 
plus grande ( u =  constante diélectrique d u  solvant, 
V  volum e moléculaire).

C ontribution  à la  co n n a issa n c e  d e  la  d égrad a
tio n  o x y d a n te  d e la  c e llu lo se ;  E isbnhut O. (/. 
prakt. Chem., 1941, 157 , 838-348). — O n étudie la 
dégradation de l’alcali-ccllulose conservée en vase 
clos avec un  m élange de 0 3-(-N3. La consom m ation 
de O] est observée m anom étriquem ent : elle dépend de 
la  pression partielle de ce gaz. La dégradation est 
purem ent oxydante, car la  réaction cesse dès que tou t 
0 3 es t utilisé, La consom m ation de 0 3 p a r  unité de 
tem ps est pratiquem ent constante. Il n ’y a pas seule
m ent rup ture  des ponts d’O, m ais aussi dégagem ent 
de C 0 3. La faiblesse de consom m ation de 0 3 donne à 

enser que dans la  dégradation  de la pulpe de bois, 
es linters, etc ..., une dizaine seulem ent de liaisons 

glucosiques sont rom pues. Contrairem ent à  l’opinion 
commune, la  vitesse de la réaction de dégradation est 
constante : la  ru p tu re  de la  chaîne cellulosique s ’effec
tue à la même allure su r une cellulose déjà dégradée 
e t su r une cellulose prim itivem ent intacte. La courbe 
représentative de la variation de longueur de la m olé

cule cellulosique est une branche d’hyperbole avec 
asym ptote parallèle à l’axe des tem üs. La viscosité et 
le degré de polym érisation étan t proportionnels à la  
longueur d e là  molécule, leur variât* m obéit à la  même 
loi.

C om p osés m a c r o m o lé cu la ire s . C C L X I. S u r  
la  c in é tiq u e  de ia  dégrad ation  h yd ro ly tiq u e  de  
la  c e llu lo s e  ; S cu u ltz  G. V. et Lohmann H. I . ( /. 
prakt. Chem., 1941, 15 7 , 238-282). — On étudie la dé
gradation  hydrolytique de la  cellulose, en solution 
homogène dans l’acide phosphorique. Ce travail a pour 
b u t d ’établir s ’il existe dans la  m olécule de cellulose, 
en dehors des liaisons p-glucosidiques norm ales, des 
liaisons plus fragiles (liaisons esters p a r ex.: cf., Ibid., 
1940, 1 55 , 171-215). Les essais sont elTectués su r des 
celluloses polymères-liomologues inégalem ent dégra
dées, spécialem ent préparées et fractionnées. S’il existe 
dans les molécules nat£  es ues liaisons susceptibles de 
se scinder plus rapidem ent, la  constante d ’hydrolyse 
doit décroître quana le degré de polym érisation 
s ’abaisse. Pour suivre la dégradation, on efï'ectae des 
m esures viscosim étriques afin d ’apprécier la  variation  
du degré de polym érisation. La dégradation dé lr cel
lulose est une réaction a u  prem ier ordre. Cependant, 
si on la  su it pendant un tem ps assez long, la  constante 
de vitesse calculée d ’après le prem ier ordre semble 
décroître peu à peu. Cela vient de ce que la  cellulose, 
au  cours de l’hydrolyse, devient de plus en plus un 
m élange de molécules différentes p a r le degré de poly
m érisation, Il s 'ensu it que, dans les stades ultérieurs 
de la  réaction, la  viscosim étrie donne pour le degré de 
polym érisation une valeur supérieure au degré de poly
m érisation moyen. Pour éviter cet effet, on a m esuré 
la  v itesse d ’hydrolyse de chaque préparation ju sq u ’à 
une dégradation de 40 0/0 au m axim um . Entre 12 et 40“ 
la  ré la tion  entre la  tem pérature e t la  vitesse de dégra
dation obéit très exactem ent à l’équation d’Arrhém us. 
Pour les degrés de polym érisation com pris entre 130 
et 1500, la  constan te 'de  dégradation est, aux erreurs 
de m esure près, indépendante du degré de polym éri
sation. On en conclut qu 'il n ’y a pas, à l’intérieur de 
la  chaîne cellulosique, de liaisons 'p lus rapidem ent 
scindabies que les liaisons p-glucosidiques (liaisons 
esters ou acétalsy. On ne çeu t se prononcer su r l’exis
tence de liaisons a-glucosidiques, ni su r celle de liai
sons éthers. D’après les résu lta ts trouvés on ne peut 
plus adm ettre, comme le faisaient certains au teurs, 
que les chaînes cellulosiques se coupent plus facile
m ent en leur milieu. Ce sont au  contraire les liaisons 
situées aux extrém ités des chaînes qui se scindent le 
plus rapidem ent.

S u r  la  vf soaité d e so lu tio n s  d ’a c é ta te  de c e l
lu lo s e ;  L o h m a n n  H. (/. prakt. Chem., 1940, 15 5 , 299
309). — Difficulté d ’étab lir une théorie de la  viscosité 
en solution concentrée; perturbations apportées par 
de petites quantités d’électrolytes. L’au teur étudie la 
viscosité des solutions d ’acétate de cellulose, à diffé
rentes concentrations dans l’acétone et dans l’acide 
acétique cristallisable. Il opère avec 3 échantillons 
d ’acétate provenant de lin ters de coton, de degrés de 
polym érisution différents, et recherche l’influence de 
Cl3Ca, su r la  viscosité. Il y a norm alem ent proportion
nalité entre la  viscosité de la  solution et la ténacité de 
la. rayonne résu ltan te . Mais en solution concentrée 
dan s l’acétone, Cl3Ca provoque une augm entation anor
m ale de viscosité qui m asque cette proportionnalité. Il 
en est de même dans les solvants esters ou cétones. 
P a r contre Cl3Ca est sans influence su r la  viscosité 
dans l ’acide acétique et dans tous les so ldants ayant 
des groupes OH ou éthers. L’augm entation de v isco
sité p a ra it due à une agrégation des molécules e t peu t 
aller ju sq u ’à la form ation d’une gelée. Les complexes
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peuvent être détru its Dar une addition d ’eau ou d 'un 
autre composé hydroxylé, ou p a r une élévation de 
tem pérature. Leur form ation est im putable aux groupes 
OH linres, car les sels sont sans effet su r les solutions 
de triacétate de cellulose.

C om p osés m a cro m o lécu la ire s . CC LV . S u r  le  
x a n th o g én a te  do c e llu lo s e ;  S t a u d i n g e r  II. e t Zarf 
F . ( / . pralct. Chem., 1940, 156 , 261-284). — On discute 
la  question de la  nature inicellaire ou m acrom olécu
laire du xanthogénate de cellulose en solution (viscose); 
im portance technique de ce problèm e. On p répare des 
xanthogénates à  parlir de différents linters, cotons, 
ram ies, et on les purillc p ar dissolution dans HONa et 
reprécipitation p ar l’éthanol. L’examen au microscope 
m ontre que dans l’eau le xanthogénate présente un 
gonflement sphérique très sem blable à celui du coton 
dans le réactif de Schweizer. On cherche à faire la 
preuve de la structure  m acrom oléculaire des xantho
génates en m ontrant q u ’ils sont polvm eranalogues 
avec les celluloses régénérées correspondantes (obte
nues p ar action ménagée de S 0 4I12 dilué, à froid;. Le 
degré de polym érisation (P) des celluloses est déter
miné p ar des m esures de viscosité des solutions 
dans le réactif de Schweizer, en appliquant la  formule 
de viscosité des colloïdes linéaires ; risn/c■= Km.P  (I) 
(K m =  5-10“■* pour la cellulose). Le P des xanthogé
nates ne peut être évalué par m esure osm otiue (on 
ne peut éviter une dégradation oxydante au cours de 
ces m esares). S ipar hypothèse les xanthogénates sont 
m acrom oléculaires, ils odéissent aussi à la loi de vis
cosité (1) avec une constante diffénte K',„. Des mesures 
de viscosité faites sur les xanthogénates (en solution 
dans HONa) et su r les celluloses correspondantes
perm ettront de calculer d'oi) ''on  pourra dé-
“ IV m
duire K'm■ Dans la  p ratique, ou ne peu t obtenir des 
xanthogénates polymères-hom ologues de môme teneui 
en S. A yant préparé des xanthogénates de même P 
mais de teneur en S différente, les auteurs cons
tru isent le graphique K ’„, en fonction de S 0/0 (fonction 
linéaire). Ils p réparent d ’au tre  p a rt des xanthogénates 
polymères-homoloques (P entre 350 et 1300), pour 
lesquels ils déterm inent visp/c, ainsi que pour les cellu
loses correspondantes, d ’où K,., d ’où K'm. Le K'm ainsi 
déterminé concorde avec celui du graphique. A l’aide 
de la formule (1) on calcule le P des xanthogénates et 
celui des celluloses régénérées : ou les trouve sensi- 
blam ent identiques, donc la  transform ation du xan
thogénate en cellulose est polymernnaloguc. Ge résultat 
é tab lit que les particules colloïdales du xanthogénate 
sont des macromolécules (en solution diluée tou t au 
moins). Par ailleurs, les auteurs m ontrent que les 
xanthogénates sont des colloïdes linéaires hétérnpo- 
lâires, se com portant comme les polyacrylates de Na : 
dans les solutions de xanthogénates, on a les sels de 
Na des acides cellulose-xanthogéniques polybasiques.

R e c h e r c h e s  su r  la  n itr o -a c é ty lc e llu lo se . I. 
V ite s se  de réa ctio n  de la  n ltro -a cé ty la tio n  de la  

c e llu lo se  ; O guri S- et T akei M. (/. Soc., Chem. Ind.. 
Japan, 1939, 4 2 , 373B-375 B). — Lorsque l’on traite la 
cellulose pai un m élange de S 0 4H2, N 0 3II e t(C II3C 0)20 ,  
on obtient un nitro-acétate ayant une teneur en N assez 
élevée et une teneur en (CH3CO)j, très faible. Pour 
accroître la teneur eu acétyle du nitro-acétate, les 
auteurs ont essayé d ’augm enter le pourcentage en 
(CH3CO)20  du mélange, mais on obtient ainsi un m é
lange acide très instab le et dangereux donnant de l’acide 
diacétyl-orthonitrique. A 40“ i’acétylation de la nitro- 
celluicse p a r  (CH3C 0)20  dans C6H6 est favorisée par 
l’addition  de S 0 4Hj. On a com paré les vitesses d ’acé- 
tylation de la cellulose et de la nitro-cellulose à 40“ avec 
un  mélange renferm ant 100 g (CH3G 0)20 , 300 g C6H6 et

0,5 g S 0 4II2. L’acétylaliorr de la  nitro-cellulose se fait 
très rapidem ent au  début de ia  réaction p ar com parai
son avec l’acétylation de la  cellulose. Ensuite la vitesse 
d ’acétylation de la nitro-cellulose dépend principale
m ent de sa  vitesse de dénitration. La vitesse d 'acétyla- 
tion de la nitro-cellulose augm ente avec la tem péra
ture. Deux nitro-celluloses renferm ant respectivem ent 
3,75 et 1,18 0/0 de N, la  prem ière étan t un produit fai
blem ent nitré et l’au tre  un  produit dénitré provenant 
d ’une nitro-cellulose fortem ent nitrée ont été acétylées. 
La vitesse d’acétylation de la  nitro-cellulose faiblement 
nitrée conservant sa  struc tu re  libreuse est très rapide 
tandii. que celle de l’au tre  échantillon est du même 
ordre de grandeur que celle de la  cellulose.

(Anglais.)
M éthylation  d e la  c e l lu lo s e ;  F r e u d e n b e r g  K., 

P l a n k e n h o r n  E. et B o p p e l  H. (Ber. dtsch. chem. Ges., 
1938, 71 , 2436-2438). — Les au teurs m ontrent que la 
m éthylation totale de la  cellulose se fait uniquem ent 
dans l'am m oniaque. & très basse  tem pérature. On 
obtient ainsi une teneur de 45,6 0/0 OCH3. L 'agent m é- 
thylant est l’iodure de méthyle. On opère à — 70“. Par 
le sulfate diméthylique, on ne dépasse pas une teneur 
en OCÜ3 de 43 à 44 0/0. Le produit obtenu est le 
2 .3 .6-trim éthylglucose.

C ontribution & la  c o n n a issa n c e  de l ’o x y c e llu -  
loae. I. et II. S u r  u n e  n o u v e lle  réa ctio n  d e l ’h y -  
d roce llu loae  ; M ü l l e r  F. (Helv. Chim. Act a, 1939, 22,
208-224). — L'oxycellulose forme un complexe avec 
l’hyposulûte de Na, ce qui augm ente son pouvoir réduc
teur. En particulierj si on rem place, dans la réaction 
au pourpre de Cassius, Cl3on p ar S20 3Na2, la  colora
tion prise par l'oxycellulose est renforcée et les parties 
oxydées d 'un échantillon se détachent en violet su r 
fond blanc, L'hydrocellulose ne donne pas de complexe 
avec S20 ,N a2. La réaction de l ’oxycellulose avec les 
phénylhydrazines peut être la  base d 'une réaction 
colorée si on choisit une phénylhydrazine substituée 
par des radicaux phénoliques substitués, tels que ceux 
des acides naphtolsulfoniques e t que l'on copule la  
phénylhydrazone formée su r le tissu avec un d ia d iq u e . 
On peut, inversem ent, employer une nitrophénylhyara- 
zine, réduire la nitroptiénylhydrazone formée su r le 
tissu, diazoter l’amine et copuler le diazoïque avec un 
naphtol. Ges réactions confirment l ’existence de groupes 
CO daus les oxycelluloses. Avec certaines phénylhy
drazines, en particulier l'acide phénylhydrazine-p-sul- 
fonique, dans des conditions de condensation éner
giques, on obtient des colorations, d ’ailleurs différentes, 
même avec les hydrocelluloses. On les attribue à une 
réaction analogue & la form ation des osazones, com
portan t l’oxydation des groupes alcool-secondaire de 
l’hydrocellulose. Où peut, grâce à ces réactions, diffé
rencier, dans un échantillon de cellulose régénérée 
(viscose) les parties cellulose norm ale, hydrocellulose, 
oxycellulose. (Allemand.)

C ontribution à la  c o n n a issa n c e  d e l ’o x y -  et d e  
l ’h y d r o c e llu lo se . III. ; M ü l l e r  F. (Helv. Chim. Acta, 
4939, 22 . 376-381). — L'existence de groupes carbonyle 
dans la  molécule de l’oxycellulose perm et la  fixation 
des réactifs caractéristiques de ce groupe. En choisis
san t p ar exemple des aryl-hydrazines substituées p ar 
des radicaux sulfoniques, on forme des hydrazones 
développables en colorants azoïques, qui perm ettent de 
reconnaître et de localiser l'oxycellulose dans des tissus. 
Ainsi on a rendu m anifeste l’oxydption de la  cellulose 
dans des tissus exposés à la  lumière après teinture 
avec certains colorants de cuve, ou dans une atm o
sphère d’oxygène, dans la  cellulose régénérée du n itrate, 
dans des tissus de viscose p ar im pression à SO.Cu ou 
S 0 4Fe et traitem ent p ar C 0 3Na2 à I’ébullition. Un cer
tain nom bre de phénylhydrazines substituées réag is-
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sent aussi avec l'hydrocellulose et m im e avec la  cellu- la  c e l lu lo s e  s u r  s e s  r é a c t io n s  ; Ulmann M. et Hess
lose norm ale, m ais la vitesse de réaction et l’intensité K. (Ber, dtsch. chem. Ges., 1941, 7 4 , 1465-1413).*—
de coloration dim inuent dans 1 ordre oxyceliulose, L 'étude cinétique du systèm e eellulose-O H  liquide
hydrocellulose, cellulose norm ale, e t plus générale- donne des résultats en accord avec la structure physique
m ent en sens contraire du degre de polym érisation. La de la cellulose, et en partinulier avec sa iinesse.
com paraison de ces réactions colorées avec celles du
glucose amène à l’idée que, dans le cas de l’hydrocel- I n f lu e n c e  d e  l ’a c id e  b o r iq u e  su r  la  c a r a m é li-  
lulose, elles reposent, non su r une form ation d 'o sa - a a tio n  d e s  m a t iè r e s  s u c r é e s  ; N icu lescu  Mj (Z. anal.
zones, comme il avait été précédem m ent supposé Chem., 1941, 122, 335-34i). — L 'auteu1’ a constaté que
(F. Müller, Helv. Chim. Acta, 1939, 2 2 , 217;, m ais su r 11(011)3 retarde la  caram élisation du saccharose e t du
une ouverture du cycie pyraniqne des chaînes, qui rend lactose existant dans les m ilieux de culture soum is à
libre un groupe aldéhydique. (Allemand.) la  stérilisation.

L es c e llu lo s e s  r é g é n é r ée s  (S u r la  co n stitu 
tion  de la  p artie  c r is ta ll is é e  d e la  c e llu lo s e . V II) ;
M e y k r  K. H., M is c h  L. et B a d e n h u i z e n  N. P. (Helv. 
Chim. A cta , 1939, 2 2 , 59-65). — Après chauffage d'une 
demi-heure, à 140* dans la forinamide, à 200° dans l’eau, 
à 2o0* dans la glycérine, le diagram m e de rayons X de 
l'hydrate de cellulose ^régénéré de l’ulcali-cellulose par 
l'eau) m ontre l’apparition des interférences de la  cellu
lose native. La cellulose sodée I et la cellulose sodée 111, 
après décom position p ar l’eau, à 60° pour la première, 
e t même à la tem perature ordinaire pour la  2°, don
nent. a côté de l’hydrate de cellulose, un peu de cellu
lose native. L’hydrate de cellulose doit donc être con
sidéré comme une forme de cellulose instable mais 
dont la  vitesse de transform ation est très faible à la 
tem pérature ordinaire. Si cette forme instable se pro
duit p ar la  décom position des dérivés cellulosiques, 
c’est que les réseaux de ces dérivés ont une constitu
tion analogue à celle de l’hydrate de cellulose, e t que, 
lors ae la  régénération, les chaînes (rubans) de cellulose 
tendent à conserver la situation qui a résulté de la 
réaction de form ation des dérivés. (Français.)

O xyd ation s ca ta ly tiq u es  à la  su r fa ce  d es  
fib res de c e llu lo s e  ; K r ü g e h  D. et O b e r l i e s  F. (Ber. 
dtsch, chem. Ges., 1941, 74 , 663-6701. — L orsqu’on sa
ture de vapeur de dim éthylaniline, la cellulose b lan 
chie; ou la cellulose brute traitée par C1H puis débar
rassée de C1H, il se produit au  bout de quelques jours 
une coloration bleu intense, due à  la  form ation de 
violet de m éthyle, lequel a été caractérisé par son 
spectre d 'absorp tion ; la  cellulose non blanchie ne 
donne pas la réaction ou très faiblem ent; la  différence 
de réaction entre la cellulose naturelle et la cellulose 
traitée par C1H est d ’au tan t plus grande que la  teneur 
en cendres de la  cellulose est plus élevée. La quantité 
de colorant formé est 4 fois plus grande dans le cas de 
la cellulose du hêtre que dans le cas du coton. Avec la 
monométhylaniline, il se produit dans les mêmes con
ditions, une coloration rouge. Le violet de méthyle 
ainsi formé doit se produire selon le m écanisme d ’oxy
dation indiqué par Fischer (Ber. dtsch. chem. Ges., 1878, 
1 1, 2099), p ar l’action de certains groupes oxydants 
de la  cellulose traitée.

R em a rq u es  su r  la  th éo r ie  m lc e lla ir e  d e la  
c e llu lo s e ;  Th. L i e s e r  (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 
7 4 , 768-714). — Réponse à II. S taudinger (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1937 , 70 , 2514).

L 'in flu en ce  de l’o x y g èn e  su r  la  d égradation  
d e la  m é th y lc e llu lo se  à la  lu m ière  ; S t e u r e r  E. 
et M e r t e n s  H. W . (Ber. dtsch. chem. Ges , 1911, 74 , 
790-798). — La dégradation d e là  méthylcellulose, à la 
lumière U.-V., dans le dioxane, en présence et en l’ab 7 
sence d ’oxygène, a été suivie par des m esure de visco
sité. Il y a, en l'absence d ’oxygène, dégradation par 
photolyse; en présence d’oxygène une photo-oxydation 
se superpose à la photolyse.

L ’in flu e n c e  de la  stru ctu re  m orphologique de

R e la tio n  en tre  le  p o id s de su b sta n c e  sè c h e ,  
l ’in d ic e  de réfraction  et la  d en s ité  d es  produ its  
d ’h y d ro ly se  d e l’am idon  ; K rôner W ., R e isc h e l W . 
et Hôppner W . (Z. anal. Chem., 1941, 12 2 , 32L384). — 
Produits examinés : maltose, dextrose, sirop et jus à 
diverses conceutrations. Nombreuses analyses dont les 
résu lta ts sont groupés en tableaux.

E tu d e  d es  c o lle s  d ’am id on  ; S eck  W . et F isch er  
G (Kolloid Z., 1940, 93 , 207-224), — Les auteurs étu
dient les rapports ex istan t entre l’ap titude à donner 
des colles ei le gonllement des molécules ; ces deux 
séries de propriétés sem blent liées à la portion amylo- 
pectine de la  molécule. Le traitem ent préalable de 
l ’am idon semble avoir une particulière im portance 
(gonflement préalable à l’eau froide, à  l’eau chaude ; 
traitem ent mécanique). Mesures d 'élasticité e t calcul 
du module d'élasticité de colles d ’am idon. E tude d ’a 
m idons de pommes de terre, de blé, de mais, de riz, 
de manioc, extraits des racines, des tiges ou des 
graines de ces plantes ; les am idons de graines seuls 
donnent des colles. On obtient la  plus grande ténacité 
des colles avec de l’am idon de blé dans l’eau chauffé 
5 minutes à 85° C. Les m esures de viscosité m ontrent 
que les am idons qui donnent des colles sont moins 
visqueux que ceux qui n ’en donnent pas. La form ation 
d 'une colle correspond à un état défini d ’hydratation 
de l’am idon que les am idons qui ne donnent pas de 
colles norm alem ent atteignent p ar traitem ent p ar les 
acides ou par les oxydants ; c ’est ainsi que la colle la  
plus tenaee s ’obtient en tra itan t par H2Oa l’am idon de 
sago.

M icroacopie é lec tro n iq u e . R e c h e r c h e '’ aur la  
d écom p osition  d es  fibrea d e c e l lu lo s e ;  Ruska H. 
et K rb tschm er M. (Kolloid Z., 1940, 9 3 , 163-166). — 
Etude au  moyen du microscope électronique de la  
décom positior des fibres de cellulose sous l’influence 
de C1H et de la  précipitation de cellulose à partir de 
solutions dans la liqueur de Scnvveitzer. On observe 
pour la  cellulose précipitée des structures ultra-m icros
copiques à aspect de m ousses am orphes qui ressem 
blent 5 l’intérieur des fibres; en outre, il se forme des 
particules filiformes de la  grosseur des micelles de 
cellulose e t qui proviennent de la partie  externe des 
fibres. Pour la cellulose décomposée p ar C1H, les 
formes de décomposition observées sont les mêmes 
que celles que signale W . K. F a rr  (J. applied P hysic., 
1937, 8, 228).

A m id o n  m éth y lé ; F reud en berg  K. et Boppeb H. 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1938, 7 2 , 2505-2511). — La 
m éthylation de l’amidon au sulfate dim élhylique four
n it un produit contenant 30 0/0 de méthoxvle, alors 
que la cellulose fournit une teneur en méthoxyle de 
43-44 0/0. Si l’on opère en milieu hétérogène en pré
sence d ’ammoniac, de Na, et en em ployant 1CH3 
comme agent m éthylant, on arrive à une teneur en 
m éthoxyle,de 45,6 0/0. On obtient un m élange de 3,2 
à 3,4 0/0 tétram éthylglucose, 1,8 à 2,2 0/0 diméthyl- 
glucose, 91 0/0 trim éthylglucose et 4 0/0 de résidu de 
distillation.
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T en ta tiv es  de ren d re  v is ib le s  d e s  m o lé c u le s  
de g lycogèn e ; Husemann E. et Ruska II. ( / .  prakt. 
Chem ., 1940, 1 5 6 ,  1-10). — Avec sa  molécule très ram i
fiée, presque sphérique, et son haut degré de polymé
risation, le glycogène para ît convenir aux essais de 
visibilité des molécules a l'aide du superm icroscope. 
On a là un com posé dout la  structure  chimique est 
bien connue, ce qui n 'c ta it pas le cas dans les essais 
antérieurs sur certains protéides (virus de la mosaïque 
du tabaci. Le g vcogèue utilisé ici (poids moléculaire 
moyen : 1.500.000) u é tépurillé  plusieurs fois par disso
lution dans l'eau, centrifugation, précipitation dans le 
méthanol, aiin d'en éliminer les particules les plus 
petites. Des solutions aqueuses à d iverses concentra
tions ont été séchées sur un film de collodion, comme 
porte-ohjet. Les photographies m ontrent des points qui, 
d ’après leur ordre de grandeur (5 à 15 m (i),sont proba
blem ent des molécules (théorie : 10 m jiJ; on a parfois 
de gros points qui sem blent être des agrégats, le tout 
sur fond sombre qui est peut-être une couche monomo
léculaire de glycogène. Le grossissem ent n'esi pas 
encore suffisant pour perm ettre un exam en détaillé de 
la  forme des molécules.

C om p osés m a cro m o lécu la lre s . C C LV I. S u r  le  
xan ih cigén ate du g ly co g èn e ; S tau d ik ger H. et 
Z ap f F. ( /. prakt. Chem., 1910, 1 5 7 ,  1-14). — On 
cherche à étudier les propriétés de viscosité des com
posés m acroinoléculaires sphérocolloïdaux hétéropo
laires. Le xanthogénate du glycogène, connu comme 
macromoléculaire, convient mieux pour cette étude 
que les protéides sphérocolloïdaux, dont la  structure 
est m al connue. On prépare des xanlhogénates de gly
cogène à teneurs en S diffépentes (1 et 2 groupes xan
thogénate par groupe glucose) Pour connaître leur 
degré de polym érisation P, on les hydrolyse par SO^H? 
à 5 0/o e t déterm ine p ar osmose le poids moléculaire 
du glycogène régénéré. On trouve P = 2300 . On mesure 
la viscosité de solutions aqueuses de xanthogénate de 
glycogène à concentration varian t entre 1 et 4 0/0; on
a sensiblem ent — =  constante. Ce rapport n ’augmente

Sue faiblem ent si la  solution contient un électrolyte. 
ifférence avec les colloïdes linéaires hétéropolaires :

pour ces derniers ^  n ’est constant que dans le do
m aine des sols et croît rapidem ent dans le domaine 
des gels; en outre leur viscosité spécifique r,sp est for
tem en t influencée par les électrolyles (décroît, puis 
devient constante aux fortes concentrations). On a 
d 'au tre  p art calculé pour le glycogène, pour son xan
thogénate et pour son acétate la  constante K de la for
m ule de viscosité des composés macromoléculaires

£
sphérocolloïdaux ; 7isp= K  -  (s, poids spéciflque). On
trouve pour ces produits de nature si différente (homéo 
et hétéropolaires) des K du même ordre. Celui du gly
cogène est de 3 à 5 fois plus grand  que la  théorie, pro
bablem ent à cause du soldant im m obilisé entre les 
chaînes glucosiques. Conclusions et suggestions rela
tives aux sphérocolloïdes en général (protéides, cyclols).

L a y n th è se  du d ér iv é  a c é ty lé  du p r im u lavé-  
rosid e . g lu co sid e  de P rim u la  o fP c in a lis ;  M a U t h n e r  
F. (</. prakt. Chem., 1940, 1 5 6 ,  150-153). — Far con
densation de l'ester méthylique du monométhyléther 
de l'acide genlisique (I) e t de i’a-acétobromoprimevé- 
rose (il), en solution dans la uuinoléine en présence de 
OAg2, on obtient l'hexaacétylprimulavéroside, F. 198
199°. (I) est synthétisé à p a rtir de l’acide salicylique 
p ar traitem ents successifs au persulfate, au S 0 4(C113I2, 
puis par CH3.OH-|-C1H. (II) est obtenu à  p a rtir du 
lévoglucosaue.

C onstitution  et sy n th è se  de la  ta x ic a tin e ;  M e r z  
K. et R o u f  P r e u s s  F. {Arch. d . Phartn., 1941, 2 7 9, 
134-148). — Les aiguilles fraîches de Taxus baccata L. 
ont été épuisées p ar l'eau bouillante. L’extrait aqueux 
repris par l'eau a été agité avec l'ester acétique. La so
lution éthérce a été concentrée d 'abord à la  pression 
ordinaire.puis d a n s le v ia e . L erésidum is ensuspension 
dans l’eau a été agité avec de l’éther éthylique exem pt 
de peroxyde. La solution éthérée fournit par évapora
tion, eu présence de Cl2Ca, un  p roduit huileux à con
sistance de miel d 'oh on a isolé une petite quantité  de 
géniue. La fraction aqueuse restante, débarrassé d'éther 
pp.r chauffage sous -»ide. a été de nouveau épuisée par 
1 ester acétique. La 2° solution dans l'ester acétique a 
fourni par évaporation la  taxicatine bru te  à l'é ta t cris
tallisé, découverte par Lefèvre (1901). Purifiée par d is
solution dans l'alcool, précipitation par l’éther absolu 
puis recristalusation  dans l’ester acétique, elle cris-

CH,0

CH,OH

tallise en aiguilles feutrées. F. 170-n0°.5 (corr ), =
— 71°,99 Recristallisée dans l’eau, elle retient, comme 
Lefèvre l’avait déjà indiqué, 2 mol. II20 .  La substance 
donne la réaction de Lefèvre (coloration hleue, v iran t 
au rouge, avec NO3II fum ant, et aussi, plus rapidem ent 
à chaud, avec N 0 3H conc.). La solution aqueuse du 
glucoside donne avec la vanilline chlorhydrique une 
magnifique coloration rouge groseille se troublant peu 
à peu. Le tétranitrom éthane donne en solution alcoo
lique une coloration jaune. Le glucoside est soluble 
dans l’eau et les so lvants organiques. Dérivés té tra -  
acétylé F. 119°,5; ester tétra-p-nitrobenzoïque. F. 2-26’ ; 
tétra-p  am inobenzoyltaxicatine, F. 144-151° (déc ). jlæ 
taxicatine se dédouble par hydrolyse acide en glucose 
et en éther dim éthvlique du phloroglucinol. La consti
tution de la taxicatine est la  suivante, confiimée p ar la 
synthèse.

G lucoside d e P acid e  Isa th ion iq u e et son  é th y -  
la te  ; H p.lfericii B. et Lutzmann H. (A/m., 1939, 5 4 1 , 
1-16). — Etude de la  synthèse d ’un glucoside de l’acide 
isathionique et de la  p réparation  d 'un certain nombre 
de dérivés de cet acide selon les réactions schém atiques 
suivantes :

CHa.OH

¿H 2.S 0 3Ag
(I)

C H j.O .G l

GHj.OAcGl CIL.OAcGl

¿:H2.S 0 3Ag 
(II)

- y
¿ h 2.j . s o 3c 2h 5

(III)

- y

C H j.O .G l C H j.O .G l
—y  1 —>- 1 —y

C H j.S 0 3C2II5 CH2.S 0 3Na CII2.S 0 3II
(IV) (V) (VI)

CHj.OAcGl C H j.O .G lCHj OAcGl 
I

CHj Cl C lIj.I c u j .
(VII) (VIII) (IX)

y  ¿H ,.I > ¿ h 2.i
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(I) sol d ’a rg en t; F . 110» (III) F. 125» (IV) F . 89» (VII) 
F. 120» (VIII) F. 100-101» (IX. F. 121».
A c .G l=  tétracétyl-(J-d-glucosido. G l=p-<i-glucosido.

S u r  l ’a c id e  th y m iq u e  (a c id es n u c lé iq u e s . XII) ;
B re d e re c k  11. et M üllk h  G. iZîer. dlsch. chem. Ges., 
1939, 7 2 ,  115-121). — Certains au teurs ont prétendu 
obtenir, en chauffant l’acide thyruonucléique, un acide 
>• thim ique », avec mise en liberté d ’une base purique. 
Les auteurs recherchent ici si cet acide est bien déiini, 
si oui quelle est sa constitution. On hydrolyse par un 
acide faible (bisulfate de soude) l’acide thym onu- 
cléique suivant la méthode de Feulgen. Le produit 
obtenu ne contient pas de guanine n id  adénine, comme 
le montre la réaction à  ClH/CH3OH su r la purine. P ar 
titrage a l’alcali (phénolphtaléine) on tro u .e  que c’est 
un penta-acide. Produit très instable en milieu alcalin , 
stable en milieu acide. Sa décomposition au  moyen de 
ferments est étudiée (ferments de l ’am ande douce, du 
pois, etc.). Sous l’action de ces ferm ents il se décom
pose en libérant de l’acide phosphorique.

S u r  le  g lu coa id e  d’un  a c id e  -f-oxycarb on iq u e ;
H e lf k r ic b  B., R ic h te r  W. et F le c h s ig  H. {Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1941, 7 4 ,  1019-1022). — Le m éthylhepténol 
est condensé avec l’acétobrom oglucose en m étn y l-2 -  
heptène-2-ol-6-tétracéryl $-d-glucoside, F. 93-9*5°, hydro- 
lysé p ar CHjONa en m éthyl-2-heptène-2-ol-6-$-d-gln- 
coside CH3.G H (O .G 1.).C I1j.C H 2:C H .-C (C H 3^,F . '78-'7t , 
«?.3 = — 23» dans H20  ; oxydé par 0 3 en tétracétyl-^-d- 
glacosido-pentanol-4-al-1, F. 128-129», semicarbazone, 
F . 108-109», dinitro-phénylhydrazone , F. 110°, oxydé 
p a r  M n04K en acide tétracétyl-fi-d-glucosido-butanol- 
8-carbonique-i, F . 92-98°, ester m éthylique , F. 85-86°.

L a co n stitu tio n  du g lucoaide du c h e llo l d ’A m m i  
vlanaga L am ; Spath E. et Gruber W . (B er. dtsch , 
chem. Ges., 1941, 7 4 ,  1549-15521. — Il est m ontré que 
le glucoside F. 175°, rétiré des fruits à'Arrm i visnaga  
Lam , par Fan tl e t Salem [Biochem. Z ., 1930, 2 2 6 ,  165); 
et don . l’hydrolyse acide donne du chellol C |3Hio05, 
F . 179°, répond à la  constitution (I) ; son hydrolyse

c h 3o  CO

n / x A i c "
V \ / v  iC .C H 3- 0 .C 6H i10 5 

O O (I)

-alcaline, ainsi que celle du  chellol donne en effet de la 
visnaginone dont la  constitution a  été précédem m ent 
établie.

S u r  la  con stitu tion  de la  rob in in e  ; Z f.m p i.r_ ; G. 
e t B o g n a r  R. \Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 7 4 , 1783
1789). — La robinine répond à la constitution (I). En 
effet, sa  m éthylation complète p a r le  sulfate de méthyle, 
suivie d ’hydrolyse, fournit Yéther dim ethylique (II), 
F . 816-318° (déc. ), identique au  produit obtenu p ar 
m éthylation de la lespedine au mo>en du diazom éthane 
e t hydrolyse ultérieure, diacétate âe  ill>, F. 193»,5-194° ; 
la  m éthylation par le sulfate de méthyle du produit 
formé à côté du robinobiose dans l’hydrolyse de la 
robinine par les enzymes, suivie d ’hydrolyse p ar C1H 
à 8 0/0, donne Yéther trim êthylique-8 .5 .4 , F . 288-289°, 
correspondant à (II), identique avec le p roduit de 
m éthylation du glucoside de l’équisétrine, monoacétate, 
F. 157»,5-158°. La m éthylation p ar le diazom éthane du

O II.C . OII 

>.¿.11

CIIj

Z-Rhamnosc

-CH

OU

O O

H . i .

H .¿ .O I I  0  

.¿ .H

(I)

Robinobiose

rhamnoside-7 provenant de l ’hydrolyse de la  robinine 
donne Yéther diméthylique-8.4' (III), F. 192», tétracé-

CIIj.O CO
/ 5\ / \

(II)

R ham nose.O —' 
(III)

CO
/ N o c i f ,

—C6H(.OCH3

tate, F. 129-130°, hydrolyse en éther d im éthylique-8 .4 ', 
F. 231»,5, correspondant ü (II). diacétate de ce dernier, 
F . 162-163° (déc.); à côté de (III) il se forme Yéther tr i-  
m éthY lique-8 .5 .41 du rhamnoside, F . 251° (déc.), tr ia -  
cétate, F. 117°.

S u r  le9  g lu co sid es  de D ig ita lis  orien ta l!»  L . ;
M annich  C. et S c h n e id e r  W . (A rch. d. Pharm ., 1941, 
2 7 9 , 223-248). — Les feuilles de Digitale orientale ren 
ferm ent des glucosides, p o u r la  plus grande partie  
am orphes, F. 220° (déc.), (a]*3 =  -|-5»,0, dérivant de la 
digitaligénine ou de la gitoxigénine. La présence de 
digitalinum  verum  a été mise en évidence. On a  isolé 
égalem ent un nouveau glucoside cristallisé, voisin des 
glucosides am orphes, et dénommé oridigine. Il possède 
vraisem blablem ent la formule C35H5I|Oi3,F. 255° (dec.), 
[a]3? =  12°,5. Il dérive égalemei. ’ de la  digitaligénine
et contient 2 molécules de sucre dont une de glucose. 
On n’a aucune donnée certaine sur l’au tre  sucre. Deux 
autres glucosides cristallisés, dénommés digoride A, 
F, 240° (déc!), [*]£° =  -V 80°,4, et digoride B, F. 225° 
(déc.), [«]c°= +  13°,9, dérivent de la  digoxigénine. Ils 
sont isomères et possèdent la  formule <)mH?60 ] 5. Par 
hydrolyse, ils fournissent, outre laxiigoxigénine, 3 mo
lécules de digitoxose et une ae CH3COOH. Ce dernier 
est fixé sur un reste de sucre. Par saponification mé
nagée des 2 glucosides, on obtient de la digoxine avec 
séparation de CH3COOH. Les digorides À et B n ’ont 
pas été trouvés ju sq u ’à présen t dans la nature. Ils sont 
très vraisem blablem ent identiques aux acétyldigoxines 
a e t jî, obtenues par dédoublem ent des glucosides pré
curseurs de Digitalis lanata (lanadigine, digilanide C).
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POLYPEPTIDES ET PROTIDES
S u r la  con stitu tion  de la  p h a llo ïd in e ; W iela n d  

H. et W itk op  B. (.A n n 1940, 5 4 3, 171-1831. - La
scission de la phalloïdine  C30H39Or|N7S 1 ,jar SO,,H2 à 
30 0/0 bouillant (24 heures), fournit du l-oxytryp to -  
ppane (1), F. 219-253'’ (déc.), de la f-cystéine, de la  l-oxy-

/ V
\ / \ /

NH

,CH. CI12. CH(NIij). C 0 2II 

CO

(I)

OH

HOOC. CII2. C H ,. C O . NH

HOOC.CH2.CH2.CO.NH

- / " " ~ V - N = N -  
H O -

- o -
I

:N

tiou, le premier est un dérivé 2.4 et le second un dérivé 
4.6 de la résorcine.

OH

HOOC.CIIj.CH2.CO. NH >— N=N-T ’’i L 
-011

S /

proliue b , et de la f-alanine, dans des proportions qui 
indiquent que la phalloïdine est un hexapeptide conte
nant 1 mol. d ’oxytryptopliane, 1 mol. de cystéine, 2 mol. 
d ’oxyproliue et 2 mol. d ’alanine.

L e nom bre de lia iso n s  p ep tid iq u es d an s l’in su 
lin e  ; Linderstrom-Lang K. et Jacobsen C. F. yRec. 
Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 23,179-193). — Le nombre 
de liaisons peptidiques p a r atome d’azote dans l'insu
line a été déterminé et trouvé égal à 0,753 ± 0 ,005 . La 
valeur correspondante pour la  laetoglobuline est 0,790. 
En se basan t sur les valeurs existant actuellem ent pour 
le poids m oléculaire de l’insuline, le nom bre de liaisons 
peptidiques par molécules d 'insuline a  été calculé et 
trouvé égal à 292±  10. Pour la laetoglobuline, ce nom
bre est égal à 328 ±  10. D iscussion de cette différence 
entre les valeurs trouvées pour l'insuline et la  lactoglo- 
buline du point de vue de la constitution des protides.

(Anglais.)
S u r un effet osm otiq u e an orm al d an s d es  

ch a în e s  m o lé c u la ir e s  ; Kt-agcs F .. Kircher F. et 
Fesseer J. {Ann., 1939, 5 4 1 , 17-53). — Les auteurs ont 
déjà signalé un effet osm otique anorm al observé sur 
rhendeka-méthyl-rafflnose qui p ar des m esures non 
osm otiques se caractérise comme un trisaccharide et 
par des m esures osm otiques en milieu aqueux se com
porte comme un m onosaccharide, lis étudient m ainte
nant d ’autres substances en milieu organique. Ils 
exposent les procédés de synthèse de polypeptides et 
décrivent 1 appareil spécial qu ’ils utilisent pour leurs 
m esures cryoscopiquos. Les m esures ont été effectuées 
dans le dioxane, l’acide acétique cristallisable et le 
bromoforme. Des tableaux et des courbes exposent 
l’ensemble des résu ltats obtenus.

Su r le  p rob lèm e de l ’a n a p h y la x iâ  par d es  
su b sta n c e s  ch im iq u em en t d é fin ie s  ; Fierz N. E., 
Jadassohn W . et Kleemann A. {Helv. Chim. Acta, 1939, 
2 2 , 3-18). — Des cobayes ayan t'é té  sensibilisés p ar un 
acide protéine-azosuccinuniïique, on a pu, dans certains 
cas, observer au moyen du test de Sehulz-Dale, un 
choc anaphylactique par l’acide résorcine-bis-azosucci- 
nanilicrue F  (préparé par la technique de Fierz). Mais, 
avec un certain nom bre d ’anim aux, on a observé, au 
contraire, une neutralisation  de l'hypersensibilité. Sur 
des cobayes sensibilisés par l’oléyle-N-méthyl-taurine, 
ce réactif donne une réaction anaphylactique dans 
90 0/0 des cas ; on observe d’ailleurs également une 
réaction positive' su r 44 0/0 des anim aux qui n ’ont pas 
été sensibilisés. L’acide résorcine-bis-azosuccinani- 
lique F et l’acide L p ré p a ré  p a r la  technique de Land
steiner et van der Scheer) sont des isom ères de posi-

HOOC. CH2. CH2. C O . NH— N=N

Le dérivé acétylé de la diamino-4.6-résorcine qui fond 
à ISO0 est l’hexacétyl-1.3.4.4'.6.6'-diam ino-4,6-résor- 
cine. La tétraacétylparaphenylènediam ine. non encore 
décrite, a été préparée. F. 207° C. Par acétylation de la 
diamino-2.4-résorcine, suivie de distillation sèche, on a 
obtenu un  benzodioxazolè dimélhylé (F. 111° C, alors que 
la  littérature indique 192° C). (Allemand.)
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L es p rop rié tés d e s  p o ly m è r e s  en  so lu tion . X I. 
S u r la  form ation  du fil de so ie  à partir du co n -  
le r "  liqu ide de la  g lan d e ; M eykrK .H . e tJ e a n n e ra t 
J. iIlelv. Chim. Acta, 1939, 2 2 , 22-30). — Les solutions 
aqueuses du contenu glandulaire (teneur en protéine 2 
à 3 0/0) contiennent au  moins deux protéines en solu
tion sursaturée. L’une peut etre séparée p a r action mé
canique, elle a les propriétés de la iibroïne et un d ia
gramme sem blable de rayons X. Après sa séparation par 
agitation, la solution se gélatinise en quelques heures. Le 
poids de la  substance qui se gélatinise es t le double de 
celui de la  substance fibreuse. Cette deuxième protéine 
se comporte comme la séricine. Les deux substances sem
blent se m aintenir m utuellem ent en solution sursaturée 
dans le liquide glandulaire. On a observé une désagré
gation des micelles p ar action de l’acide diazobenzène- 
sulfonique et l’hydrolyse des liaisons peptidiques par 
des enzymes protéolytiques (papaïne, pancréatine).

(Français.)
S u r la  form ation  d e su lfu r e s  m é ta lliq u e s  à 

partir de la  la in e  de m ou ton ; S ciiôberl A. {Ber. 
dtsch. chem. Ces., 1941, 74 , 1225-1231). — L’auteur 
précise les conditions de form ation de sulfures m étal
liques p ar action de IIg m étallique dans l ’eau chaude, 
et p ar action d’une solution a ’acélate de Pb sur la 
laine. En particulier, lo rsqu’on traite  la  laine (2 g) par 
une solution 0,2 m  d ’acétate de Pb, à 80°, pu du milieu 
=  4,5, la quantité de PbS formée après îO heures est 
telle que la laine contient encore plus de 70 0/0 de sa 
cystine prim itive.

C hrom atographie d es  a m in o a c id es  b asiq u es, 
le  co m p ortem en t à l ’adaorption d es  produits, 
de sc iss io n  de l’a lb u m in e  ; Tuuba F. {Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1941, 74 , 1829-1838). — La cnrom atogra- 
phie sur terre  à foulon activée (Filtrol-Neutrol, Flori- 
dine XXF extra) perm et de séparer les diam inoacides 
des monoaminoacides, p ar exemple l’histidine ,des 
monoaminoacides : l’arginine ou la ly'sine des mono
am inoacides. On a  égalem unt séparé, sur Floridine, 
l’arginine de ' ’histidine, et la lysine de l'h istidine, e ' un 
mélange arginine-lysine-histîdine-m onoam inoacides ; 
sur F iltrol-N eutrol, l’arginine de la lysine en présence 
de P 0 4KH2 m  6.
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DIVERS

Activité superficielle de quelques solutions 
de sulfonate de sodium et influence de la cons
titution chimique du reste hydrocarbure ; Tun- 
kiewicz N. (Kollold Z„ 1940, 92 , 208-211). —■ Les su l
fonates de naphtène dans lesquels le groupem ent sul- 
loné est lié à. un  C prim aire sont, contrairem ent aux 
sulfonates d’alcovles de même poids m oléculaires, 
facilem ent solubles, bien cristallisahlcs. Du point de 
vue de la chimie capillaire, ils son t particulièrem ent 
actifs de même que les sulfonates ayan t une courte 
chaîne latérale alipliatique substituée su r le noyau 
cyclopentane ; les dérivés du cyclopentane sont plus 
aciifs que ceux du cyclohexane. Les tensions superfi
cielles des sulfonates à noyau cyclopentanique en solu
tions aqueuses passent p ar un m inim um  ; ce minimum 
esl déplacé vers les faibles concentrations quand le 
P. M. du  sulfonate augm ente. L 'emploi des sulfonates 
naphténiques est particulièrem ent précieux lorsque 
l’on veut u tiliser des sulfonates de grande activité 
superficielle.

Les processus physico-chim iques dans l ’écou
lement des résines des conifères \ SandermannW. 
{Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 1696-1699). — Les 
acides qui cristallisent dans les résines qui s’écoulent 
des conifères existent tout formés dans ces résines, ils 
ne proviennent pas de l’oxydation de produits aldéhy- 
diaues. Le processus de cristallisation dépend de la 
teneur en euu de la résine; une résine balsam ique p ar 
faitem ent déshydratée sur silicagel peut être conservée 
un an sans cristallisation, avec 0,1 0/0 d ’eau les cris
taux  apparaissen t entre 8 heures et 3 jours, la vitesse 
de cristallisation augm ente ju sq u ’à 2 0/0 d 'eau. Les 
proportions d ’eau trouvées dans diverses résines sont 
com prises entre 0,8 et 6 0/0.

Etude des résines synthétiques faites à partir 
d’aniline et de formol ; S c iiee le  W  . Avisiehs I. et 
E lle ru iicek  N. (Kollold  Z., 1940, 9 3 ,  1-19). — Les au
teurs ont effectué des m esures de viscosité su r les 
résines aniline-form ol dont ils donnent le m écanism e 
de form ation. Les solvants employés pour ces mesures 
sont C6H5NII2, CcH4(OH)2 (mélange commercial). On 
calcule la  « volum inosité » définie p a r Bredée de la 
résine dans le crésol pour diverses concentrations et 
tem pérature; com paraison des valeurs obtenues avec 
celles correspondantes de la résine novolaque dans 
l'alcool am yhque. Les résines aniline-form ol contien
nent des molécules corpusculaires.

Les matières plastiques artificielles. I/j. Le  
chaleurs de réaction de m élanges acides et 
alcalins de phénol et d’aldéhyde form lque ; Ma -
negold E. et Petzoi.dt W . (Kollold Z .. 1941, 9 4 ,  284
294). — Les auteurs ont employé un calorim ètre pour 
hau tes tem pératures dont ils donnent la construction 
et l ’étalonnage. Ils ont m esuré l’élévation de tem péra
ture qui a lieu lorsque se p rodu it en milieu acide ou 
alcalin la  réaction entre C6H5OII et HCHO. initiale
m ent à 90°. En milieu acide, la  saute de tem pérature 
esl bru tale  et caractérisée p ar une pré- e t une p o s t
période. Eu milieu alcalin, la  sau te  de tem pérature est 
faible et précédée d 'une période convexe si l’on consi
dère la  courbe tem pérature en fonction du tem ps. On 
conclut qu’en milieu acide, il y a réaction exother
mique rap ide alors qu’en milieu ammoniacal, les réac
tions sont très lentes et leur point iina est difficile â 
déterm iner p a r calorim étrie. La sau te  de tem pérature 
en milieu acide est utilisée pour calculer la  chaleur 
m oléculaire de réaction, rapportée soit à 1 molécule de 
phénol, soit à 1 molécule de form ol; calcul en tenant 
compte J e  la présence d’1 molécule de H20  d’h y d ra ta 

tion. Les recherches selon la  méthode à l’acétylène 
pour déterm iner la teneur en OH2 des produits de réac
tion n 'ont pas donné de résu lta ts satisfaisan ts. 11 est 
probable que l’emploi de ce calorim ètre pourra  per
m ettre de suivre les processus de polycondensation 
et de polym érisation.

Les matières plastiques artificielles. II/,. L a  
conductibilité électrique pendant la réaction 
de mélanges acides et alcalins de phénol et 
d’aldéhyde fo^mique : M anegold E. et P e tz o ld t  ’W. 
(Rolloid Z ., 19'<1. 9 5 , 59-69). — D éterm ination de la 
conductibilité électrique de m élanges acides ou am m o
niacaux de mélanges de phénol et de formol à tem pé
ra tu re  fixe et à tem pérature croissante. A  tem pérature 
constante (90°), on obtient des courbes conductibilité- 
tem ps caractéristiques après addition d’acides ou 
d’alcalis. P a r addition de ceux-ci, la  conductibilité aug
mente, passe p ar un m axim um , puis diminue, pour le 
m axim um  de conductibilité, le mélange en réaction se 
trouble à cause des produits de réaction formés. En 
m ilieu acide la  conductibilité varie très rapidem enl et 
le m axim um  de conductibilité est aigu - en milieu 
alcalin, la  conductibilité varie beaucoup plus len
tem ent et le maximum est aplati. Ces résu lta ts sont 
en accord avec les recherches calorim étriques. On pro
pose un schéma pour la réaction entre HCHO, C0II5OII 
et OII2.

L ’action de substances étrangères sur la dessi
cation de l’huile de li:x ; W e b e r K. et Rac M. (B er . . 
dtsch. chrrn. Ges., 1941, 74 , 1332-1337). — L’autoxyda- 
tioi de l’huile de lin, en présence d ’un siccatif au Pb, 
est légèrement accélérée p ar le bleu de méthylène, 
tandis q u ’elle est ralentie, de m anière croissante dans 
i ordre des composés suivants, thionine, bleu de lolui- 
dine, phénosafranine, rouge neutre et bleu de Nil ; le 
phénomène varie avec la  concentration du  colorant 
ajouté.

Influence des silicates sur les propriétés de 
matières détersives et de matières colorantes 
qui autrement sont insolubles ; Me Bain Y. W . et 
Ts-Ming W oo (Kollold. Z ., 1939, 67 , 74-78). — L’add i
tion ménagée de silicates à  une solution dont le pn est 
compris entre 10,6 et 10,7 favorise Insolubilité du savon 
et rend ces solutions plus détersives; la même addition 
rend solubles des m atières colorantes telles que l’huile 
pour rouge turc.

Sur la  cérébrine des moisissures ; R e in d e l F., 
W eickm ann A., P ic a rd  S., L u re r  K. e t I’t j r u la  P . 
(Ann., 1940, 5 4  4, 116-137). — La cérébrine des m oisis
sures, C46H930 5N, F. 143-i43°,6 forme un dérivé té tra-  
cétylé  CmHi01O9N. Chauffée dans CI140 ,  additionné de 
0,06 0/0 de S 0 41I2 concentré, elle est déshydratée en 
anhydr océrêbrine C46H910 4N. F. 116e,5, «¿* =  -f-15°,6 
dans la  pyridine (c =  0,96), très stable vis-à-vis d e là  
solution concentrée de C1H lans CIL.O, hydrolysée par 
S 0 4I12 dans l’alcool propylique en acide oxy-2-n.-Iu x a -  
cosanoïque, F. 103-105°, et en une base C20H41O2N, 
F. 87-89°, «o — 31°, transform ée p a r NH3 alcoolique
en une base isom ère F. 102-103°, ces deux bases iso 
m ères donnent le même dérivé dibenznylé F. 118°, p a r
tiellem ent hydrolyse en un dérivé monobenzoylé, F. 105- 
106°.5, dérivé diacétylé, F. 69-71°, dérivé monoacétylé, 
F. 79-80°, picrolonate, F. 161-162°, les sels usuels d eeette  
base, sulfate, chlorhydrate, brom hydrate, n ’ont pu  
être obtenus pu rs; oxydée par M ii04K dans l’acétone 
la  base donne un aci^e CI6H320 2, F. 55°,5-56°, anilide, 
F. 86°,5-87°. La base C,l3iI40OÏN„ F. 106-108°,5 antérieu
rem ent isolée de l’extrait acétonique des produits de
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scission de la cérébrine p ar C1E dans CII40 ,  est un 
produit de condensation de 2 mol de la base  de scis
sion C20H4,O 3N avec i mol d ’acétone ; elle est en effet 
scindée par les acides m inéraux dilués en acétone et 
base Cojll^OjN, dérivé N-benzoylé, F. 130-181°. L’oxy
dation de la cérébrine p a r le tétracétate de Pb fournit : 
1° une aldéhyde Ci0H32O ou CnH340 , F. 28-32°, Ebn  : 155— 
165°, qui se polymérise facilement, probablem ent en un 
trim ère F. 03-64°,5, semicarhazone, F. Iü4°-104°.5, dini- 
trophénylhydrazone, F. 93-95°, thiosemicarbazone. F. 81
83° ; 2° 1 'amide oxy-8-n-hexacosanoîque, F. 122-124° ; 
3° une substance C;,Ha0 3, dioxyaldéhyde ou dioxycétone 
donnant une p-nitrophénylosazone, déc. à 283°, et une 
dinitrophénylosazone, F. 295-297°. L’aldéhyde C16H320 , 
qui doit être à chaîne ramifiée, est oxydée dans l’acide 
C16H320 2. L’oxydation de l'oxyacide p a r le tétracétate 
de Pb donne une aldéhyde C25Il50O, F. 72-76°, semicar- 
bazone, F. 115-115°,5, p-nitrophénylhydrazone , F. 104
105°, oxydée en un acide C25II50O2, F. 81°. Si l'on adm et 
que l’aldéhyde C4HB0 3 esi l'aldéhyde dioxy-2.4-buty- 
riq  je  la  dégradation de la cérébrine p a r le tétracétate 
de Pb peut se représenter p ar :

c 15h 31 . c h o h  . c h  . c iio h  . c h 2 . c h 2o h  
I

N ILCO .CH O H .C24H49 

C15H31.CHO 4- CH.CHOH.CH2.C II2OH
il +  n 2o  ->•
N .C O .C H O H .C 34II49

CHO.CHOH.CH2.CH2OH 4- H2NCO.CHOH.C24H49

E tu d es  su r  le s  m a tières  v é g é ta le s  v o la tile s . 
V II. S u r  l’h u ile  e s s e n t ie l le  d es  b ou rgeon s du  
P op u lu s tr ich ocarp a  ; Tonu et G u a y  P f a u  A . S t .  f  
(Helv. Chim. Acta, 1938, 2 1 , 1524-1531 .̂ — L'huile essen
tielle des bourgeons du Populus trichocarpa Torr et 
Gray, obtenue p ar distillation dans la  vapeur d 'eau est 
constituée principalem ent p ar un m élange de salicylate 
et de benzoate de benzyle, accom pagnés p a r d ’autres 
esters benzvliques, de la  p hydroxy-acétophénone, rte 
l’acide n-butyrique et de l'acide cinnam ique libres, 
d 'une paraffine C25II32, d ’une lactone à odeur coum a- 
rinée, de traces de phénols ou d’esters phénoliques et 
vraisem blablem ent de petites quantités de salicylate 
de méthyle. (Français.)

C ontribution à l’étu d e  de l'h u ile  d es gr .ines  
d e OngoKea K la ln ea n a  P ierre ; C a s t i l l e  A. (Ann., 
1939, 5 4 3 ,  104-110). — Les constantes de cette huile 
sont les suivantes : D |°=  0,9826, nl°— 1,5079, indice de 
saponification 191.4, indice d'acétyle, 67, indice de I 
143, indice de sulfocyanogène 64, indice de Mergosches 
186, indice d ’acide 3,8, insaponifiable 3,27. Lea acides 
gras trouvés dans cette huile son t les acides caproïque, 
caprylique, paim itique, stéarique, aracnique, et un 
acide particulier, l’acide érythrogénique, F . 39e,5, qui 
est un acide monoéthylène-diacé'ylène carbonique

CH2=CH-C=C-(CH2)4 -C=C-(C H ;V CO ,H  
ou GH, =;CH-(CH2)4-C =  C-C=C-7GH?),-Ç P 2H ; 

en effet, son hydrogénation donne de l’acide stéarique, 
et son ozonolyse fuurnit CH20  et les acides oxalique, 
adipique et azélaïque; cet acide est transform é par 
voie pholochïm ique en une substance rouge de même 
composition. La partie  non saponifiable contient de la 
phytostérine, de la stigm astérine, une substance 
F. 328°, acétate F. i92°,5etune huile vo latile ,E b1B3: 209°, 
de constitution CH = C-(CH2)4-C = C -C H -C H 2 ou 
CH = C -C  =  G-(CH2)4-CH = CB2, cette huile donne en 
effet un dérivé m crcurique, son hydrogénation fournit 
du n-décane, e t son ozonolyse donne CHaO, les acides 
formique, oxalique et adipique.

E tu d es  su r  le s  m a tières  v é g é ta le s  v o la tile s . IX .

S u r q u e lq u es  c o n stitu a n ts  Inédit» de l’e s s e n c e  
de ru e; Pfau A. S. iHelv. Chim. Acta, 1939, 2 2 ,  382-391).
— A côté des constituan ts déjà connus de l'essence de 
rue d’Algérie, l’auteur en a identifié beaucoup d ’autres, 
parmi lesquels la xanthotoxine — la méthyl- 'i-hcxylcé-
one, constituant, avec la méthyl-n-octvlcétone déjà 

signalée, un cas exceptionnel de méthyleétones à nombre 
pair d'atome§ de C — l'a- et le ¡1-anéthol-glycols et la 
dioxime de la n-heptanedione-3.4, signalée pour la pre
mière fois dans un huile essentielle, et un corps nou 
veau, lactone C;3Hi40 3, F. 85°,5-86°, appelé ̂  p ar l'au teur 
rutolide. (Français.)

R e c h e r c h e s  su r  le  co lo ra n t du PapriKa ; Zech-
meister L. et Cholxoky L. (A n n ., 1940, 5 4 3 , 248-257).
— La chrom atographie de la  solution benzénique de 
capsanthine (3f?lT5a0 3, substance sans pouvoir rotatoire, 
perm et d ’isoler 3 néor.apsanthines, dextrogyres, A. 
ac =  -f-89° ; E, ac =  -j-21 (±5°) ;_et G, ac = +  27° (±. 10°). 
Les néocapsanlhines sont moins stables en solution 
que la  capsanthine ; tandis que cette dernière, après
1 jour à  20°, n 'es t isom érisée que dans la proportion de
2 à 3 0/0 ; on retrouve dans les solutions des néocap
sanlhines B et G, la moitié de capsanthine régénérée au 
bout au  même tem ps. Les néocepsanthines ont des 
bandes d 'absorption de plus courte longueur d’onde 
que la capsanthine ; elles sont plus facilement solubles 
et plus difficilement cristallisables. Les différences 
entre les dipalnrïtates de la  capsanthine e t des néocap- 
saath ines sont moins prononcées. Des résultats ana
logues ont été obtenus dans l’étude ae l'isom érisation 
de la  capsorubine C4()H60O4, ac =  0, en néocapsorubines, 
A, ac =  — 134°, et B. ac= — 69° et de leurs d ipalm i
tates.

S u r la  cu ra r in e  à  partir  du cu rare  de c a le 
b a sse . I I .;  W ieland H. et Pistou H. J. (Ann., Í938, 
536 , 58-78). — Strychnos toxifera  ne renferme pas 
l'alcaloïde appelé désorm ais C -curarinel, mais un autre 
alcaloïde dont l'action paralysante est de beaucoup 
plus élevée et auquel on réservera le nom de toxiférine. 
1a C-curarine I, buse ammonium quaternaire peut être 
isolée sous forme de sulfouate d ’anthraquinone et puri
fiée ainsi p ar adsorption à travers une colonne d’0 3Al2. 
On peut alors obtenir le chluroaurate de C-curarine 1 
C20H23O .N 2,AuCl4, F. 223-224°, activité 13-15 y/gre
nouille ; le chlorhydrate C20H23ON2C1, F. >  350°, 
[a]*0 =  -j- 73°,6, 70°,2, activité 3 y/grenouille ; iodhydrate 
obtenu par précipitation de la solution du chlorhy
drate par Kl : C2JH23ON2I, F. />  320°. Le chlorhyurate 
dissout dans l’eau de baryte et tra ité  par OAg2 torn-nit 
après d ép a rtd ’eau une base tertiaire C,,0H,,2ON4, F. 148°. 
d 'activité nulle su r la grenouille. Dans la colonne adsór
bante, on isole à  côté de la G-curarine I, la  C-cura
rine II que l’on obtient pure sous forme de chlorhy
drate C20II23ON2C1, F. >  320°, [aÿ,0 =  74°3, 72°,5 activité 
50 y/grenouille. Les réactions colorées de ce dérivé sont 
très différentes de celles au  dérivé de la C-curarine I ; 
iodhydrate C20H25ON2I, chloroaarate très instable.

E x p é r ie n c e s  su r  u n e  sy n th è se  d e la  d l-p e lle -  
t lé r in e . I . ; Wiuaut J. P. e t Beets M. G. J. (Rec. Trov. 
Chim. Pays-Bas 1940, 59 , 653-658). — La synthèse de 
l ’acétal de raldéhyde-fS-(pyridyl-2)-propionique a été 
réalisée en tra itan t l'acétal de la brom acétaldéhyde par 
l’tt-picolyl-lithinm. C’est un  liquide incolore E bo i : 85e. 
La préparation de ce composé est la prem ière étape de 
la synthèse de la di-pelletiérine. (Anglais.)

S u r  la  rh œ a d in e  ; Aw e W . lArch. d. Pharm ., 1941, 
2 7 9 ,  H6-134).— Im portante contribution à l’étude des 
propriétés et de la constitution de la  rnceadine, a lca
loïde de Papaver rhreas. 42 références, 4 m icrophoto
graphies.
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S u r  la  té m is in e ;  A saiiina Y. et Ukita T. {Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1911, 74 , 952-963). — Il est confirmé que la 
témisine possède le squelette (I). La dégradation de la

O— CO

\ / \ /
-OH

(I)

tém isine p ar Se à .270-280'’. donne du m éthyl-l-éthyl-7- 
naphtalène. picrate, F. 95-96°, styphnate, F. 124°, iden
tique avec celui obtenu à  p a rtir de l'hexahydrosaiito- 
nine. La réduction de la  tém isine p ar Na et l’alcool 
amylique fournit un alcool trivalent, le Mmisol C15II30O3' 
F. 126°, hydrogéné sur P tO s en tôtrahydrotendsol f), 
F. 128-130° d iastéréom èredutétrahydro tém iso la ,F . 148°. 
L ’ozonolyse de la témisone donne CH20 , avec un ren
dem ent de 37 0/0 si l’on adm et un groupe vinyle, il ne 
se forme pas d ’acétone. Chauffée avec les alcalis, la  
tétrahydrotém isone donne un acide huileux, non une 
laetone, qui, par l’action de l’anhvdride acétiaue +  
acétate de Na, perd 2 H20  pour form erune anhydrolac- 
tone C15II22O2, F. 145° qui s ’obtient égalem ent par l’ac
tion directede l’anhydride acétique-facétatedeN n su r la 
tétrahydrotém isone ; le groupe O ïl de la  latone prim i
tive a été éliminé à l’éta t deH  .O, et il s ’est reform é une 
laetone avec le CO énolisé; la  saponification de cette 
anhydrolnctonc fournir 2 acides cétoniques non saturés, 
l’un C15H,40 „  F. 129°, régénérant l'anhydrolactone p ar 
action de r  anhydride acétique, et fixant 3H 2 par 
hydrogénation, l’autre, F. 90°. para issan t être un mé
lange d'isom ères ; l'ozonoljse de l’acide F . 129°, donne 
de l’acide pyruvique et un acide dicarbonîque satu ré  
Q 2H22O,, F* 134°; 1 aciae F . 129° ne possède pas de 
groupe CO.CH3, l'acide pyruvique formé don  donc pro
venir d ’un groupe isoprnpyle. La témisone chauffée 
avec l'anhydride acétique -+- acétate de Na, donne aussi 
une anhydrolactone d énol C15II18C>2, F. 79°, saponifiée 
en deux acides isom ères, F. 125 et 162°, l'acide F . 162° 
est hydrogéné dans l’acide F. 129° précédent. La sapo
nification de la  témisone par une quantité  équivalente 
d ’alcali donne un acide sirupeux, déshydraté par l 'an 
hydride acétique dans la laetone F. 79°: la saponifica
tion par un excès d ’alcali donne un acide non saturé 
ClsH20O3, F. 108°,5, donff l’ozonolyse donne CH20 ,  de 
l’acétone, de l'acide propionique et de l’acide méthyl- 
succinique.

R e c h e rc h e s  s u r  le s  a lc a lo ïd e s  d e s  g ra in e s  de  
D e lp h in iu m  C o n so lid a  S m  ; Cionga E. et Iliksca C, 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74, 1031-103-1). — La dei
soline, F . 2o7-209°. et la delcosine F. 198-199°, ont la 
même formule moléculaire C25H40O7N, et doivent avoir 
une constitution très voisine ; elles possèdent toutes 
deux 3 H actifs, 3 CI130 ,  et une double liaison, et la 
delcosine possède au moins un OH.

E tu d e  c h im iq u e  e t c h im ic o te x ti le  d e s  n o u 
v e lle s  r e s s o u r c e s  te x t i le s  e t d e s  c o lo ra n ts ;  Seidel 
F. et BnôsAMEE A. (Ber. dtsch. chem, Ges., 1939, 72 , 
45-47). — Les ressources textiles aussi bien colorées 
qu’incolores sont constituées ess'entiellemenf p a r  des 
am inés arom atiques que l ’on a traité, en présence de 
pyridine, p a r des halogénures d ’acyle ou d’alcoyle. Les 
au teurs ont étudié ces combinaisons et montré, qu ’il 
s 'ag it de produits form ant des complexes solubles 
dans l’eau, ainsi le brom ure de n-octadécyl-pyridi- 
nium (1). Ils étudient de même )e naphtionate de 
n-octadécyle-pyridinium o «tenu p ar action du naphtio
nate de sodium su r (1). Produit cristallisé de C6Iï6,
F. 140-142°. Les au teurs rem arquent que les colorants 
am inés qui réagissent ainsi avec le brom ure de n-octa-

décyle dans la  pyridine sont beaucoup moins colorés 
que les colorants ainsi obtenus.

Oxydants des acides hum iques et de subs
tances connexes; Niklas H. et G enninger G. (h o l- 
loïd Z., 1940, 9 3 , 225-233). — L’oxydant le plus appro
prié pour les acides hum iques est H0O2. 'fous les 
hum us donnent avec H2O2 en présence de FefOH)3 une 
réaction caractéristique et on obtient une portion 
gazeuse, une portion liquide et un résidu solide. Les 
solutions obtenues par traitem ent des acides humiques 
par H 0 3 à 15 0/0 et en présence d’un catalyseur 
(FefÜlI/j) donnent par addition d ’un acide m inéral un 
précipité; les solutions obtenues p ar tra item ent par 
un oxydant plus concentré ne précipitent pas p ar les 
acides m inéraux, sauf par aadition de solutions sa tu 
rées de sels de Ba, Pb, Zr, Th, Ce, La. La portion 
gazeuse peut être condensé en un liquide jaune, à 
odeur fortem ent désagréable, très mobile. Le résidu 
insoluble distillé dans le yide laisse une cire jaune 
clair. La formation de H20 2 dans la nature n’étant pas 
im possible, il se peut que de telles réactions se p ro 
duisent dans le sol, au contact avec les sels m étal
liques qu ’il contient.

L e  p ro b lè m e  de  la  p r é s e n c e  d e  l ia is o n s  d a n s  
la  c h im ie  d u  bo is . I I . R e la t io n s  c h im iq u e s  e n t r e  
la  l ig n in e  e t le s  h y d ra te s  d e  c a r b o n e ;  H ôpner T. 
(Kolloïd Z., 1941, 9 6 , 96-107). — Revue bibliogra
phique des travaux récents sur ce sujet.

C o n tr ib u tio n  à  la  c o n n a is s a n c e  d e  la  l ig n in e
Erbiung H. et P e tb p  H. (Kolloïd Z ,, 1941, 9 6 , 47-71) 
— Etude des extraits de tissus ligneux (paille de blé 
aiguilles de pin, écorce de pin) au moyen du glycol et 
de la glycérine ; étude de la lignine qui en résulte ; 
l’extraction se fait à 150-160° sous 4 à 5 atm osphèresé 
on ajoute à la solution extractrice une petite quan tit 
de C1H ou HCO-.H f0,5 cm3 pour 500 cm 3 de glycérine); 
Une même quantité de glycol peut servir pour plu
sieurs extractions successives ; la viscosité des solu
tions de lignine dans le glycol augm ente après chaque 
nouvelle extraction ; on peut aussi u tiliser pour extraire 
des mélanges de glycol e t d ’f^O  à 50 0/0. Les solu
tions de lignine dans le glycol ne suivent pas la  loi de 
Hagen-Poiseuille; les écarts par rapport à une propor-

J
tionnalité linéaire entre P  e t -  sont d ’au tan t plus accu
sés que la concentration de la solution est plus grande. 
La tension superficielle su it bien l’équation de Ostwald- 
de W aele. Etude de la  relation entre la concentration 
et la viscosité: les écarts avec la loi d ’Einsteir corres
pondent aux valeurs de Houw ink et Scheele pour les 
résines ; on a là la  preuve que la  lignine en solution 
n ’est pas en fibres, m ais à  l’é ta t de spliérules. On

1 1 .vérifie la  relation linéaire entre log -  et ^  (loi de Shep-*
Eard). Les solutions de lignine suivent la loi de_ Lam - 

ert Beer. La lignine préalablem ent précipitée, dissoute 
dans le glycol et HONa diluée se com porte comme une 
substance ayant une g ran fe  activité capillaire; m esure 
de la tension superficielle de ces solutions an moyen 
d’un tensim ètre. Etude de l’interface : solutions 
aqueuses de lignine sodée et huile de paraffine ou 
C0Hc ; m esure de là  tension interfaciale correspondante; 
les résu lta ts accréditent l’idée de la structure  arom a
tique de la lignine. Etude de la solubilité de la  lignine 
dans des mélanges CjHsOH.I^O et C2H5O H .C 6H0. Pré
paration  d ’acétyl- et de stéaryllignine dont on étudie 
la viscosité. -

C o n tr ib u tio n  à  la  c o n n a is s a n c e  d e s  p ro p r ié té s  
c h im ic o -c o llo ïd a le s  d e  l ’h u m u s . C o n tr ib u tio n  à 
la  c h im ie  d e  la  lig n in e  à  l ’é ta t  d i s p e r s é ;  Junker
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E. (Kolloid. Z ., 1941, 9 5 , 213-250). — L 'au teur expose 
les méthodes généralem ent employées pour extraire la 
lignine des cellules végétales. D 'après lui, la lignine 
est un mélange compliqué de com binaisons chimiques 
analogues qui peuvent réagir de m anière très diverse 
(condensation, polym érisation, e tc ...); l'étude aux 
rayons X qui présente une structure  am orphe confirme 
ces affirm ations, de même que le P. M. variable. Le 
rendem ent en lignine par traitem ent de bois de pin par 
le dioxane dépend de la  teneur en HC1 de ce solva it; 
le maxim um  de rendem ent a lieu pour 1,40 0/0 en HG1 
dans le dioxane. La teneur en 11 de la lignine diminue 
lorsque la  concentration en IlCl augm ente : la teneur 
en C augm ente quand la teneur en méthoxyle diminue. 
Pour les recherches suivantes, on ex trait la lignine 
avec du dioxane contenant 0,175 0/0 de HCI : celte 
dioxane-lignine donne des sols dans NaOII, CH3CO,H, 
C5H5N, C6H5OH, HCOoH, C6H5CHO, CgIIsCO^I et 
CHjCOBr. On a égalem ent étudié l’acétyJation de la 
lignine par un m élange (CH3CO)2O .C 5H5N. La lignine a, 
com parée à la  caséine, à la  perm atite  de Li, à l a  kao
linite d ’H, une faible hydrophilie. On étudie spéciale
m ent le sol de diox.ane de lignine dans NaOH. La sur
face de la  'ignine adsorbeN H 3et cette adsorption a été 
étudiée au moyen de l'appareil de Bancroft ; 1 iso
therm e d 'adsorptiou présente 3 points caractéristiques 
correspondant à 0,12, 1,44 et 2,16 m illiéquivalents de 
NHj par g de lignine. E tude p ar électrom étrie avec 
électrodes de Sb de l'H pouvant ê tre  échangé. Inter
pretation du titrage électrom étrique de la lignine par 
NaOIJ D’autre part, les particules de lignine se com
porte vis-à-vis de dosages acidim étriques comme des 
acides polybasiques. Le sol de lignine absorbe des 
quantités im portantes de 0 2 atm osphérique, spéciale
m ent dans les solutions alcalines. C 0 3Ca finement dis
persé augm ente, pendant l'hydrolyse alcaline, l ’absorp
tion de CL. De faibles quantités de (OIIi3Mn ou (OII)3Fe 
en présence de OHNa font ré trograder l'absorption de 
Oj. E tude de la  lignine oxydée et de la  coagulation 
p ar les électrolytes du sol de lignine pour lequel 
l'ion H+ joue un rôle coagulan t particulier. Tous ces 
derniers phénomènes sont d 'une très grande importance 
pour l’étude de l’hum us et des sols.

L a com p osition  d es h u m in es  p ro d u ites  par 
l'action  de l ’a c id e  su lfu r iq u e  su r  q u e lq u e s  su b s
ta n c e s  o rg a n iq u es; S c h w e i z e r  A . (liée. Trav. Ckim. 
Pays-Bas, 1940, 5 9 , 181-184). — Analyses d'humines 
désignées sous ’e nom de • collactivite » et obtenues 
p ar l’action de SOî,H7 su r le glucose, la sciure de bois 
de pin, la tourbe et la lignine. La teneur en C de ces 
hum ines est pratiquem ent identique avec celle de l’hu- 
mine obtenue è p a rtir du sucre, mais les teneurs en H 
des humines provenant de la lignine sont plus faibles.

(Anglais.)
D ériv és  de la  lig n in e  du p in  co n ten a n t du 

m ercu re  et do l’iod e  s F r e u d e n b e r g  K. et Möller
H. F. (Ber. dtsch. ehem. Ges., 1938, 71 , 2500-2605). — 
On fait réagir & 2 ou 3 reprises le sulfate diniéthylique 
à froid su r la lignine de pin de cuproxane. On obtient 
un produit ô teneur en méthoxyle de 29 à 30 0/0, que 
l'on tra ite  p ar de l’acétate m ercurique et de l’acide 
acétique. On obtient un produ it m ercuré (45,5 0/0) de 
la  méthvl-lignine. L’expérience a été aussi réalisée 
dans le cas d e là  vanilline et de l’hom oyératro). Les 
com binaisons iodées sont préparées p a r action du 
dérivé m ercuré su r une solution aqueuse d'iode et 
d ’iodure de potassium .

Recherche sur la lignine du hêtre ; Müller O. 
et S to r c h  C. (Ber. dtsch. ehem. Ges., 1939, 7 2 , 18-11). 
— L’auteur tra ite  la sciure de Fagus tilvatica  par une 
solntiou diluée de lessive de soude à tem pérature 
am biante (l’influence de la concentration de la solution

est discutée) puis il méthyle au  sulfate de méthyle. Le 
produit obtenu : la méthyt-1 ignine est jaune ocre, so
luble dans les solvants organiques, insoluble dans 
l’eau et les solutions acides. Elle ne réduit pas la 
liqueur de Fehling. Elle est constituée par un mélange 
de 2 composants que l'on sépare par différence de 
solubilité.

E th e r  s u lfu r iq u e  d e  la  p a r t ie  c o n s t itu a n te  du  
hoir d e  p in ;  F reudfnherg K. et Keller R. iBer. 
dtsch. chen». Ges., 1933, 7 3 ,  331-335). — SO, dissous 
dans la  pyridine forme avec le bois de pin une combi
naison faiblement colorée qui com prend 3 fractions 
principales : 1° éther sulfurique d’un polysaccharide ; 
2" éther sulfurique de la lignine ; 3° séries de mélanges 
de sels d ’éther sulfuriques de la  lignine et d 'éthers 
sulfuriqués formés par action des carbures d’hydro
gène sur des portions de lignine. La fraction 1 ne con
tient pas de méthoxyle. On retrouve intégralem ent le 
méthoxyle dans les fractions 2 et 3. La fraction 2 ne 
contient pas de sucre. On a séparé les fractions en 
u tilisant l'insolubilité, dans la potasse en excès, du 
sel de K de l’éther du  polysaccharide.

A ctio n  de l'a c id e  n itr iq u e  su r  le s  b o ls. Con
tribution à  la  c h im ie  de la  lig n in e  ; H ilp e r t  R. S., 
K rüger W . et H e c h le r  G. (Ber. dtsch. chem Ges., 
1939, 7 2 ,  1015 '083). — On étudie l’action de mélanges 
n itran ts sur différents bois : bois de sapin, de hêtre 
commun, de hêtre méthylé : su r l'ouate. Par action de 
N 0 3H dilué on décompose ces bois. Le hêtre commun 
contient 45,3 0/0 C, 6 0/0 H; 2,6 0/0 de méthoxy.„Le 
bois de pin, tra ité  p a r l’acide nitrique donne; 34,9 0/0 C.
3,1 0/0 H, 4,1 0/0 méthoxy.

A ctio n  de la  so lu tio n  d’o x y d e  de c u iv r e -é th ÿ -  
lè n e -d ia m in a  su r  le  bois et la  p a ille ;  H ilp e rt  
11 S. et P fu tzen reu teu  J (Ber. dtsch. chem. Ges., 
1939,'72, 601-611). — Les au teurs étudient successive
m ent le bois blanc, le hêtre commun, le pin, le sapin, 
la paille. La «olulion utilisée e s f préparée de la façon 
suivante : 20 cm3 d 'hydrate d'éthylène-diam ine sont 
dilués avec 100 cm3 d’eau et abandonnés à froid 24 h. 
avec de l'hydroxyde de Cu précipité. Les ré su lta ts  
obtenus sont les suivants : les substances non dissoutes 
sous l'action de la solution ci-dessus sont de 42 0/0 
(buis blanc), 58 0/0 (hêtre commun), 82 0/0 (sapin), 
90 ,0/0 (pin), 14 0/0 (paille).

R e c h e r c h e s  su r  l ’éco rce  de b o is  de p in ; Leh
mann E. et E iseniiutii F. (Ber. dtsch chem. Ges., 1939, 
7 2 ,  1003-1012), — On tra ite  successivem ent l’écorce de 
bois de pin par les réactifs su ivant : C 0 3Nnj saturé, 
alcali fort, sulfite, pen tasaccharide, acide sulfurique. 
On peut formuler la  com position suivante : ex trait 
b ru t : 12-13 0/0.

Phlobaphène.................. 54-56 0/0
Substances de soutien  , 22-24 0/0
C ellu lose  ............  0,6-0,1 0/0
Produits m inéraux   4-5 0/0

S u r la  com p osition  ch im iq u e  de l’éco rce  de  
boia de p in ; F rie se H ., C lo to fs h i E. et D ôdk rlein  R. 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 7 2 ,  1226-1233'. — D’anrès 
les expériences des auteurs faites p ar hydrolyse, su l- 
facétolyse, chauffage avec un alcali sous pression à 
haute tem pérature, n itration , saponification, ils for
mulent la composition suivante : 10 0/0 d ’exlraits, 
15 0/0 de produits cireux : en partie des éthers, en 
partie des acides gras libres non saturés. Certains 
sont des oxyacides. La portion non entrait, able p ar 
les solvants organiques contient environ 30 0/0 d ’hy
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drates de carbone (polysaccharide) dont 1/3 résiste à 
l’action des alcalis sous pression

L ’action de ta chlorhYdrine du glycol sur la  
lignine humide ; F reu d en u ero  K. e t A cker L. (Ber. 
dtsch rhem. Ges., 1941, 74, 1400-14061. — Les p répara
tions de lignine obtenues par action de la chlorhydrine 
du glycol sur le, bois de sapin sont des produits moins 
condensés que les préparations obtenues avec la liqueur 
cuproxam ique: elles se ram ollissent vers 140°, alors que 
les secondes ne se ram ollissent pas, on ne peut dire si 
cette dilïërence est d u e à u n  degré de condensation moins 
élevé ou à la présence d ’un reste chlorhydrine du gly
col. Parmi les produits de l'action de la chlorhydrine 
bouillante su r le bois, on a aussi iso lé; l 'acétal bis-$- 
chloréthrlê de l'aldéhyde form lque, E bn : 93-94°, formé 
avec CHjO provenant de l’hydrolyse des groupem ents 
de la lignine, pour cette séparation de CTLO, la chlor
hydrine est plus avantageuse que l’alcool henzyliquc ; 
de Voxvdede p oxy-^’-c h Inrodiéf h r  le. acétate, El),, -94-95°; 
du phénol, une très petite quantité d ’un acide F. 906°; 
et après acétylation, le tetracétate d u n  glycolc.hlorhy- 
drine-hexoside, F. 105°.

Contribution à l’étude de l’écorce de hêtre;
Cxotofski E. et Jüngf. W . (Ber. dtsch. r.hem. Ges.. 1941, 
74 , 1415-1119). — Détermination des quantités de 
lignine extraites de l’écorce de hêtre, par S 0 4H2 à 12 0/0, 
par OIT, et par la  méthode cuproxam ique, selon les 
diverses m éthodes utilisées (tableau num érique
D. 1416).

L 'antlon du p otassiu m  d an s l’am m o n ia c  su r  
la  lig n in e  du sa p in  et du h ê tr e ;  F reu p k n b ero  K., 
Lmitsctt W . et Pr\7,oi,o G. (Ber. dtsch. rhem. Ges., 
1911, 74 , 1879-1891). — La réaction de K dans NH3 
liquide ft 20°, su r la lignine fait appara ître  un supplé
ment d ’hvdroxyle libre: dans le cas de le lignine du 
sapin, la teneur en OIT passe de 9,5 à 12.4 0/0, ce qui 
correspond ê un OIT supplém entaire par 3 un ités: cet 
OTI sunp 'ém entaire doit être phé.noüque car il se 
forme des produits solubles dans les" alcalis, il pro
vient de la rup tu re  de liaisons méthylènedioxy. on de 
novau chromnne ou conmaronc. on a en effet constaté 
de telles rup tures dans les conditions expérimentées. 
Si l’on répète l'action de K su r la lignine on arrive à 
faire apparaître  un OH supplém entaire pour deux 
unités. L a lignine du bois et 'a  lignine cuproxam ique 
se com portent de manière analogue. Afin de voir si les 
liaisons de glueosidcs interviennent dans cette réac
tion. on a étudié l’action de K dans NH-, liquide sur 
l’a-méthylglucos'de qui n’est pas ou sensiblem ent pas 
scindé, et su r le nhénolglucoside qui est déc.. en glu
cose et produits de transform ation du ptiZnoI.

R ech erch es  s u r  la  lig n in e -a c id e ;  Sutpà H. et 
PnKY Y. (Ber. dtsch. r.ham. Ges., 1941, 74, 1916-1925). 
— L a nature et les proportions des produits obtenus 
p a r  l’action d« la chaleur on par distillation sèche de 
la lignine-acide, dépendent dans une large m esure des 
substances qui accom pagnent cette lignine, ce qui 
explique les différences des résu ltats obtenus p ar 
divers au teu rs: de plus, la  pronnrt.ion des produits 
solubles dans l’eau et dans l’alcool, formés p ar action 
de la chaleur, augm ente avec l’élévation de la tem pé
ratu re . Le chauffage de la lignine-acide ave* l’eau ou 
avec CH,,0 augm ente notablem ent la proportion des 
produits solubles relativem ent à la  quantité  fournie 
p a r la  lignïne-ncîde sèche. P ar chanffageè 200°, avec 
50 à 100 0/0 de HONa du noids de la lignine, celle-ci 
est entièrem ent dissoute, 30 0/0 pnviron sont transfor
més en produits de déc gazeux : la teneur en OCH-, du 
produit obtenu est faible, et d ’au tan t plus faible que 
la  quantité de HONa est plus grande, 3,2 0/0 de OCH3

pour 100 0/0 de HONa. Par chauffage avec la  chaux 
hydratée dans l’alcool à 200° la lignine-acide est entiè
rem ent transform ée en produits solubles dans l’alcool 
et dans l’éther. de poids mol. peu élevé; en rem plaçant 
l’alcool par l’eau, les produits solubles dans l’éther 
ont une grandeur mol. com parable à celle des produits 
précédents, tandis que les produits solubles dans 
i’alcool ont une grandeur mol. plus élevée: ces produits 
com prennent des huiles, des phénols et des acides.

C om p osés m a c ro m o lécu la ire s . C C L V III. S u r  
la  d éterm in ation  du p o id s m o lécu la ire , et su r  
la  stru ctu re  du ca o u tch o u c , d e la  gu tta -p erch a  
et du b a la ta : Staudingfr II. et Fischer K .f /. praht. 
Chem., 1940, 157, 19-88' — La structure  macrom olé
culaire de ces polymères est établie par leur réduction 
en polypranes polym ères-analogues. Deux écueils sont 
à éviter lo rsqu’on effectue cette transform ation : la 
dégradation des polvprènes par oxydation, et le crac
king qu’ils subissent aux tem pératures élevées Les 
polvprènes en solution dans la décaline. absolum ent 
exem pts d ’O,, sont réduits par ïï5 avec le Ni de Rnney 
comme catalyseur. La réduction est commencée à 100
120°, terminée à 150-160°. A m esure que la  réduction 
progresse, la tendance au cracking diminue : l’hydro- 
caoutchouc est irès stable. Les degrés de polym érisa
tion (P) des polypranes obtenus, et des polvprènes de 
dépari, déterm inés par viscosim étrie, sont trouvés 
sensiblem ent égaux. Les polyprènes é tan t donc m acro
moléculaires, leurs « poids micellaires » déterm inés 
antérieurem ent doivent être considérés comme poids 
moléculaires. On fait la  critique des déterm inations 
antérieures e t on recherche si les polyprènes obéissent 
à la  loi de viscosité des macromolécules filiformes :

—  =  Km. P ou î ï  =  Kiq.ra c c

(■»isp =  viscosité spécifique: c =  concentration : n =  nom
bre de chaînons!. On .calcule d ’abord les constantes 
K„, et Kjq pour des hydrocarbures sim ples infram olé- 
culaires : tétram éthylhexadécane, squalène, dibixnne 
et des hémicolloïdes. On déterm ine ensuite, p a r des 
m esures de viscosité, ces constantes pour le b a la ta , la 
gutta-percha, différentes sortes de caoutchoucs, des 
caoutchouc m astiqués, oxydés, cvclisés. et enfin pour 
les polypranes. D’autre p a rt les poids m oléculaires de 
tous ces produits sont évalués par des m esures osmo- 
tiques, en solution dans C14C ou dans le toluène, à 
l’abri de l’air e t de la lumière. Il résulte dp toutes ces 
m esures que les longueurs de chaînes déterminées par 
viscosim étrie correspondent à 1/3 ou 1/5 seulem ent 
des degrés de polymérisation moyens obtenus p a r  la 
méthode osm otique. Même pour les hémicolloïdes 
1 écart est de 25 0/0. En outre les Km de divers caout
choucs individuels sont différents (ce qui n’a pas lieu 
avec la gutta-percha et le balata). On n’a donc pas 
affaire uniquem ent à des polyprènes polvmères-homo- 
lognes: il y a des différences de structure. Il est clair, 
d 'an tre  part, que le m astiquage et l'oxydation pro
voquent des ram ifications des m olécules: tand is-que 
le caoutchouc cvclisé p ar Cl/,Sn e s t fortement dégradé. 
Enfln les Km des nolyp^anes sont à peu près égales à 
celle« des polvprènes et sensiblem ent plus faibles que 
celles des hydrocarbures infram olëcrlaires ; leurs m a
cromolécules ne sont donc pas sim plem ent filiformes. 
D’une m anière générale, on a un » raccourcissem ent » 
des m acromolécules des polvprènes et polvpranes 
(1/2 à 1/5 des longueurs d ’isoprène calculées); il y a 
lieu de penser nue les molécules sont allongées, m ais 
avec d°s ram ifications de nature  inconnu -, varian t 
meme d'un caoutchouc à un au tre  L 'élasticité es t une- 
propriété m acrom oléculaire, car les polvprènes hémi 
colloïdaux fortem ent dégradés ne sont pas élastiques.
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C om posés m a cro m o lécu là ires . C C L IX . S u r  la  
con stitu tion  d e s  p o ly m ér isa ts  b u ta d ién iq u es  ;
Staudinger H. et Fischer K. (J. pralit.  Chem.,  1941, 
157, 158-176). — L’existence de ramifications dans les 
m acromolécules des polym érisats butadiéniques est 
mise en évidence par la  scission de ces produits sous 
l’action de O3 (obtention d’acide butane-tricarbo- 
n iq u e l.2 .4 ) . D 'ailleurs leurs produits d 'hydrogénation 
ne sont pas des paraffines norm ales. On purifie p lu 
sieurs polvbutadiènes techniques e t on déterm ine leurs 
poids m oléculaires pai m esures osm otiques en solu
tion dans le toluène, à l’ab ri de l’air et de la lumière. 
On constate que ces divers produits ne sont pas poly- 
mères-homologues. O11 effectue ensuite des mesures 
viscosim étriquesaflnde déterm iner leurs constantes Km. 
Comme pour le caoutchouc et les hauts polymères 
synthétiques, les m esures de viscosité conduisent à 
des valeurs beaucoup trop faibles pour le degré de 
polym érisation (1/9 à 1/5 des valeurs trouvées par 
osmose). Ce résu lta t était à prévoir puisquf les ma
cromolécules des polybntadiènes sont ramifiées et non 
filiformes. Mais il est rem arquable que la valeur 
de Km pour ces substances soit sensiblem ent la même 
que pour le caoutchouc. On en conclut que les macro
molécules de caoutchouc son! égalem ent ramifiées, 
mais d ’une manière différente. Polybntadiènes : nom
breux  points de ram ification avec des branches laté
rales courtes. Caoutchouc et gutta-perc'ha : petit 
nom bre de ram ifications, avec de longues chaînes la té
rales de restes isoprènes rattachés en 1.4.

L es p rop riétés d es  p o ly m ères  en  so lu tio n . X. 
U ltra filtra tion  de so lu tio n s  d e ca o u tcn o u c;
M iîyer K. H. et J e a n n e ra t J. (H eb. Chim. Acta, 1939, 
2 2 , 19-22). — Les ultrafiltres de grandeur de pores 
inférieure on égale à 50 m il séparent complètement le 
caoutchouc de ses solutions toluéniques diluées. Avec 
des ultrafiltres i\ pores plus larges, une partie  du caout
chouc passe au début, cette partie  é tan t notable si la 
grandeur des pores est de 0.5 à 3u.; m ais bientôt les 
filtres deviennent com plètem ent im perm éables au 
caoutchouc. On peut adm ettre que la  molécule caténi-

forme de polyisoprène, dont la longueur a l 'é ta t étiré 
serait environ 12000 À, est, dans les solutions, contractée 
en une sorte de pelote de dim ension 8 fois plus faible 
(diamètre 0.15 ¡j). (Français.)

S u b sta n ces  p h én o llq u es  e x tra ite s  de» p étro les  ;
F ie ld  E , D e m u s t e r  F- H. et T ilson  G. E. t Ind . Eng. 
Chem., 1940, 32 , 489-496). — Ces substances sont com
posées de phénol, de crésols, de xylénols et d ’isopseu- 
documinol.

A c id e s  n a p h tén iq u es d e s  p é tro les  de G ulf- 
Coast. C om position  d es  a c id e s  à p o in ts d’é b u lli-  
tion é le v é s ;  11 arkness R. W . et EinuNN J. II. (Ind. 
Eng. Chem., 1940, 3 2 , 499-502) — La composition de 
ces acides sem ble varier entre C,ill2„-i02 e t C„H2,i-io02, 
avec n compris entre 14 et 29. La déficience en H ne 
sem ble' pas due à une sim ple non-saturalion puisque 
les indices de Br sont négligeables m ais serait plutôt 
expliquée p ar la  présence de noyaux naphténiques 
avec xddition possible de noyaux arom atiques.

C onversion  d es a c id e s  n a p h tén iq u es  en  car
b u res de la  sé r ie  n a p h tén lq u e . C onstitu tion  c h i
m ique ; Goiieeis' G. E. (Ind. Eng. Chem., 1940, 3 2 , 
503-508).—Ces acides de formule probable C20 ÇH35.20?Fj, 
proviennent des fractions lourdes d ’un pétrole b ru t et 
ont été purifiés par distillation moléculaire et tran s
formés successivem ent en ester éthyliques, alcools, 
iodures et finalement en carbures. L’étuoe de ces der
niers corps montre que ces acides sont monobasiques 
et qu’ils renferm ent 2,6 noyaux par molécule.

D év e lo p p em en t du r a n c isse m e n t d a n s le  so l
vant S toddard  u tilisé  pour le  nettoyage à s e c  ;
S m i th  A. C., L o w e  C. S . et F u l t o n  G. P. (Ind. Eng. 
Chem., 1940, 3 2 , 454-460). — Les odeurs rances im pré
gnant les étoffes nettoyées sont dues à 1’" ccumulation 
des acides gras contenus dans la poudre df savon 
plutôt qu’à la présence des m atières grasses qui souil
lent ces étoffes. Il est donc nécessaire de purifier sou
vent le solvant utilisé.
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C H IM IE BIO LO G IQ UE

CHIMIE PHYSIQUE BIOLOGIQUE

S u r la  p erm éa b ilité  d es m em b ra n es  a u x  m a 
t iè r e s  co lo ra n tes . I. E tu d e de la  v ite s s e  d e d ia 
ly se  de l’orangé. II; Nisiii T. (/. Soc. C/iefhi Ind. 
Japan , 1939, 4 2 , 341 B-342 B). — Etude de l'influence 
de la concentration initiale du colorant, de la tem pé
rature , de la  concentration en S 0 4H2 et en CINa et de 
CINa en présence de SO.,II2 su r la constante de dialyse 
de l’orangé II. Lorsque la concentration initiale du co
lorant diminue, la constante de dialyse augm ente ju s 
q u ’à un  m axim um  puis dim inue ensuite. Avec des con
centrations en CINa croissantes et pour des concentra
tions initiales élevées du colorant la constante de dia
lyse augm ente rapidem ent ju squ 'à  une valeur constante 
tandis que pour des concentrations initiales peu élevées

BIOLOGIE

S u r la  form ation  en d o g èn e  d e s  su b sta n c e s  
c a n c é r ig è n e s  ch e z  l'H o m m e; Druckrey H-, Rich
ter R. et Vibrtiiaj.er R. (K lin. Woch., 1941, 2 0 , 781 - 
785). — Les auteurs ont p réparé des cultures de coli
bacilles isolés de sujets atte in ts de cancer de l’intestin. 
Uhe partie  de ces bacilles était cultivée en présence de 
l’acide désoxycholique ou de déhydronorcholène. Les 
ex traits ainsi préparés ont été injectés aux Rats. Six 
des anim aux ont eu le cancer, dont 8 du sarcome. Dans 
la série des anim aux traités par l ’ex trait obtenu en 
présence de déhydronorcholène, on a observé 3 cas de 
sarcom e. Tous les anim aux témoins, traités p ar les 
dérivés de l’acide cholique pur, sont restés exem pts de 
cancer. Il est donc probable que dans l’in testin , e t sous 
l'influence de la flore bactérienne, des produits biolo
giques tels que les acides biliaires, peuvent donner 
naissance à des substances cancérigènes.

L a  co n cen tra tio n  en  p rothrom bine d a n s le  
san g  d es en fa n ts  n orm au x  n o u v e a u -n é s  ; Tuon- 
darson O. (Klin. Woch., 1941, 2 0 , 645-647). — L’étude 
de la teneur en prothrom bine dans le sang  du cordon 
de 35 nouveau-nés a m ontré une valeur moyenne qui 
est inférieure de 88 0/0 à celle que l’on constate dans le 
sang de l’homme adulte norm al. La différence des 
valeurs extrêmes, par rapport à celles de l’homme nor
m al, est de 16 à 58 0/0. 11 n ’y a pas de différence à ce 
propos entre les enfants du sexe m asculin ou féminin. 
La durée de l’accouchem ent n ’a pas d'influence sur la 
teneur en prothrom bine du sang, pas plus que le sang 
m aternel ou l’époque de la  naissance.

L e p a n créa s  a -t - i l  u n e  action  su r  la  c o a g u la 
tion  du san g?  Kuiii.ma.nn et Franke II. (Klin. Woch., 
1941s 20 , 889). — Chez le Chien dépancréaté, le tem ps 
de prothrom bine diminue presque de moitié. L’action 
du pancréas su r la coagulation sanguine est donc cer
taine. Reste à en trouver le mécanisme.

S u r  la  throm boK ina e du san g  : Widenbaxjer F. 
et Reichel Ch. (K lin. Woch., 1941, 2 0 , 1129). — Les 
auteurs ayan t pu préparer la throm bokinase à p a rtir  
du sérum , il a été ainsi dém ontré que celle-ci ne nro - 
v ien t pas des throm bocytes.

E tu d es  co m p a ra tiv es  su r  la  com p osition  c h i
m iq u e d es t is su s  h ép a tiq u e  et c a n c é r e u x ;  Bun- 
ger M. et Plôtner K. (Klin. Woch., 1941, 2 0 , 1209-1212).

du colorant, la constante de dialyse n 'augm ente que 
lentem ent. La constante de dialyse augm ente linéaire
m ent en fonction de la tem pérature. La constante de 
d ialyse augm ente proportionnellem ent à la concentra
tion en S O JI2 pour les concentrations comprises entre 
0 et 0,5 TV. .. (Allemand.)

D éterm in ation  du poin t iso é le c tr iq u e  d es  pro
tid es  du liq u id e  cép b a lo ra ch id ien  et du séru m  ;
Kastbin G. W . (Klin. Woch., 1941, 20,1103-1105). — 
Description d’une méthode simple de déterm ination du 
point isoélectrique des protides au moyen d’une so lu
tion de collargol et d'une série de solutions tam pons de 
divers pu.

GÉNÉRALE

— Par rapport a u  tissu  hépatique norm al, le tissu  can
céreux isolé du même organe est moins riche en eau. 
La substance sèche contient plus de lipides dans le 
tissu  norm al que dans le tissu  cancéreux. Les lipides 
to taux  de l'organe m alade sont bien plus riches en m a
tières insapouifiaDles que ceux de l’organp sain. Ce fait 
est surtou t frappant pour le cholestérol. Pas de diffé
rence entre les deux tissus au  point de vue de la teneur 
en N et en S. Par contre, P est plus abondant dans le 
tissu  cancéreux que dans le tissu norm al. Le tissu  can
céreux ne contient presque pas de vitam ine A.

E tu d es  su r  le  m éta b o lism e  h yd riq u e au cou rs  
d e la  g ro sse sse  et d an s le s  to x ic o se s  grav id iq u es.
I. H y d rém ie  ; Botella-Leusia J. et Arranz P. (Klin. 
Woch., 1941, 20 , 837-843).

L e ta u x  de la proth rom b in e dan s le  san g  c h e z  
la  F em m e au cou rs de 1: g r o sse sse  et p en d an t  
le s  c o u c h e s ;  Tiiordarson O. (K lin. Woch.. 4941,20, 
572-574). — Le taux moyen de la prothrom bine dans le 
sang augm ente chez la Femme d’une façon im portante, 
à p a rtir  du 3e mois de la grossesse. Celte augm entation 
se m aintient jusqu’au 6* mois, pour se stabili <cr ensuite 
ju sq u ’à la  fin de la grossesse. L’augm entation la plus 
considérable qu’on a pu enregistrer é ta it de 310 0/0. 
Après les couches, la prothrombinémie va en dim inuant 
pendant 3 semaines pour atteindre, au  bout de ce 
tem ps, à sa valeur norm ale. La forte tendance du sang  
à la coagulation chez la femme enceinte es t due à cette 
hyperprothrom biném ie.

S u r la  n eu tra lisa tio n  d e l'j f fc t  de d o ses  m o r
t e l le s  de phosphore par action  su r  le  m éta b o 
lism e  h ép a tiq u e ; Fisciiler F. et Sciuji.te K. E . 
(Münch med. Woch,., 1941, 8 8 , 854-8571. — La neu tra
lisation de l’effet toxique du P jaune peut être obtenue 
principalem ent par sa trausform ation, p ar oxydation, 
en acide phosphorique non toxique. Dans cette trans
formation intervient le m étabolism e des glucides et des 
lipides. L’adm inistration sous-cutanée de graisses et de 
la  vitam ine F peut être très utile dans cette circons
tance. Celle du complexe vitam inique B y  contribue 
égalem ent en ré tab lissan t le m étabolism e norm al des 
lipides dans le foie, fortem ent troublé p ar l'intoxication 
phosphorée.

In flu e n c e  de l'a n o x é m ie  su r la  ten eu r  d es
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t is su s  en  a c id e s  fu m ariq u e et su cc ln iq u e  ; van
G rkm bergen G. (A rch. intern. Pharmacod ., 1941, 66 , 
56-60). — L'intoxication par CO déterm ine dans le 
muscle pectoral une dim inution b ien  majrqnée des 
acides fumariefue et succiniqtie, de même que de racide 
fum arique du foie. Plusieurs au teurs ont trouvé, dans 
les mêmes conditions, une augm entation du sucre et de 
l'acide lactique sanguins, m ais, p ar contre, une dim i
nution de l’acide lactique dans les muscles

H ydratation  d e s  t is su s  au  cou rs de l ’ad m in is
tration  de la  m orp h in e a in s i q u e p en d an t la  
p ériod e de c e ssa tio n  d e c e tte  ad m in istration  
c h e z  le s  R ats so u m is  so it à un  rég im e pau vre en  
ca lc iu m , so it à un  rég im e r ich e  e n  ca lc iu m  au

PRINCIPES

LIPIDES-STÉROLS.
La com p osition  de l ’h u ile  de P h oq u e an tarc

tiq u e ; Uenc S. et Iwai M. (J. Soc. Chkhi. Ind. Japon , 
1939, 42 , 371 B-373 B). — L'huile ex traite  de la peau du 
phoque de l’océan antarctique a les constantes su i
vantes : dp =  0,9286, «^=1,4814, indice d’iode 164,7, 
indice d ’acide 0,41, indice de saponification 194,3, m a
tières insaponiflables 0,25 0/0. Les acides gras solides 
(10 0/0) sont constitues principalem ent p ar de l’acide 
palm itique avec un peu d'acides m yristique et stéarique. 
Parm i les acides liquides, on a isolé l'acide oléique, 
l'acide clupadonique C22H3,,02 et les acides scoliodo- 
nique C24H330 2 et nisinique C241I360 2. (Anglais.)

R e c h e r c h e s  su r  l'h u ile  d e T ortu e  v e r te ;  Hata 
C. (/. Soc. Chem. Ind. Japan , 1939, 4 2 , 88 BL — L’huile 
extraite  du corps de la Tortue verte, Chelonia Japonica 
(Thunberg), a une teinte orangé rouge et les caracté
ristiques suivantes : djj° =  0,9127, «2°= 1,4649, indice de 
saponification 210,26 indice d'iode 80,08, indice d'acide 
1,00, m atières insaponiflables 1,30 0/0. La partie insa- 
ponifiable renferm e surtou t du cholestérol et de l'alSqol 
oléinique. Les acides gras sont liquides ê 32°, dj°=0,8788, 
n£° =  1,1512, indice d'iode81,79. La présence des acides 
suivants a été confirmée : laurique, m yristique, pal
m itique, stéarique, béhénique, zoomarique, oléique, un 
isom ère de l’acide linoléniqne C20H36O2, une petite quan
tité d ’acide clupadonique et un nouvel acide fortement 
non saturé de com position C26II440 2 qui a été appelé acide 
chélonique (indice d'iode 258,05; bromure F. 248-250°).

(Anglais.)
R e c h e r c h e s  su r  le s  h u ile s  de T o rtu es ch in o ises;

Hata G. et Fujikawa M. (J . Soc. Chem. Ind. Jcpan, 
1939, 42 , 329 Bh — E tude des huiles extraites du 
corps, du foie et. des ovaires de la  Tortue chinoise : 
huile du corps d f  — 0,9114, n D — 1,4618, indice d ’acide 
0,52, indice d'iode 93,27; huile du fo ie  ¿j" =  0,9035, 
n B=  1,4618, indice d ’acide 10,12, indice d'iode 78,98; 
huile des ovaires ¿j° =  0,9418, n f  =  1,4722, ind iced’acide 
7,58, indice d ’iode 102.53. Les composés suivants ont 
été caractérisés dans ces huiles : acides m yristique, 
palm itique. stéarique. zoom arique, oléique et un peu 
d ’acide eicosadiènique. La partie insaponilîable est 
constituée principalem ent p a r du cholestérol, del'hexa- 
décénol et de l’octadécénol. Seule l'huile de foie a donné 
la réaction colorée de la  vitam ine A. (Anglais.)

S u r  le s  h u ile s  de foie de q u e lq u e s  a n im a u x  
te r r e s tr e s ;  Tsujimoto M. et Koyanagi H. (J. Soc. 
Chem. Ind. Jàpan , 1939, 4 2 , 421 B-422B). — Etude des 
huiles extraites des foies des anim aux suivants: Elé
phant, Chien, Lapin et Poule. Les propriétés de ces 
huiles sont résum ées dans un tableau. Les huiles des 
foies de Chien et de Poule renferm ent des quantités 
appréciables de vitam ine A. On a isolé de la  partie 
insaponiûable de ces huiles un hydrocarbure très for-

m oyen  d’in jec tio n s d’h orm on e p a ra th y ro ïd ien n e;
Detrick L. E. et Tiiienes C. H. (Arch. intern. Phar
macod., 1941, 66 , 130-137). — Un traitem ent de six 
semaines des Rats p ar la morphine a pour oonséquence 
le développement d ’un léger œdème, plus accusé pour 
la peau et moins pour le cerveau. Lorsqu’on cesse le 
traitem ent raorphinique. l'œdème disparaît en partie ou 
en totalité le premier jour de la  cessation, m ais il a 
tendance à réapparaître  au  cours du  deuxième ou du 
troisième jour. Les anim aux m aintenus à un régime 
riche en Ca ou tra ités p ar l’horm one parathyroïdienne 
se débarrassent plus facilement de leur œdème et résis
tent mieux aux suites de la cessation de la drogue que 
les Rats soumis à un régime pauvre en Ca.'

IMMÉDIATS

tem ent non saturé qui a été identifié p a r la  formation 
d 'un composé d 'addition avec ClII, F. 130° (déc.).

(Anglais.)
PROTIDES E T  DÉRIVÉS.

Q u elq u es p rop riétés d ’u n e  g é la tin e  proven an t  
du R eq u in  ; Kikuti S. (J. Sor Chem. Ind. Japan. 1939, 
42 , 370 B-371 B). — Les propriétés physico-chim iques 
de la gélatine extraite du Requin ont été comparées 
avec celles de la  gélatine de Bœuf et trouvées intérieures 
à celles de cette dernière. L’examen aux rayons X a 
montré que la  constitution de la gélatine du Requin est 
la même que celle de Bœuf. (Français.)

S u r l ’h y d ro ly se  d e la  fib rin e par la  so u d e  ; van
de V elde A. J. J. {Rec. Trav. Chim. P ays-B as , 1940, 
5 9 , 475-479). — L’hydrolyse alcaline des protides de 
poisson perm et la  floculation, p a r addition d’acides 
dilués, de protides solubles dans un excès de ces acides. 
Le même phénomène se Droauit pour d ’autres protides 
tels que lu fibrine du sang. Les protides qui floculent 
dans ces conditions sont plus complexes que les albu- 
moses et sont provisoirem ent désignés sous le nom de 
protides B. Le facteur K jeldahl de ces protides B est 
plus élevé que le facteur 6,25 généralem ent employé.

(Français.)
M ise en  év id e n c e  d e la  p yr id in e  d a n s le s  

organ es de l ’H om m e ; Karczag L. et Berend N. 
(Klin. Woch., 1941, 20, 1153). — Les auteurs ont pu 
m ettre pour la prem ière fois en évidence la  présence de 
pyridino dans-d ivers organes, su rtou t dans le cœur et 
le foie au cours de l’autopsie.

CHIM IE VÉGÉTALE. ' j y -
MInjaK T ap a  W hang, u n e  h u ile  de B o rn éo ;

van Romburgh P. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 
59 , 559). — Le produit principal obtenu par distillation 
de l'huile essentielle de Bornéo appelée M injak Tapa 
W hang bout à  258-259°. Il est lévogvre [a]D = — 24°,3, 
d w =»',939 et répond à la  formule C15H24. Il a été iden
tifié avec le cadinène. ^Anglais.)

R e c h e r c h e s  su r  le s  c ir e s  d es  fe u il le s  de b a m 
bou. I. L a c ire  d es  fe u ille s  d e « N em agaridaK i >, 
S a sa  P en icu la ta  : T s u j i m o t o  M. (J . Soc. Chem. ind. 
Japan , 1939, 42 , 396 B-397 B). — En tra itan t les feuilles 
de Sasa peniculata  Makino e t Shibata p ar l'é ther de 
pétrole, on a obtenu 1 0/0 environ de cire ayant les 
propriétés suivantes : ¿̂ > =  0,961, F. 79-86°. indice d'acide
14,5, indice de saponification 43,4, indice d ’iode 7,8, 
m atière insaponilîable 65 0/0 environ. Pa^mi les cons
titu an ts  de cette cire, on a identifié 1 acide m élissique 
et l’alcool m élissylique, les acides m ontanique C28H5G0 2 
et cérotique C26H520 2. (Anglais.)

S ép a ra tio n  e t id en tifica tio n  d e s  p h o sp h o lip ld es  
(léc lth in es) du la te x  d’H ev ea  ; A m m a n  R. T. A. et
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K r a a t  G. M. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 5 9 , thines attachées de façon lâche à  un giucoside. Ce glu-
801-685). — Description d ’une m éthode simple pour coside a été isolé sous forme de cristaux  incolores,
isoler les phospholipides qui se trouvent dans le latex  F. 285° (déc.). (Anglais.)
d ’Hcvea et qui ont été identifiés comme étan t des léei-

DIASTASES-FERMENTATIONS

S u r  la transformation de l’acide d-tartrique  
en acide mésotartrique par le pancréas; BettiM. 
et Lucchi E. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73 , 177-118). 
— Réponse à N euberget Peiser (Ber. dtsch. chem. Lies., 
1939, 7Z, 1100). La transform ation de l’acide d-tartrique 
en acide m ésotartrique p ar le pancréas est confirmée.

S u r  le  com p ortem en t d es  c é to n e s  s té r o ïd e s  A1-  
non sa tu r é e s  à la  réd u ction  par la  lev u re  ; Bute- 
nandt A., DannenbeugH. et Ruranzi L. A. (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1940, 7 3 , 818-820). — P ar l’action d’une 
solution de sucre de canne en ferm entation p ar la 
levure, la A '-androstènedione-S.ll et la A '-androsténol- 
ll-one-3  sont réduites en iso -aud rostand io l-3 .il,
F. 163».

S u r  la  c h o lin e s té r a se  du séru m  h u m a in  ;
v. Bbückf F. Th., v. HueberE. et Sarkandep H. (Klin 
Woch., 1941, 2 0 , 581-591). — 11 n ’y a pas de rapport 
entre la teneur du sérum  en cholinestérase et l'éléva
tion de la pression artérielle. La cholinestérase dans le 
sang augm ente presque toujours au  cours de la consti
pation chronique spasm odique mais l'adm inistration 
de l’aneurinc peut souvent ram ener cette valeur élevée 
à  son niveau normal.

RÉSULTATS
ÉLÉMENTS.

R ela tio n  en tre  l’im age sa n g u in e  m orp h o lo 
g ique et la  c a lc é m ie  (contribution  à la  p h y s io lo 
gie du m éta b o lism e  du ca lc iu m ) ; B ro ck m ü lle r  A. 
(Klin. Woch., 1941, 20 , 809-812). — A l’aide d ’une étude 
statistique, l ’au teur met en évidence l’existence d ’une 
fluctuation saisonnière de la  calcém ie,’ conditionnée 
p ar les variations de l'irradiation. Cependant on ne 
peut pas établir une relation entre la  calcémie et le 
nom bre des leucocytes dans le sang.

GLUCIDES E T  D ÉRIVÉS.
S u r le  m éta b o lism e  g lu c id iq u e  in term éd ia ire . 

R e c h e r c h e s  su r  la  ié v u lo su r ie  ; Linneweh F. (Klin. 
Woch., 4941, 2 0 , 1020-1023). — La Iévulosurie est un 
trouble du m étabolism e, rare , caractérisé p a r l'incapa
cité de l’organisme à  utiliser ce sucre qui passe alors 
dans l’urine. Sans im portance au point de vue clinique, 
pu isqu ’il ne s ’agit pas d 'une véritable m aladie, ce phé
nom ène présente pour le biochim iste un in térêt parti
culier, parce qu'il d m ne la possibilité d ’étudier le mé
tabolism e interm édiaire des glucides. On sa it que la 
dégradation des sucres a lieu par un processus de 
réactions à  chaîne au cours duquel on voit appara ître  
des corps à 3 atom es de C, tels que dioxyacétone, 
acide lactique, méthvlglyoxnl, acide pyruvique, aid . 
glycérique, etc. 11 est probable que la synthèse des glu
cides a lieu en suivant en sens inverse cette même suite 
de réactions à chaîne. Mais l’on ne sa it pas, parm i les 
produits interm édiaires cités ci-dessus, quels sont 
ceux qui donnent naissance aux aldohexoses et quels 
sont ceux qui produisent les cétohexoses. La lévulo- 
surie peut o récisém cntnous fournir des renseignem ents 
sur ce problème. L’adm inistration de dioxyacétone ne 
p rodu it aucune Iévulosurie ; ce corps n ’est donc pas 
transform é en lévulose. A la  suite d’adm inistration de 
rf-sorbitol, on trouve 11 0/0 dans l'urine, éliminé sous 
forme de lévulose. La d .¿-alanine produit une légère 
augm entation de la lévulose du sang. L’auteur adm et que

E tu d es  su r  l’in flu e n c e  d e l ’âge, du s e x e  et du  
m od e d ’a lim en ta tio n  sur l'activ ité  d i- e t poly- 
p ep tid aa lq u e du séru m  sa n g u in , du m u sc le  et du  
fo ie ;  Abderhalden R. (K lin. Woch., 1941, 20 ,1010
1011). — L’activité dipeptidasique du sérum et des 
organes dim inue avec l’âge ; celle de la  polypeptidase 
reste indépendante de l'âge. Le sexe et l’alim entation 
n’ont aucune influence sur les peptidases du sérum  et 
des organes.

C ontribution à l ’é tu d e  d es  p e r o x y d a se s  ; Oie- 
mair W . et Hauser II. (Z. anal. Chem., 1941, 1 22 , 113
182). — Suite d 'un  travail dans lequel les auteurs (Ibid., 
1941, 12 2 , 12) ont décrit une méthode pour le dosage 
des peroxydases par colorimétrie au moyen de l’acide 
Z-ascorbique. Ils étudient, dans ce mémoire, l’influence 
1° de CljFe sur la séparation de la m atière colorante ; 
2° des peroxydases su r l’acide Z-ascorbique; 3° de diffé
rents gaz (G, N, gaz d'éclairage, éthylène) su r l’activité 
peroxydasique ; 4“ des basses tem pératures' su r les per
oxydases de différents jus végétaux. Tableaux ind i
quan t les teneurs en peroxydases de différents sucs 
végétaux et anim aux et de divers légumes secs.

ANALYTIQUES

c’est l’isom ère d  qui en est l’origine, tandis que la  forme 
lévogyre qui est celle cjue l’on rencontre dans le m éta
bolisme des protides, n en p roduit pas.

L ’o x v d o se  a iguë et m éta b o lism e  d es  g lu c id e s  ;
Massart L. et van Grembergen G. (Arch. inter. P har-  
macud. 1941, 66, 86-90). — L 'oxydose aiguë provoque 
chez le Lapin une augm entation co n sid éra’>!.e des acides 
lactique et pyruvique ainsi que de ta ld . acétique 
du sang. Dans le muscle pectoral du Pigeon on cons
ta te  une forte dim inution de l’acide fum arique ; le taux  
de l’acide succinique baisse  sensiblem ent. Les résul
ta ts  pour le muscle cardiaque et le foie son t parallèles 
à  ceux du muscle pectoral, seulem ent les variations 
sont un peu moins m arquées. Dans le sang du Pigeon, 
les acides lactique et pyruvique augm entent énorm é
m ent.

S u r  le s  re la tio n s  en tre  la  g ly c é m ie  et le s  
acid es gras n o n -sa iu r é s  du san g  ; Mazzoleni L. 
(K lin. Woch., 1941, 2 0 , 1056-1057). — Chez l ’Homme 
norm al l’ingestion de sucre n ’a  pas d ’influence su r la 
teneur du sang en acides gras éthyléniques. Cette 
teneui dim inue au contraire chez les d iabétiques et les 
basedow iens et a tte in t sa valeur la plus basse au  m o
m ent où la  glycémie arrive à son point culm inant.

M odification de la  g ly c o ly se  c r is ta llin ie n n e  
d a n s la  ca ta ra cte  n a p h ta lén iq u e  ; Weekers R. 
(Arch. intern. Pharmacod., 1941, 66 , 409-413). — Au 
cours de l’intoxication naphtalénique, l ’a ltération  du 
m étabolism e hydrocarboné est tard ive; le microscope 
m ontre les premières opacifications du cristallin avant 
que les dosages chim iques ne révèlent le ra len tisse
m ent de la  consom m ation de glucose. L’arrê t de la  gly
colyse ne peut donc être considéré comme la cause de 
la  cataracte. La glycolyse cristallinienne est très dim i
nuée dès qu ’une opacification, même superficielle, 
s ’étend à une p artie  im portante des faces du  cristallin ;
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la glycolyse sem ble donc plus active au niveau des 
couches corticales que dans le noyau.

LIP ID E S.
T e n e u r  en  a c id e s  b ilia ire s  et en  b iliru b in e  du 

s u c  d u o d én a l c h e z  l'H om m e : Franke H. et Banda
H. {Klin. Woch., 1941, 2 0 , 1Û03-10U4). — La teneur du 
suc duodénal en acide choliquc chez l’Homme varie 
entre 25 et 302 mg 0/0, celle de l ’acide désoxycholique 
entre 17 et 370 mg, celle de l’ensem ble des acides 
biliaires entre 74 et414 m g0/0 , so ilune teneur moyenne 
de265m g. Après l’adm inistration d 'une substance cho- 
lérétique, cette moyenne monte à  400 mg 0/0. La teneur 
en bilirubine oscille entre 4 et 16 mg.

RATIONS- V ITA M IN E S.
E tu d e su r  le  P igeon  d e s  lé s io n s  n e r v e u se s  p é 

r ip h ér iq u es d es  d é sé q u ilib r e s  a lim e n ta ir e s  dus  
au g a la c to se  et à l ’a c id e  la c tiq u e  ; Bertrand I. et 
Lecoq 11. {Bull. Sc. Pharm ., 1941, 48 , 251-260).

E tu d e  d e s  lé s io n s  n e r v e u se s  p ér ip h ér iq u es  
o b se r v é e s  au  cou rs d e s  d é sé q u ilib r e s  a lim e n 
ta ire s  d 'origine lip id iq u e et d ’orig ine p ro tid iq u e;
Bertrand I. et Lecoq R. (Bull. Sc. Pharm ., 1941, 48, 
78-81).

O b servation s fo n d a m e n ta le s  su r  le s  re la tion s  
réc ip roq u es en tre  le s  v ita m in e s ;  Schroeder ïf . et 
K ühnau  J. (Münch. med. Woch,, 1941, 8 8 , 954-955). — 
Les relations réciproques que les diverses vitamines 
peuvent avoir entre elles, peuvent se m anifester soit 
par un antagonism e, soit par un svnergisme. Gomme 
effet antagoniste, on a constaté la  prévention de l'hyper- 
vitam inose D, provoquée par de très fortes doses de 
vitam ine D, p ar l'adm inistration  sim ultanée de doses 
égalem ent énormes de vitam ine A. Une hypervitaini- 
nose D peut produire égalem ent une légère avitam i
nose A. Lorsqu'on les adm inistre à  doses physiolo
giques, on constate au contraire un synergisme entre 
ces deux vitam ines, la  vitam ine A favorisant la fixa
tion calcique. Un antagonism e clinique bien net existe 
égalem ent entre l'aneurine et l'am ide nicotinique. Les 
doses énormes dt la  vitam ine antineuritique accentuent 
les sym ptôm es de la  pellagre. L’antagonism e entre les 
vitam ines A et. C aussi bien in vivo que in  varo  ne fait 
aucun doute. L orsqu’on mélange de l’huile de foie de mo
rue avec une solution d ’acide ascorbique dans l'alcool 
butylique, ce dernier acide se détru it rapidem ent. L’ac- 
tio r antiscorhutique des sucs de fruits est neutralisée 
par l’huile de foie. Le synergisme des vitam ines se m a
nifeste par le concours de plusieurs de celles-ci dans 
la  constitution de chaînes enzym atiques. L’aneurine 
sous forme de cocarboxylase, concourt à l'action du 
ferm ent jaune (/actotlavine), de même que le ferment 
jaune concourt avec la cozymase (nicotinamide) aans la 
dégradation biologique des glucides. La lactoflavine et 
l'acide nicotinique interviennent ensem ble dans la gué
rison de la pellagre. Les ra ts  pauvrem ent nourris en 
vitam ine B sont plus facilement sujets à l'avitam i
nose A.

S en s ib ilisa tio n  e x p é r im e n ta le  et la  m od ifica 
tion  de c e l le - c i  par leS v ita m in e s  c h e z  le  Co
b a y e  ; Hüllstrung H. et Hack K. (Z. Im m ûniiâ t- 
sforsch., 1941, 100 , 393-428). — On sensibilise les Co
bayes par des applications cutanées d ’une solution de 
dinitrochlorobenzène à 5 0/0. On exam ine ensuite au 
plus tô t 15 jours après l’é ta t de la sensibilisation de 
1 anim al au moyen d'une solution du même produit à 
0,25 0/0. On constate que l’adm inistration d ’amide 
nicotinique avant ou après sensibilisation n ’a aucune 
influence sur le résu lta t. Si l’on donne à l’anim al, avant 
la sensibilisation, 1 mg de lactoflavine, le résu lta t est

un peu faible. L 'adm inistration de 150 mg de vitamine 
P (citrine), après la sensibilisation, diminue beaucoup 
cette sensibilité. Par contre, absorbée avant In sensi
bilisation, avec ou sans l ’acide ascorbique, 75 mg de 
citrine ne produisent aucun effet appréciable sur la 
sensibilisation.

La m ise  en  r é se r v e  d e la  v ita m in e  A  d an s le  
sy stè m e  r é t ic u lo e n d o th é lia l d’ap rès le s  d osages  
fa its par le  sp ectrograp h e à q u a r tz ; R o lle r  D. 
(K lin . Woch., 1941, 2 0 , 925-929). — D ans le foie, la 
vitamine A se m et en réserve surtout dans le système 
réticuloendothélial de cet organe. Le foie dont le tissu 
parenchym ateux est fortem ent endommagé, accumule 
la  vitamine A aussi énergiquem ent q u ’un organe sain ; 
ce n 'est que par un blocage intense du systèm e réti
culo-endothélial qu on arrive à troubler sérieusem ent 
cette activité du foie.

S u r l’in flu e n c e  de la  v ita m in e  A  et de l ’h u ile  
de sé sa m e  su r le  nom b re d e s  p la q u ettes  du 
san g; Catel W . et Schotola H. (Klin. Woch., 1941, 
20 , 1119-1121). — La vitam ine A elle-même ne possède 
pas UDe action su r le nom bre des throm bocytes. La 
throinbocytose observée au cours de l'adm inistration 
de solutions de vitam ine A dans l’huile de sésame- est 
due au solvaDt; d ’ailleurs cette propriété n 'est pas 
générale à tous les échantillons de l'huile de sésam e. 
Peut-être cette différence est-elle due au mode de puri
fication ou de conservation de l’huile.

A  propos du rapport en tre  la  K ératom alacle  
du n ou rrisson  et l’av ita m in o se  A  ; G ollII. (Münch. 
med. Woch., 1941, 8 8 , 1212-1214). — L’auteur a ttribue 
à l’hypovitam inose A la genèse d ’une kératom alacie 
chez un nourrisson de 2 mois et demi.

Hyperthyroïdie et vitamine A  ; Tiuele W .  
(Münch. med. Woch., 1941, 88 , 881-883). — Au cours 
de l'hyperthyroïdie on assiste à une carence en v ita 
mine A. Celte carence est due surtou t à l'accélération 
des processus d ’oxydafions, mais les troubles de la 
résorption et de l’assim ilation de la  vitam ine A peuvent 
aussi jouer leur rôle. Un antagonism e entre la  vitam ine 
et l'hormone thyroïdienne n ’existe pas.

L ’action  de l ’a sso c ia tio n  v ita m in e  B j-g lu cose  
su r le s  ca p a cités  d e tra v a il du  corp s et d é tectio n  
fo n ctio n n e lle  d es  h y p o v ita m in o ses  B , ; Droese W  
(Münch. med. Woch., 1941, 88 , 909 910). — L’action 
favorable du glucose sur l’aptitude au  travail corporel 
chez le suje norm al est connu. L’auteur constate que 
dans le cas de l’hypovitam inose cette action ne se m a
nifeste pas. Elle redevient évidente si, à l’adm inistra
tion du glucose, on associe celle de l’aneuriue. L 'absence 
de l’action tonique du glucose peut être prise p ar 
ailleurs comme un signe certain de l’existence d ’une 
hypovitam ihose B ,.

A c é ty lc h o lin e  et v ita m in e  B It IV . S u r  la  te n e u r  
en  a c é ty lc h o lin e  du cerv ea u , du c œ u r  et de l’in 
te s tin  du P igeon n orm al ou en  a v ita m in o se  B t ;
Erspamkr V. (Arcà. tntern. Pharmacod., 1941, 66 , 45
55). — L a teneur en acétylcholine du  cerveau chez le 
Pigeon norm al est de 2,5 y p ar g. On observe des v aria 
tions plus grandes en acétylcholine chez le Pigeon en 
avitam inose B^ m ais la valeur moyenne f2,66 y) est 
assez voisine du taux  norm al. Il n ’y a pas non plus de 
différence dans la teneur du cœur en acétylcholine chez 
le Pigeon normal (1,25 y p ar g) et le Pigeon avitam iné 
(1,24 y). Par contre, l'in testin  semble être plus riche en 
acétylcholine chez le Pigeon carencé (2,95 y par gt p ar 
ra p p o r té  celui de l'anim al norm al (1,91 yï. Toutefois, 
il est probable que cette différence ne soit qu 'appa
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rente e t qu'elle soit due à une perte notable du poids 
de l’organe. En efl'et, si, au  lieu de rapporter les teneurs 
à l’unité de poids, on les rapporte à l’ensem ble de l’or
gane, ces différences d isparaissent.

Influence de l'aneurine et de l’acétylaneurine  
sur l'action de différentes substances pharm a
cologiques sur l ’utérus et l’intestin; Dufait R.
(Arc/i. intern. Kharmacod., 1941, 66 , 274-292). — Sur 
l’intestin de Cobaye, l’aneurine et l ’acétylaneurine dé
prim ent l’action de l’acétylcholine, de la  pilocarpine et 
de l’arécoliue ; elles n'influencent généralem ent pas 
l’action de l'histam ine. Sur l’utérus du Cobaye im pu
bère ces mêmes substances déprim ent l ’action de l'acè- 
tylcholiue, de la pilocarpine et de larécoline sur l'u té
rus ; elles sensibilisent l'organe vis-à-vis de l'action du 
Cl2B ae t de l'histam ine et, légèrement aussi vis-a-vis de 
l’action de l’hypophysine et de l’ergotamine. L 'action de 
l’adrénaline su r l’utérus de Cobaye gravide et su r l’in 
testin de Lapin n ’est pas influencée par ces vitam ines. 
Ces résu lta ts expérim entaux m ontrent que la vitam ine 
Bi et son dérivé acétylé inhibent spécifiquem ent l’ac
tion des  substances parasym pathicom im étiques.

Traitem ent de9 m aux de tête consécutifs à 
l’anesthéaie rachidienne par la vitamine Bj ;
Manstbi.v B. (K lin . Woch., 1941', 20, 1149).

Observations aur la teneur du lait en vitamine
Bj ; N eu\veii.er [Klin. W och ., 1941, 20, 1072).— Le 
la it de Femme contient 4,5 à 19 y  0/0 d’aneurine dont 
50-60 0/0 à l’é ta t libre (2,4-9,6 y 0/0) e t le reste à l’é ta t 
phosphorylé. Il en est aussi de même du lait de Vache 
don t la  teneur en aneurine libre est de 8,2-42 y  0/0 contre 
16,8-50 y pour la quantité  totale (50 à 80 0/0 suus forme 
libre), Pour un échantillon de lait de Chèvre l’auteuc a 
trouvé 7 y  (U0 à l’é ta t libre et 51 y  0/0 à l’é ta t phospho- 
rylé, donc 15 0/0 seulem ent d ’aneurine non combinée.

Action de la vitamine B, sur la teneur en gly- 
cogène du foie; Horn Z. (Klin. W och., 19U; 20, 
1032-1033). — L’adm inistration sim ultanée d ’aneurine et 
de sucre augm ente la teneur en glycogène hépatique.

Sur la technique du dosage de la vitamine B, 
au moyen de la méthode au thiochrome ; Kunx
A. et G e rh a rd  II. (Klin. Woch., 1941, 2 0 , 867). — Après 
avoir m ontré les inconvénients des méthodes indiquées 
ju sq u ’ici pour la préparation des solutions de compa
raison dans le dosage de l’aneurine p ar le procédé au 
thiochrome, les auteurs en indiquent une nouvelle qui 
consiste à ajouter de IlONa à la solution à étudier. 
Pour éviter la lormation de substances fluorescentes à 
p artir de l’aneurine, on ajoute au liquide de com pensa
tion, avan t l ’addition de HONa, de l’hydrosulüte de 
Na.

Développement de la pellagre chez un m alade  
atteint du syndrome de P lum m er-V inson  et 
traité pa** la riboflavine ; Bichel J. etMiîULENGRACHT
E. (Klin. Woch., 1941, 20, 913-914).

Action de la vitamine B t sur les extrémités 
paralysées par la destruction expérim entale des 
nerfs; Müsch II. J. et R ôssel W . (Klin. Woch., 1941, 
20, 599-600). — L aneurine empêche l ’ulcération des 
extrém ités postérieures du Cobaye, paralysées p ar la 
section du sciatique, ulcération qui se produit facile
m ent dans ces conditions lorsque le membre paralysé 
se trouve exposé à des irrita tions m écaniques (la posi
tion, p ar exemple, sur un grillage à larges mailles).

Vitam ine C et cystéine ; Be'GLRôCK W . e t Benda 
L. (Klin. Woch., 1941, 20, 875-879).— L’acide ascor

bique, en tan t que v itam ine C, ne peut pas être rem 
placé p ar une au tre  substance, mais en tan t que su b s
tance redox, il peut être substitué par un autre produit 
p résen tan t la  même propriété. C’est ainsi que la cystéine 
n ’est pas en mesure de développer une action vitam i- 
nique C spécifique et q u ’à petites doses, elle ne peut 
pas am éliorer l’é ta t des anim aux carencés en acide 
ascorbique. Mais à forte dose, et surtout en association 
avec des quantités sublim inaires de vitam ine C, elle 
peut facilem ent em pêcher l’éclosion des signes du 
scorbut.

Parasites intestinaux et avitaminose C ; Dôrle 
M. (Münch. rned. Woch., 1941, 8 8 , 981-982). — Une 
grande partie  des m anifestations de l'avitam inose C 
est due à  la  présence de vers in testinaux, au trouble 
de la résorption intestinale qu'ils provoquent, ainsi qu’à 
la  destruction oxydative de l’acide ascorbique par les 
produits du m étabolism e de ces parasites.

Action de certaines substances actives sur la 
teneur du sang en acide ascorbique; GônElx O. 
et K r a u s e B .  (Klin. Woch., 1941, 2 0 ,  3-'‘2-344).—  L’ad ré
naline, l ’insuline, le nicotinam ide et, à un m oindre 
degré, l ’aneurine, dim inuent la  teneur du sang en acide 
ascorbique. La lactoflavine reste sans action su r cette 
valeur.

Avitam inose riboflavinique et syndrome de 
P lum m »r-V inson  ; Meulengraciit E. et Bichel J. 
(Klin. Woch., 1941, 20, 831-834). — Les au teurs ont pu 
provoquer une avitam inose riboflavinique expérim en
tale chez des femmes, qui se caractérise Dar l'appari
tion au  bout de 91-130 jours d ’une cheilose des lèvres. 
La m aladie commence par la pâleur de la  m uqueuse 
aux com m issures des lèvres, suivie bientôt de la  macé
ration et des gerçures à ces mêmes endroits. Les lèvres 
deviennent en même tem ps dans toute leur longueur 
d ’une rougeur anormale, provoquée sans doute p ar une 
dénudation de la  m uqueuse. On observe aussi une 
desquam ation sur une base érythém ateuse dans les 
plis naso-labiaux, sur les ailes et dans le vestibule du 
nez et dans les oreilles, ainsi que des sym ptôm es ocu
laires caractérisés p ar des modifications de la conjonc
tive et de la cornée. Q uatre des dix femmes atteintes 
ainsi de 'a  cheilose ont été traitées pendan t 3-10 jours 
avec 1-2 ni g p a r jour de riboflavine cristallisée synthé
tique ; ensuite les doses ont été dim inuées. Tous les 
sym ptôm es ont d isparu  après une période de tra ite 
m ent varian t entre 5, 6, 20 et~47 jours. L’am ide nicoti- 
nique n’a eu aucune influence su r cette affection. Les 
auteurs rapprochent ces phénom ènes observés au  
syndrom e de Plummer-Vinson dans l’achylie gastrique.

S ur la nature vitaminique des flavones ; Rus- 
znyak S. et Benko A. (Klin. W och., 1941, 2 0 ,1265-1267). 
— Les auteurs constatent que dans un régim e scorbu- 
tigène, la carence en vitam ine C s ’accompagne égale
m ent d 'une carence en flavones. L 'absorption  insuffi
sante de flavones, indépendam m ent de celle de la  v ita
mine C, peut avoir comme effet la  dim inution de la 
résistance des capillaires, phénom ène qui est guéri p ar 
l'adm inistration de quantités suffisantes de ces flavones. 
Le scorbut expérim ental est donc une avitam inose 
double et les flavones sont de n a tu re  vitam inique.

L ’influence du solvant sur le pouvoir réduc
teur de l ’acide ascorbique; Seitz W . (Klin. Woch., 
1941, 20 1198-1199). — En solution alcoolique la déco
loration du bleu de méthylène p a r l’acide ascorbique a 
lieu à une concentration bien inférieure à celle dans 
l’eau. Si l’on agite une solution aqueuse d’acide asco r
bique et de bleu de méthylène avec du chloroforme ou 
du benzène on observe également une réduction qui 
ne se produit pas en l’absence du solvant organique.
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V ita m in e  C e t  m é ta b o lis m e  g lu c id iq u e  in te r 
m é d ia ir e  ; Grolistch K. et Stôgek 11. (Klin. Woch., 
1941, 20 , 1166-1169).— L'hyperglycémie consécutive à 
un exercice corporel est diminuée nettem ent sous 
l'influence de l'adm inistration de la vitam ine C. 11 en 
est aussi de même de la  lacticémie, ce qui m ontre l'ac
célération de la resynthèse du glycogène sous l’influence 
de l’acide ascorbique.

A  p ro p o s d e  l ’h y p e r v ita m in o s e  C e x p é r im e n 
t a le  ; Molnar S. et F hidhich G. (Klin. Woch., 1941, 
2 0 , 1079-1080). — L’adm inistration  prolongée de doses 
m assives de vitam ine C augm ente la sensibilité de l’o r
ganisme à l'action de l'adrénaline. Ce fait est dû à la 
stabilisation de l’adrénaline en présence de la vitamine 
C ou bien à l’augm entation de la  propriété hyperten
sive de celte base. En tout cas, l’observation dont il 
s ’agit ici, constitue d 'après l’au teur une hypervitam i
nose C non pas au  sens clinique mais au sens physio* 
logique du mot.

L a  t e n e u r  e n  a c id e  a sc o r b iq u e  du  s a n g  et le  
ta u x  d u  fe r  s é r iq u e  ; Schuodeu H. et Braun-Stap-  
pknb^ ck M. (Klin. Woch., 1941, 20  , 979-981). — La 
vitam ine C joue un rôle essentiel dans l'absorption du 
fer, rôle prouvé par le parallélism e des deux valeurs 
uans te sang ainsi que p ar l'augm entation du taux du 
fer dans le sérum  par l’adm inistration de l'acide ascor
bique.

L a  t e n e u r  e n  v ita m in e  C du  sa n g  e t  d u  l iq u id e  
c é p h a lo -r a c h id ie n  ; B oou J. (Rec. Trao. Chim. Pays- 
Bas, 1940, 5 9 , 713-719). — Discussion de l'im portance 
de la vitam ine C comme catalyseur du métabolisme. 
La teneur en acide ascorbique du sang et du liquide 
céphalo-rachidien a été déterminée, les déterm inations 
étan t faites sim ultaném ent. L’opinion de P lan te t Bülow 
que la teneur en vitam ine C dans le liquide céphalo- 
rachidien dim inue avec l’âge et peut être considérée 
comme une indication d ’une dim inution de l'activité 
des libres nerveuses n ’a pas été conlirmée. Q uand on 
trouve une quantité  plus faible de vitam ine C chez les 
gens âgés, cela tient probablem ent à une trop faible 
injection de nourriture contenant suffisam m ent d ’acide 
ascorbique. (Anglais.)

L e s  m o d if ic a t io n s  d u  ta u x  d e  la  v ita m in e  C 
d a n s  le  sa n g  du  p e r s o n n e l h o s p ita lie r  e n  fo n c 
tio n  d e  l ’a lim e n ta t io n , d e  l ’e ffo rt fo u r n i et d e  
l ’a b u s  d e  la  n ic o t in e  j HarmsenH. \Deut. Med. Woch. 
1941, 67 , 790-795). — Les modification? du taux  de 
vitam ine G dans le sang du personnel hospitalier 
suivent de près les variations saisonnières de la quan
tité de cette vitam ine dans la nourriture. Cette quan
tité est m axim a au  cours des mois d ’avril, mai, juin. 
Un travail fatiguant ou un effort prolongé am ènent une 
dim inution de l’acide ascorbique du sang. On onserve 
égalem ent une dim inution chez les gros fumeurs ainsi 
que dans les cas d ’infections.

D istr ib u tio n  d e  l ’a c id e  a sc o r b iq u e  lib r e  e t  to ta l 
d a n s  le  fo ie  et l e s  m u s c le s  d e s  p o is s o n s  d ’e a u  
c o u r a n te  d u  B e n g a le  ; S aha K. G. \J . Indian Chem. 
Soc., 1939, 16, 511-514). — Etude de la teneur en acide 
ascorbique du foie et des muscles de 34 espèces diffé
rentes de poissons du Bengale par la  méthode de Sen- 
G upta et Guha (Ib id ., 1939, 16, 549-555), basée sur la 
déterm ination de la valeur en vitam ine après traite
m ent à SII2 à chaud et d e là  proportion de cette valeur 
qni d ispara ît p ar tra item ent à l’oxydase de l ’acide 
ascorbique. Ces valeurs ont été com parées à celles 
obtenues par la méthode usuelle à l’acide trichloracé- 
tique. La différence entre les teneurs en acide ascor
bique total et en acide ascorbique libre est beaucoup

plus élevée dans le cas du foie que dans celui des 
muscles. D’autre part, la concentration en vitam ine C 
est en fonction inverse de la  taille du poisson.

V ita m in e  C et to x in e . IV . E ffet de la  to x in e  
tétan iq u e  su r  le  m éta b o lism e  de la  v ita m in e  C ;
G h o s i i  B. (J. Indian Chem. Soc., 1939, 16, 657-S62). — 
L’injection de 0,5 cm3 de toxine tétanique à des Cobayes 
produit une dim inution de la teneur en acide ascor
bique libre du sang, du foie, des reins, des capsules 
surrénales et ae l’urine. L’urine de l’anim al infecté 
para ît contenir une quantité  considérablem ent accrue 
'l’acide ascorbique, estim ée p ar les m éthodes de Sen- 
G upla et Guha et de Scarborough et Stew art. La der
nière méthode donne des résu lta ts plus forts, car le 
traitem ent à SH2 es tp lu s  prolongé, mais dans les deux 
méthodes, on utilise l’oxydase ae  l’acide ascorbique, 
et les différences dans les teneurs en acide ascorbique 
combiné de l’urine entre les conditions norm ales et 
toxiques sont notables.

La fon ction  v ita m in iq u e  P. A ctio n  ch im iq u e, 
p h arm acod yn am iq u e  et p h ysio log iq u e  do su b s 
ta n c e s  n a tu r e lle s  in h ib an t t’au toxyd atlon  de  
l ’a d rén a lin e ; L a v o u l a y  J. et N e u m a n n  J. (C. R., 1941, 
212,251-253). — Les au teurs ont établi par des mesures 
photom étriques que des ex traits d ’oranges très puri- 
liés inhibent fortement l’autoxydation de l’adrénaline, 
en milieu tam ponné. La même propriété a été retrouvée 
avec une intensité décroissante pour trois substances 
polyphénoliques d ’origine végétale : quercitroside (pen- 
lahydroxy-3.5 .7 .3 '.4 ' - flavone-3 - rham noside), rutoside 
(penlahydroxy-3.5 .7 .3 ’. 4'-flavone-3-rhamnoglucoside) et 
naringoside (trihydroxy-5.7.4-flavanone rham nogluco- 
side). L 'étuae pharm acodynam ique e ll 'é tu ae  physiolo
gique ont m ontré que l’ex trait d’orange purilié et ces 
trois substances prolongent considérablem ent et dans 
le même ordre d 'activ ité  l'action inhibilrice de l'adré
naline sur les organes isolés et sur l’organism e entier. 
Cette propriété, envisagée comme l’action vitam inique 
P, appartient a toute une famille de corps (flavonols et 
flavonones), qui perm ettent le m aintien, sous une 
forme active, ae l’adrénaline introduite dans la circula
tion et éventuellem ent la lutte contre le collapsus v as
culaire. De petites quantités de ces substances ont été 
mises en évidence dans l’urine de l ’Homme.

S u r le  m ode d’action  d e la  v ita m in e  E ; B o m s k o v  
Ch. et v o n  K a u l l a  K. N. (Klin. Woch., 1941, 2 0 , 334
340). — Pour ce qui est de la corrélation entre la  v ita
mine E et les glandes endocrines, ce n 'est que dans les 
testicules qu 'un trouve des modifications histologiques 
au cours de l’avitam inose E. Aucun changem ent hi s to- 
logique dans les autres glandes à sécrétions internes. 
Le développem ent anorm al des em bryons au  cours de 
l’avitam inose E indique que la vitamine E est une 
substance nécessaire au aéveloppem ent norm al de 
l’embryon.

S u r l ’in flu e n c e  de la  v ita m in e  E su r  la  c r o is 
sa n ce  d es o v id u ctes  c h e z  le  V a iron  fe m e lle  ;
D u y v e n é  d e  W it J. J. (K lin. Woch., 1941, 2 0 , 1171— 
1174). — L’addition de l'acétate dV tocophérol à l’eau 
de l'aquarium  produit chez le Vairon mâle l’apparition 
de la  parure nuptiale et chez la femelle une croissance 
nette des oviductes. Il existe un synergism e très net 
entre la vitamine E et l ’horm one lutéale.

T ra item en t du lu p u s  é r y th é m a te u x  p ar l ’am ld e  
n ico tin iq u e  et la  la cto fla v in e  ; P e z o l d  K. (Mûnch. 
med. Woch., 1941, 8 8 , 1374).

S u r  la  d é to x ica tio n  du ph osp h ore par la  « v ita 
m in e  F  » ; O e l k e h s  H. A. (Mûnch. med. Woch., 1941,
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8 8 , 680-681). — Les expériences effectuées chez la Sou
ris et le Lapin ont révélé que la vitamine F n'exercc 
aucune protection contre une dose toxique de F jaune.

E tudes su r  le m étabolism e de l ’ac ide  n ico ii- 
n ique chez les sujets sa ins ; H üi.lstiiung 11. et 
S te itz  F. \K lin . JVoc/t., 1941, 20  , 612-616). — L'urine 
contient chez les sujets norm aux une quantité  d’acirle 
nicotinique variab le entre tfa e.' 260y  par 100 cm3. Le 
taux sauguin  oscille entre 35 et 400 y  p ar 100 cm3.

L a  vitam ine K  en ch irurgie  ; Z enker et Mexjher
II. (Mânch. med. Woch., 1941, 8 8 , 622-624).

S u r  le p rétendu  facteu r T  de l ’huile de sésam e, 
provoquant l ’augm entation du nom bre  des  
th rom bocytes; W agn er K. II. (Klin. Woch., 1941, 
2 0 , 574-516). — L’aum inistration de l'huile de sésame 
chez le R at norm al ou en avitam inose A ne provoque 
aucune augm entation du nom bre des throm bocytes. 
L’huile de sésam e n ’a d'ailleurs aucune action dans la 
throm bopénie et la présence dans cette substance d 'un  
prétendu facteur T n 'est pas prouvée.

HORM ONES-ANTIGÈNES-ANTICORPS.
L a  viiesap de sécrétion des horm ones œ stro

gènes p a r  les ova ires du S inge « M acaca  R h é 
sus « ; C orner G. W . (Arch. intern. Pharmacod., 1941, 
6 6 , 19-8b): — L’excrétion ovarienne d hormones oes
trogènes p ar une jeune Rhésus pesant de 4 à 5 kg est 
d ’environ 20 y par jour (200 unités intern.). Si l'on m ul
tiplie cette quantité p ar 15 (rapport des poids de la 
Fem m e et du Rhésus). on trouve que l’excrétion ova
rienne chez la  Femme est de 300 y  ou 3000 unités 
intern. p a r jour, chiffre qui ne diffère pas beaucoup de 
la  valeur trouvée p a r  l ’étude clinique.

A n a ly s e  de l ’action de l ’horm one gonadotrope  
chorion lque su r les testicu les du Rnt 5 G aaiiens- 
thom J. II. {Arch. intern. Pharmacod., 1941, 6o , 121
129). — L’activation exercée par l'horm one gonadotrope 
chorionique su r l'action testiculaire de la tesloslérone 
est identique à celle que m anifeste l’hormone gonado
trope hypophysaire.

E tudes su r  l ’action de doses extrêm em ent  
é levées d ’horm one lu téa le  su r la  gravid ité du  
C obaye  fe m e lle ; E h rh ard t K. et L einzingrr E. 
{Klin. Woch., 1941, 2 0 , 618-620). — L’horm one lutéale, 
à la  dose de 40 100 mg, provoque la  m ort du foetus et 
l'avortem ent. Si la dose varie entre 15 et 30 mg, une 
partie  des petits viennent au  monde vivants, m ais ils 
ne tarden t pas à m ourir au cours des prem ières 
sem aines (à cause, sans doute, de l’insuffisance de la 
lactation) Ces doses élevées peuvent même provoquer 
souvent la  m ort de la mère.

S u r  l’augm entation  de l’activité du o ro lan  p a r  
la  v itam ine C ;  G aeiitgens G. et Lax H. {Klin. Woch., 
1941, 2 0 , 641-643). — Les auteurs n ’ont pas pu consta
ter l’augm entation de l’activité du prolan  sous l’in
fluence de la vitam ine C.

A ctio n  des horm ones œ strogènes et de la  p ro 
gestérone su r la  m uqueuse  n asa le  du  M acacus  
R h ésu s  ; M ennega A. M. W . et Taiîsk M, {Arch. intern. 
Pharmacod., 1941 46, 26-28). — Les au teurs confirment 
l'observation de Collip et collaborateurs sur les chan-

Feraents de la m uqueuse nasale du Rhésus castré sous 
influence des hormones œstrogènes. Un mg de proges

térone neutralise l'action de 20 y d'oestrone sur la  m u
queuse nasale.

Z in c  e t  h o r m o n e s  ; Handovskt H. {Arch. intern.

Pharmacod., 1941, 66 , 460-462). • - L’au teur m ontre la  
présence constante du Zn dans les hormones de nature 
prolid ique globes hypophysaires, surrénales, pancréas). 
Les hormones qui n 'appartiennent pas à la  '-lasse des 
protides (celles des glandes sexuelles et de la cortica- 
lité surrénale) ne contiennent pas de Zn.

A ction  de la  désoxycorticostérone hydroso
lu b le  su r  le m étabolism e g luc id ique  ; G ô iie ll O . 
{Klin. Woch , 1941, 20, 825-821). — L 'adm inistration 
intraveineuse de la désoxycorticostérone en solution 
aqueuse diminue le taux  du sang en acides laclique et 
pyruvique, sans modifier cependant la glycémie. La 
désoxycorticostérone renforce l'action de l'adrénaline 
sur le sucre et l’acide pyruvique du sang ; de même, 
l ’augm cntalion de la lacticémie sous l’influence de l’adré
naline devient trop faible chez le sujet traité  au préa
lable par la corticostérone et même parfois la laclicé- 
<mie diminue au lieu d ’augm enter.

A ction  antltoxique et m étabo lique  de l ’hor
m one co rticosu rrénale ; IIabei.mann G. (Klin. Woch., 
1941, 20, 812-815).— On sait que l'injection de produits 
bactériens et de lh istam ine , la  narcose, les suppura
tions aiguës e t chroniques ainsi que la destruction 
traum atique ues tissus provoquent l’apparition de 
substances iodophiles dans les leucocytes. L 'adm inis
tration prophylactique de l'hormone corticosurrénale 
empêche l'apparition de ces substances iodophiles. De 
même, la diminution notable de l'oxydase et de la per
oxydase dans les leucocytes sous l’influence de l’anes- 
thésie ou des opérations chirurgicales ne se produit pas 
chez les anim aux traites par l'horm one corticosurré
nale.

A ction  de l ’horm one corticosu rrén a le  synthé
tique su r  l’essai du lévu lose  dans la  cirrhose  
h épatiqu e ; K ôh ler V. {Klin. Woch., 1941, 20, T6- 
119). — Le m étabolism e du lévulose est sous l’influence 
de l’hormone corticosurrénale contrairem ent au  glucose 
dont le m étaoolism eest, com m eonsait, régi par l’insu
line. Le lévulose convient précisém ent pour cela pour 
dém ontrer la fonction de phosphorylation de la corti- 
calité surrénale. L’normone corticosurrénale synthé
tique. ag it d ’autre part favorablem ent su r la cirrhose 
hépatique.

T e n e u r  en horm one gonadotrope p réh ypoph y -  
sa ire  de l’u rine  des su jets sa in s ou sp len ecto - 
m isés ; Sondermann I. {Klin. Woch., 1911, 20, 973
918). — L’urine contient chez les su jets spléneclom isés 
de grandes quantités (33, 40 et même 66 unités) d ’hor
mone gonadotrope. Chez les personnes saines, on ren 
contre rarem ent une teneur moyenne de 40 unités 
d ’hormone, et jam ais la valeur élevée de 66 unités.

A  propos de l’horm one thym otrope du lobe  
an térieu r de l ’hypophyse et de l’horm oa e du  
thym us; Anselm ino K. J. e t L otz M. (K lin. Woch., 
1941, 20, 1190-1192'). — Les au teurs n’ont pas pu véri
fier les résultats de Bomskov et ses Collaborateurs sur 
l’existence de l'horm one thym otrope préhypophysaire 
e t sur l’hormone du thym us.

N o u v e lle  p reuve  su r  l ’origine p lacen ta ire  du  
'-p r in c ip e  gonadotrope de la  g rossesse ; Bickendacii 

W . {Klin. Woch., 1941, 2 0 , 1236-1231). — L 'auteur 
apporte une preuve indirecte en dém ontrant que la plus 
grande richesse du sang et du  tissu placentaire en 
l’hormone gonadotrope coïncide avec l’époque de l'éli
m ination la plus abondante de celle-ci p ar l’urine, c'est- 
à-dire au prem ier mois de la grossesse. Cette teneur 
diminue vers la fin de l’é ta t de gravidité. C’est-à-dire 
qu ’aussitô t que le placenta s 'appauvrit en hormone
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gonadotrope, celles du  sang et de l’urine dim inuent 
également.

A ctio n  de l ’in su lin e  d a n s le  m éta b o lism e  d es  
lip id e s ;  M arkebs S. (Klin. Woch., 1941, 20 , 1260
1265). — Il se confirme l’hypothèse que l'hyperglycémie 
provoquée p ar les acides gras est une m esure de com
pensation de l’organism e dans les états liypoinsalini- 
ques. En effet, si l’on adm inistre de l'insuline à des 
époques différentes avan t l’ingestion de l'acide gras, 
l’hyperglycémie ne se produit plus. De même l'insuline 
peut empêcher la  m ort dans le coma du Lapin traité 
successivem ent p ar du glucose et de l'acide butyrique 
pur.

H yp o p h y se  et im age sa n g u in e . V . N o u v e lle s  
é tu d es  su r  l ’id en tité  p o ss ib le  du fa c teu r  d estru c
teu r  d e s  éry th ro cy tes  du lob e a n tér ieu r  d e l’h y
p o p h y se  a v e c  le s  a u tres  h o rm o n es h yp op h y-  
sa ir e s  ; R uitinga P. (Arch. intern. Pharmacod., 1941, 
66,113-120). — L’auteur dém ontre que l'hormone hypo- 
physaire découverte par O verbeek e t Querido et ayant 
comme propriété la  destruction des globules rouges 
n ’est pas identique au facteur restropique de W etzler- 
Ligeti e t de W iesner, dont la fonction est l'activation 
du système réticulo-endothélial. Par contre, il n 'a  pas 

.pu  arriver à faire la séparation  de l'horm one érythro- 
cytaire du facteur lieno tropique de Peria.

A ctio n  d es  h orm o n es fé m in in e s  su r  le s  m a
m e lle s  de C obaye. N o u v e lle s  r e c h e r c h e s  su r  la  
v a le u r  q u an tita tive  du u T e s t  d e N ip p le  lo ca l » ;
Jadasoiin W ., Fierz-D avxd II. E. et R u ffo n i G. (Helv. 
Chim. Acta , 1940, 2 3 , 569-5781. — Dans le u test de 
Nipple local » précédem m ent décrit (Cf. Helv. Chim. 
A cta , 1939, 2 2 , 989), on mesure l ’accroissem ent de lon
gueur des mamelles de cobaye mâle, Sous l’effet local, 
pendant un tem ps déterm iné, de gouttes de p répara
tion contenant de l ’œstrone. La variation  de la gran
deur m esurée en fonction du log. des doses se traduit 
graphiquem ent par une droite ju sq u ’à une dose limite 
au-dessus de laquelle il n 'y  a plus d« variation. Par 
cette méthode, l’œ strone et l ’a-œstradiol ne présentent 
pas de différence; le dipropionate d’oestradiol exerce 
une o.;tion un peu plus accusée, le stilbœ strol possède 
un effet plus m arqué aux faibles doses, m ais plus faible 
aux doses élevées ; la  solution aqueuse du sel de 
sodium agit par action locale, tandis, que par injection 
sous-cutanée, à l’inverse de ce que 1 on observe avec une 
solution huileuse de stilbœ strol, elle ne produit pas 
d 'accroissem ent de la dim ension des m am elles ; son 
action n ’est décelable que p a r un exam en histolo- 
gique. (Allemand.)

S u r  l’activ ité  «' p er  os » d e la  fo llic u lin e  ; Gie
sen W . (Deut. Med. W och., 1941, 67 , 547-550). — On 
dém ontre p ar l’exoérim entation chez l’anim al que la 
folliculine est rendue inactive au cours de son passage 
par le foie. L’horm one folliculaire agit plus activem ent 
lorsqu'elle est résorbée p ar la  m uqueuse buccale ou 
œsophagienne que lorsqu’elle e s t avalée sous forme de 
com prim és.

Im m u n ité s  sym p a th erg iq u e  (adrénergique) et 
p a rasym p ath erg iq u e (ch o lin erg iq u e) ; B ela k  S.
(Z. Im m ünitâtsforsch., 1941, 10 0 , 264-292).

..U ne con trib u tion  au  tra item en t d ’u n e  a n é m ie  
p e r n ic ie u se  'éfractaire au tra item en t h ép a tiq u e;
Budung A. (Deut. Med. Woch., 1941, 6 7 , 591-594). — 
L’auteur rapporte deux cas d'aném ie pernicieuse, 
réfractaires au  tra item ent hépatique, m ais qui ont été 
influencées favorablem ent par un tra item ent com biné 
d 'ex tra it hépatique et de vitam ine B. L’au teur attribue

cette résistance à l ’action du foie à un trouble de 
l'équilibre vitam inique du sujet.

S u r l’hyp op roth rom b in ém ie , l ’h ém o p h ilie  et 
l ’h ém o p ty sie  d a n s la  tu b ercu lo se  p u lm o n a ire  et 
su r  le  tra i.em en t de c e s  é ta ts  par la  v ita m in e  K ;
BauehG. (Deut. Med. Woch., 1941, 67 , 594-598). — L 'au
teur a ttire  l'a ttention  su r les difficultés et les causes 
d ’erreurs dans le dosage de la prothrom bine p a rla  mé
thode de Quick et Caroli. Dans la tuberculose grave, 
l’auteu” a constaté la dim inution de la prothrom bine 
du sang, dim inution que l'on peut empêcher mom en
taném ent p ar l’adm inistration de vitamine R .

S u r  l'em p lo i in c o n s id é r é  de l ’horm on e lu té a le ;
v. Massenbach W . {Deut. Med. W och., 1941, 67 , 513— 
515). — L’auteur a ttire  l'a tten tion  su r les dangers de 
l’emploi inconsidéré de l'horm one du corps jaune. 
Celle-ci, très utile pour prévenir le danger d ’avorte- 
ment, menace de troubler l’équilibre hormonal lors
qu'elle est employée en denors de la grossesse. L 'inhi
bition de la m aturation  folliculaire et l'atrophie de la 
m uqueuse utérine, qu ’elle provoque, am ènent la stéri
lisation hormonale m om entanée de la  femme.

P réparation ' et m éth o d e  de co n trô le  dos frac
tion s du lobe a n tér ieu r  d e l ’h y p o p h y se  r ich es  en  
su b sta n c e s  cé to g è n e s  et réd u isa n t le  q u otien t  
resp ira to ire ; G bfavei. J. D., FnEiBEnc I. K. et Joiins
H. E. (J. biol. Chem., 194U, 133,243-259). — L’essai est 
basé sur l’action d’une injection intrapéritonéale de 
l’ex trait su r le quotient respirato ire de Rats à jeun 
depuis 20 heures et ingéran t du glucose 2 heures avan t 
l’injection. Une unité approxim ative est définie comme 
la quantité ae substance qui réduit le quotient resp ira
toire à 0,80, la valeur des auim aux tém oins étan t 0,86 
& 0,94. L’action des mêmes extraits sur la teneur en 
corps cétoniques du sang et de l’urine a été étudiée sur 
les Rats à jeun. Grâce à ces techniques de contrôle, les 
auteurs ont pu constater que l'extraction alcaline à 
pi> 41, des glandes congelées, donnait les m eilleurs ré
su ltats. Le facteur es t therm olabile e t non diffusible à 
travers les m em branes de collodion ou de cellophane. 
L’action cétogène et l ’action sur le quotient respiratoire 
n ’ont pu être séparées dans les extraits.

A ctio n  dea su b a ta n ces œ stro g èn es  su r  le  tr a c -  
tua gén ita l fe m e lle  : Emmens C. W . et L u dford  R. J.
(Nature , 1940, 1 45 , 746). — Action sur des cultures de 
vagin ou d ’utérus de Rat.

L ’h orm one fe m e lle  d a n s le  ch arb on  b itu m i-  
neu: de la  p rov in ce  d e S h a n g tu n g ; Tang T. IL .
W ang W . G. et Phng G. C. (J. Am er, pharrn. Assoc.,
1940, 29 , 302-303). — Teneur variab le des différents 
échantillons.

T e n e u r  en  a c é ty lc h o lin e  dea n erfs je n so r ie ls  ;
Lissak K. et Pasztor J. (P flüger's Arch., 1940, 2 4 4 , 
120-124). — Dosages chez le Chien et le Chat su r le nerf 
optique, le nerf saphéne, p ar action sur le cœur de 
Grenouille. De 0,02 à 0,20 y par gram m e, soit beaucoup 
moins que pour les nerfs m oteurs (1 à 5 y).

A ctio n  du v e n in  d e C rapaud su r  le  tem p s de  
sa ig n em en t; D erouaux G. (Arch. intern. Pharmacod.,
1941, 66 , 325-329).— En dépit de la présence d’adréna
line (à très faible dose, il est vrai), à côté de la bufo- 
taline et de la  bufoténine, l’ex tra it to ta l de la  glande 
parotide du C rapaud (Bufo Bufo) ne possède, chez le 
Lapin, aucune action hém ostatique. Bien au contraire, 
à des doses relativem ent élevées (1 cm3 de la dilution 
1/30, soit 0,13 unité léthale/gram m e chez la Souris) le 
venin de C rapaud en trave fortem ent le m écanism e de 
l’a rrê t spontané des hém orragies.
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A ctio n  g erm ic id e  du v en in  d ’A b e il le  ; Schm idt- 
L.'nge W . {Munch, mea. W och., 1941, 88 , 935-936). — 
Eu plus de son action héinolytique, le venin d ’Abeille 
possède une action germicide vis-à-vis des staphylo
coques et des streptocoques.

A ctio n  de l ’horm on e d es  ch rom atop h orea  su r  
la  form ation  d e s  p igm en ts u r in a ires  c h e z  
l ’H o m m e ; K a d elitz  G.\Klin-, Woch., 1941, 20 , 801). 
— L a form ation des pigm ents urinaires est réglée par 
l’hypophyse au  moyen de l'horm one des chrom ato- 
phores. En effet, après l’injection de 3000 unités de cette 
horm one, la quantité des pigm ents urinaires augm ente 
pendan t 2-4 jours de 15-45 0/0. L ’influence de l’hypo
physe sur l ’urobiline ou l’urobininogène est très faible 
et même tou t à fait nulle.

CHIM IE VÉGÉTALE.
L a com p osition  d 'extra its  a q u e u x  de la  s e 

m e n c e  d e B eta  sa cch a r ifera  ; G il l is  J. (Rec. Trav. 
C h m  Pays-Bas, 1940. 5 9 , 526-533). — Analyse des 
constituants ionisés de quelques ex tra its  aqueux 
d’akènes de Beta saccharifera  notam m ent des cations :

Na, K, Mg, Ca et des anious : Ci, N 0 3, S 0 4, C20 4. Grâce 
aux  données de ces dosages, il a été possible de réaliser 
une l ro expérience m arquan t nettem ent l'action inh ib i- 
trice des ions oxaliques su r la germ ination des graines 
de Lepidium  saturim . (Français.)

C ontribution à l’é tu d e  de la  b io sy n th è se  d es  
•téro la  par A sp erg illu a  n lger; V an gh elov ic i M. et 
Sbrbar F. (Bull. Acad. Roumaine, 1940, 2 2 , 281-292).— 
Aspergillus niger  peut croître norm alem ent et, en p a r
ticulier, synthétiser ses stérols dans des milieux ne 
contenant comme constituants organiques cjue des 
substances très sim ples. Des cultures ont été faites 
su r milieux ne renferm ant qu'un constituant organique, 
le plus souvent com portant moins de 6 atom es de C 
p ar molécule, et les stérols produits ont été dosés. En 
culture su r glycérol, l’addition de sulüte de Na ou de 
dim édon diminue la  production de stérols. On peut en 
conclure que la synthèse des stérols p ar la  cellule se 
fait p a r l’interm édiaire de groupes aldéhydiques. Le 
blocage de ces groupes p a r le  sulfite ou le dimédon 
réduit la  synthèse des stérols. (Anglais.)

PEARMACOD YN AMIE-TOXICOLOGIE

S u r  la  co n stitu tio n  ch im iq u e  du m arfan ll 
(m esu d in e); K laiieb  J. (K lin. Woch, 1941, 2 0 , 1250). 
— Les au teurs du prontosii se sont dem andés si la 
fixation directe du groupe aminé en para  dans la  mo
lécule du sulfanilam ide est une condition nécessaire 
pour l’activité thérapeutique ou bi<*n si l ’on pouvait 
opérer cette substitu tion  d une m anière indirecte, par 
exemple p ar l’interm édiaire de un ou plusieurs CH2. 
C’est duus cet ordre d’idées qu’ils ont préparé l’amino- 
m éthyl-4  - phénylsulfonam ide  NH2. GH2. C6H4. S 0 2NH2 
crist. incol., F. 153°, plus soluble dans l’eau que le 
sulfanilam ide. Il donne un chlorh. neutre, F  265°. 
N 'ayant pas une fonction aminée arom atique, on ne 
peu t pas le diazoter, n i copuler avec les phénols ou les 
amines en composés diazoïques. L’étude chim iothèra- 
peutique a montré que par lïn ierposition  d ’un CII3 
entre la  fonction aminée et le noyau phénylique, l ’acti
vité du composé v is-à-vis des streptocoques dim inue 
considérablem ent, par rapport à celle du sulfanilam ide; 
p a r contre, cette m odiucation a  pour effet une activité 
considérable vis-à-vis des germes anaérobies de la  
gangrène gazeuze ainsi que v is-à-v is  des gonocoques. 
C’est le chlorhydrate de ce p roduit qui a  été in troduit 
dans la thérapeutique sous les noms dp mêsudine et de 
m a r/a n il. Tandis que le diphénylsulfone correspon
dant au m arfanil, p. ex. le bis-am inom éthyl-4.4'-( phé- 
nylsulfone n ’a pas d ’action su r >es anaérobies, les 
bases de Schiff, les glucosides ainsi que les produits 
de fixation des aldéhydes et des bisulfites du m arfanil 
son t aussi actifs que le produit d ’origine lui-m êm e.

E tu d e s  e x p é r im e n ta le s  su r  la  résorp tion  et  
l ’é lim in a tio n  d e l’eu b aa in e  de l’a lb u c ld  et du  
g lob u cid  ; Keysbr E. (K lin. W och., 1941, 2 0 , 1261
1211). — Une même personne a reçu per os, à  des in ter
valles de 14 jours et toutes au tres conditions égales 
d ’ailleurs, de l’eubasine (p-am inophénylsulfonam ido- 
pyridineï, de l ’albucid (sulfanilamide) ou du. globucid 
(sulfaéthylthiodiazole) :

N- -N

n i i2. c 6i i v s o 2n h 1  A  

V
C,II,

On constate que le globucid passe dans le sang à un 
taux  bien supérieu à celui des deux autres sulfam ides.

Il n ’y a pas une différence, bien grande entre ces trois 
corps quan t à la vitesse de l’élimination, mais en tou t 
cas celle du globucid est légèrement plus élevée que 
celle des deux autres. Ces deux constatations laissent 
supposer que le glohucid a une affinité moiijs grande 
pour les tissus et que, cette affinité étant plus élevée 
pour l ’albucid et l ’eunasine, l ’effet thérapeutique 
attendu sera  d ’au tan t plus im portan t pour ces der
niers.

S u r  lo tra item en t d e la  p n eu m o n ie  c h e z  le s  
en fa n ts  par l ’eu b a sin e  d e C annière J . •(Münch. 
med. Woch., 1941, 88 , 1015-1011). — La résorption 
gastrique de l’eubasine chez les enfanis souffrant de la 
pneumonie se trouve altérée p a r les troubles gastro
intestinaux qui accom pagnent cette affection. Au&si, 
est-il p rudent dans les cas graves de donner la  pré
férence à la voie intram usculaire.

A ctio n  du su lfa th ia zo l su r  la  fièv re  p rovoq u ée;
Nicolai H. (Münch. med. Woch., 1941, 8 8 , 1084-1085). 
— Le sulfathiazol se différencie de la sulfapyridine 
p a r  l’absence de l’activité antipyrétique centrale. La 
chute de la  fièvre sous J’influence du traitem ent par le 
sulfathiazol est donc l’indice certain  de la destruction 
de l’agent pathogène.

E tu d e du pouvoir b a c tér ic id e  du san g  et de  
l ’u r in e  ap rès ad m in istration  d’a lb u cid  ; Meding  
B. (Münch. med. Woch., 1941, 88 , 515-511i. — T andis 
que sous l’influence du tra item ent sulfam idé, l ’activité 
bactéricide du sérum  ne sub it aucune m odification 
dans le sens de l’augm entation, celle de l’urine se 
trouve à un niveau très élevé. Le sulfam ide donne p ar 
conséquent naissance dans l’urine à des produits ayant, 
contrairem ent à la substance m ère, une action bacté
ricide in  vitro très m arquée.

T ra item en t du trach om e par l ’a lb u c id ; Likdner 
K. (Münch. med. Woch., 1941, 8 8 , 543-544). — Le tra i
tem ent du trachom e n’était ju sq u ’ici que local et très 
douloureux. L’albucid perm et pour la  prem ière fois 
d ’appliquer à cette maladie un traitem ent général indo
lore. La dose est de 0,03 g p a r kg  per os.

S u r  la  notion  de la  se p tic é m ie  d a n s l’en d o 
ca rd ite  le n te  et su r  le s  e s sa is  d e tra item en t d e  
ce tte  m a la d ie  par la  su lfa p y r id in e  (eu b asin e) ;
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M eykr W . [Münch.med. Woch., 1941, 8 8 . 768-761). — 
L’auteur reste sceptique à l’égard  des publicatious 
récentes sur l'action favorable de la  sulfapyridine 
dans le traitem ent de l'endocardite lente. Les expé
riences personnelles de l ’au teur n’ont pu avoir comme 
ré3u lta tqu’une certaine am élioration de l’é ta t du malade.

A ctio n  de la  su lfa p y r id in e  su r  la  fièvre  pro
v o q u ée  ; N i c o l a i  H. (M ünch. med, W och., 1941, 68 , 
784-785). — Dans 7 cas su r 15, la sulfapyridine a été 
en m esure d’abaisser la lièvre provoquée p ar injection 
de pyrifer. Dans 5 au tres cas, la sulfapyridine n ’a pu 
que re tarder l’apparition de la  fièvre.

T ra item en t su lfa m id é  d e la  m én in g ite  par la  
v o ie  in tra ra ch id ien n e  ; Sâkeii G. (Münch. med. 
Woch., 1941, 88 , 988). ,— Le traitem ent de la m énin
gite par l’adm inistration  intrarachidienne des dérivés 
sulfam idés n ’a  pas donné les résu lta ts  escomptés. En 
plus des dangers q u ’olfre cette voie d 'in troduction, elle 
n ’assure pas davantage une concentration efficace du 
m édicam ent dans tou t le volum e du liquide céphalo- 
rachidien. Le foyer de l'infection n’est donc pas suffi
sam m ent infiuence p a r ce traitem ent.

L e tra item en t a c tu e l d e  la  b len n o rrh a g ie  ; Loue 
H. et Brett R. (Deut. Med. Woch,. 1941, 67, 971-974). 
— La sulfapyridine et le sulfathiazol sont les m édica
m ents les plus actifs contre la  blennorrhagie ; le sulfa
thiazol est même supérieur à la  sulfapyridine, au  ooint 
de vue de la  durée au  tra item ent comme aussi par 
l'absence de toute action secondaire désagréable.

La ch im io th éra p ie  su lfa m id é e  d a n s l'ob sté
tr iq u e et la  g y n éco lo g ie ;  Philipp E. (Deut. Med. 
Woch., 1941, 67 , 974-978). — Conseils et directives pour 
l’emploi rationnel de ces m édicam ents en obstétrique 
e* en gynécologie.

O b servation s su r  le  tra item en t d e  la  p n eu m o 
n ie  par le  a u lfam ld o-th iazo l ; G ô p fe r t K. (Deut. 
Med. Woch.. 1941, 67,978-980).— R apport su r 25 cas de 
pneumonies lobaires ou bronchitiques chez des enfants 
et des vieillards. Le m édicam ent est absorbé p ar la 
bouche ; chez les enfants au-dessous de 2 ans, il est 
adm inistré p a r  voie intram usculaire. La fièvre disparaît 
en 2-3 jours au plus ta rd . La supériorité du sulfathiazol 
sur les au tres dérivés sulfam idés est m anifeste.

A  propos du tra item en t de la  p n eu m o n ie  par  
l ’e u i  ts in e  et de s e s  e ffets  se c o n d a ir e s  ; S tran g
mann E. (Deut. Med. Woch., 1941, 6 7 , 983-986). — R ap
port sur 67 cas de pneum onies lom baires et 8 de bron
chopneum onies, tra ités p a r l’eubasine. Il y a eu 12 0/0 
de m ortalité. Tous les types de pneum ocoques sont 
égalem ent influencés. P a r un choix judicieux des doses, 
on peu t éviter les m anifestations tox iaues secondaires.

S u r  q u e lq u e s  s u c c è s  m éd io cres  et é c h e c s  dan s  
le  tra item en t d e s  p n e u m o n ie s  p ar la  au lfam id o- 
p y r id ln e  (E u b aain e, S u lfa p y r id in e) ; Koch D. 
(Deut. Med. Woch. 1941, 67,986-990). — Entre les mains 
de l'auteur, la  sulfapyridine a donné des résu lta ts 
moins bons que ne l’indique la littérature. Sur 112 cas 
traités, il a  eu une m ortalité de 21 0/0, contre 29 0/0 
observée dans le traitem ent par la  quinine. La durée 
de la  m aladie n ’a pas pu être abrégée, les complications 
n 'ont pas pu être évitées. Dans 60 0/0 des cas, les com
prim és ont été m al supportés p ar le tube digestif.

T ra item en t lo ca l d e s  b rû lu res  au  m o y en  de  
p o m m a d es su lfa m ld é e s  ; H r a j d  O. (Deut. Med. 
Woch,, 1941, 6 7 , 1147-1150).

C ontribution à l'é tu d e  d e s  acc id en ta  p rovoq u és  
p ar le s  m éd ica m en ts  c h im iq u es  m o d ern es  ;
R ingł A. (Klin. W och., 1941, 20  , 545-547). — Certains 
m alades réagissent à l’adm inistration des sulfam ides 
(prontosil, uTiron) p a r une augm entation régulière de 
la  tem pérature, accompagnée de frissons. L’auteur 
attribue ce Dhénomène à  une hypersensibilité vis-à-vis 
de ces m édicam ents.

M yopie a iguë tra n sito ire  p rovoq u ée par l ’albu-
c ld ; G hoenouw  et S everin  (Deut. Med. Woch., 1941, 
67 , 763-764). — L’auteur signale ce cas comme la con
séquence d 'une allergie du  cristallin vis-à-vis des sul
famides .

E tu d es  ch im io th éra p eu tiq u es  a v e c  le  n é o sti-  
bosan  et le  so lu stib o sa n  c h e r  le  H am ster  in fec té  
de L e ish m a n ia ; K ikuth  W . et Schmidt II. (Z. Im m ü- 
nitàtsjorach., 1941, 100 , 157-178). — Un traitem ent 
intensif p ratiqué par des injections quotidiennes pen
dant 10 jours de néostibosan ou de solustibosan réussit 
à guérir, dans la  m ajorité des cas, en l’espace de deux 
sem aines, le H am ster (Cricetus frum entarius)  infecté 
de Leishmania.

P ro p h y la x ie  ch im iq u e  d e la  gan grèn e g a zeu se . 
III ;  S ciireu s II. Th. e t Scuümmer H. (K lin  WocA., 
1941, 2 0 , 705-708). — Les dérivés sulfam idés dont la  
fonction amide est substituée  p a r un noyau hétérocy- 
clique Dentalomique contenant N ou S (noyaux du sul- 
fathiazole ou du triazolel ont vis-à-vis de la gangrène 
gazeuse expérim entale du Cobaye, une action prophy
lactique plus efficace que les au tres sulfam ides ou sul- 
fones. Certains de ces produits, teis que le n-amino- 
phénylsulfonamidotriazole, le p-am inophénylsulfona- 
midothiazole (cibazol) ou le n-aminophénylsulfonainido- 
méthylthiazole (u ltrasep ty" arrivent même à assu rer 
un haut pourcentage de survie les  anim aux infectés 
par une dose sûrem ent mortelle de virus.

S u r  la  fièv re  de cin q  jo u rs (fièvre de V o lh y n ie ). 
S ym p tom ato log ie  t gu ér ison  par l ’e u b a s in e ;
M agerï J. F . (K lin Woch., 1941, 2 0  , 71 '-714;.— L’eu
basine, à des doses relativem ent faibles (3-6 g par voie 
intraveineuse), réussit à guérir en peu de jours d ’une 
façon radicale la fièvre de cinq jours.

S u r l'em p lo i d e s  su lfa m id e s  c h e z  le s  fem m es  
en  c o u c h e s ;  F ô llm er  W . (Klin. WocA., 1941, 20 , 
912-913). — Chez les Femmes en couches traitées par 
l’eubnsine (sulfanilam idopyridine), la  quantité  qui 
passe dans le lait est à la même concentration que 
celle qu’on trouve dans le sérum. S il’on adm et que la dose 
thérapeutique de l ’eubasine pour le» nourrissons au - 
dessous de 6 mois e s t de 0-25-0.32 g., on se rend compte 
que la quantité de sulfam ide absorbée quotidienne
ment par ’’enfant avec le la it m aternel est assez im por
tan te  pour constituer un danger pour le tube digestif, 
extrêm em ent sensible aux substances étrangères au 
cours des prem ières sem aines de la vie. En effet, on a 
rem arqué que chez les enfants dont les mères ont été 
traitées par une dose quotidienne de 3 g d ’eubasine, 
les fèces prennent un aspect d iarrhéique et fétide.

C h im ioth érap ie  lo c a le  p ar la  n o u v e lle  poudre  
su lfa m id é e  m a rfa n il-p ro n ta lb in e  ; B ev er  W . 
(Münch. med. Woch., 1941, 8 8 , 1262-1264). — La nou
velle p réparation  employée p ar l'au teur pour le tra ite 
ment local des plaies est une poudre composée de 
9 parties de prontalb ine (sulfamide) et d ’une partie  de 
marfanil, ou le chlorh. de ram inom éthyl-4-phénylsul- 
fonamide.

P ro p h y la x ie  d e l'in fec tio n  p u erp éra le  p ar le*
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s u lfa m id e s ;  IIernuss K. (Münch. med. Woch., 1941, 
88 , 1264). — P rodu its  employés : albucid e t globucid 
de Schering, E upatin  II de Bayer, mis dans le com
merce sous le nom de Tibatin (galactoside du dia- 
mino-4.4'-diphénylsulibiie). l in e  semble pas qu ’il existe 
une différence d ’activ ité entre ces divers produits u ti
lisés.

A c tio n  d es  su lfa m id e s  su r  l’in flam m ation  
b a ctér io to x iq u e  ; S ak er G. {Klin Woch., 1941, 2 0 , 
1121-1124). — Les sulfam ides (albucid, eubasine, sulfa- 
thiazoles) ne ûxent pas les toxines bactériennes et 
n ’augm entent pas non plus la  résistance des tissus vis- 
à-vis de l’excitation de ces toxines, cause de l’inflam
mation. L’inflammation provoquée expérim entalem ent 
p ar des toxines bactériennes pures n ’est pas atténuée 
p ar les sulfam ides. La cause de la rapide régression 
de ces inflam m ations sous l’influence des sulfamides 
se trouve donc dans leur influence im m édiate su r le 
développem ent des bactéries.

E tu d e  com p arative  d e l’action  d e d iv ers déri-- 
v é s  su lfa m id éa  su r  la  gan grèn e g a zeu se . I V ;
S ch reu ss H. Th. {Klin. Woch., 1941, 2 0 , 1233-1236). — 
L’auteur a  choisi pour ses essais 4 dérivés du sulfa
m ide : l’albucid ou p-am inobenzènesulfonacétam ide, 
le cibazol ou p-am inobenzènesulfonam idothiazole, la  
mésudine ou aminométliyl-4-phénylsulfonamide et la 
préparation  VK 51 ^p-aminobenzènesulfonamidoiso- 
propylthiodiazole). Il résulte de ces expériences que 
les dérivés hétérocycliques du sulfam ide avec les 
noyaux thiazole et thiodiazole sont particulièrem ent 
actifs vis-à- vis de la gangrène gazeuse produite p ar les 
souches W elch-Fraenkel, Novy et para .

E tu d es  e x p é r im e n ta le s  su r la  ch im io th éra p ie  
d e la  tu b e r c u lo se . I I ;  Phigge R. {Klin. W och., 
1941, 2 0 , 633-631, 651-660). — L ’auteur décrit des 
m éthodes améliorées qui perm ettent l’étude des m édi
cam ents chim iques sur le traitem ent de la  tuberculose 
expérim entale. A l ’aide de ces m éthodes, il a essayé un 
grand  nom bre de produits parm i lesquels les plus 
actifs sont, d ’après l’au teur, le chaulm oograte de ben
zyle. l ’ester chaulm oogrique du n-hexylrésorcinol et 
l’acide a-chaulmoogroyl-p-glycérophosphorique.

P harm acolog ie  e x p é r im e n ta le  d e  la  fo llic u lin e  
e* d es  s t llb è n e s  œ str o g è n e s;  H df E. {Klin. Woch., 
1941, 2 0 , 129-131, 155-162). — L’auteur nous présente 
ici une mise au point très im portante de la question, 
avec une bibliographie très étendue.

L ’a ctiv ité  œ stro g èn e  du b en zo a te  d’œ strad io l 
e t du d iprop ionate d e d ihydroxy-4.4'-<t.ji-dié- 
th y ls t ilb è n e  et leu r  action  su r  la  c r o issa n c e  de  
l ’u té r u s; H o iilw eg  W . {Klin. Woch., 1941, 20 , 886
881). — L’activ ité œstrogène de l ’hormone folliculaire 
est deux fois plus intense que celle du p roduit synthé
tique dérivé au  stilbène. Les effets que produit l ’oes- 
tradiol reproduisent les phénom ènes naturels de 
l’œ strus plus fidèlement que les effets du stilbène.

S u r  l ’ac tiv ité  u tér in e  du b e n z o a te  d e l ’œ stra -  
d io l et du d ip rop ion ate de d ih yd roxy-4 .4 'a .-p -  
d ié th y ls tilb è n e  (cyren  B) ; H uf E . (Klin. Woch., 
1941, 2 0 , 1008-1009). — L’auteur soutient la  thèse 
contraire à celle de Hohhveg (voir ci-dessus) e t il 
insiste su r l’activité au moins deux fois p lus élevée du 
Cyren B vis-à-vis de celle du benzoate de l’œ stradiol.

A  propos d e l ’a c tio n  du vérito l. E tu d es  p h a r 
m aco lo g iq u es e x p é r im e n ta le s  c h e z  l ’hom m e ;
Mosco D. (Klin. Woch., 1941, 20 , 596-599). — L’hyper
tension provoquée p a r l’injection de véritol chez

l’Homme s ’accompagne constam m ent d’une brady- 
cardie nette (la fréquence tom be même parfois à 42); 
l’action attein t son m axim um  au  bou t de 15 m inutes 
e t peu t durer souvent de 60 à 90 m inutes. La fréquence 
peu t ensuite augm enter au  delà même de sa valeur 
norm ale (réaction diphasique). La vitesse de la  circu
lation sanguine se trouve p ar là  dim inuée en même 
tem ps. Il n ’y a pas de changem ent dans le nom bre des 
globules sanguins. La quantité  du sang circulant dimi
nue.

A ctio n  du v ér ito l c h e z  l ’H om m e sa in  so u m is  
à u n  effort p h y siq u e  ; Schoppb E. (Arch. exp. Path. 
pharm ., 1939, 1Q3, 251-211). — On sait qu ’à la  suite 
d ’efforts physiques épuisants, il peut se présenter chez 
certains sujets une tendance au  collapsus à cause d ’un 
fléchissement de la circulation périphérique. Cet état 
est en rapport avec une hypotension sanguine e t une 
dim inution de l’am plitude des contractions. Le véritol 
sem ble être eu mesure de prévenir ces accidents.

A ctio n  du d ié th y la m in o é th o x y -2 -d ip h é n y le  
(1 2 6 2  F) su r la  fib r illa tion  du c œ u r ;  van Dongkn 
K. (Arch. intern. Pharm acodyn., 1941, 66 , 41-44). — 
Le diéthylam inoéthoxy-2-diphényle, aux  doses de 5 rug 
par kg, augm ente 'a  résistance du  cœur des m am m i
fères vis-w vis des stim ulations génératrices d ’extra- 
systoles, de tachycardie et de fibrillation; ce même
Î>roduit prolonge la  période réfractaire et le tem ps de 
a conduction; il neutralise ou prévient les rythm es 

Tiétérotopiques provoqués p ar l ’adrénaline, Cl2Ba ou 
par l’association strophanthine-éphèdrine. Les doses 
supérieures à 15 m g/kg sont m ortelles pour le Chat et 
le Lapin. Sur le cœur isolé du .Lapin, le diéthylàm ino- 
éthoxy-2-diphényle augm ente la  circulation coronaire.

E tu d e du m é c a n ism e  d e l ’action  h ém o sta 
tiq u e de l’a d rén a lin e  : D erouau x G. (Arch. intern. 
Pharmacod., 1941, 66 , 202-219). — La m odification de 
l’effet de l’adrénaline su r le tem ps de saignem ent est 
exactem ent superposable à celle que subissen t dans 
les mêmes conditions expérim entales les actions sym - 
pathicom im étiques classiques : de façon parallèle, 
après cocaïnisation ou sym pathectom ie, l’adrénaline 
est plus active su r le tem ps de saignem ent et su r la 
m em brane nictitante, tandis que l’éphédrine perd 
toute efficacité sur l’hém ostase et su r la  m uscula
ture lisse. Il paraît donc quasi certain tjue l’action su r 
le tem ps de saignem ent de l’adréneline s’apparente 
étroitem ent à l’ensemble de ses propriétés sym pathi- 
comimétiques.

A é r o so ls  m é d ic a m e n te u x . I. P én étra tio n  d a n s  
l ’o rgan ism e et action  à d is ta n ce  de su b sta n c e s  
m é d ic a m e n te u se s  in tro d u ites  par v o ie  tra n sp u l
m on a ire  ; D au treb an d eL ., P h iljp p ot E., N ogarèd e
F. et C h a r lie r  R. (Arch. intern. Pharm acod., 1941, 
66 , 138-161). — Il es t possib le de créer des a tm os
phères de solutions ou de suspensions m édicam en
teuses dispersées au point d ’être capables de pénétrer 

rofondément dans les voies respiratoires et de pro- 
uire non seulem ent des m odifications bronchiques 

locales mais encore d’agir su r l’économie générale 
après pénétration dans le sang des principes actifs 
ainsi véhiculés (carbaminocholine, atropine, phényl- 
am inopropane, éphédrine, adrénaline, caféine, théo- 
brom ine. strychnine et véronal). Cette technique offre 
l’avantage des injections continues et apporte le béné
fice supplém entaire des injections artérielles.

A é r o so ls  m é d ic a m e n te u x . II. E sp a ce  n u is ib le  
et e sp a c e  u tile  de la  resp ira tion . In flu en ce  de  
m é d ic a m e n ts  sy m p a th ico to n iq u es d its b ron ch o
d ila ta teu rs su r  le  d egré d ’e ffica c ité  de la  r e sp ir a 
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tion  p u lm o n a ire  ch e z  l ’H om m e; D autreban de L., 
P h ilip p ot E., C h a r lie r  R ., Ddm oulin Ed. et N oga- 
rè d e  F. (A rch. intern. Pharmacod., 1941, 6 6 , 337-3161. 
— Etude de l’action su r divers phénomènes broncno- 
pulm onaires de la  respiration des inhalations de courte 
durée d'aérosols m édicam enteux sur quatre  sujets 
sains en u tilisan t des solutions à 5 0/0 de deux médi
cam ents dits bronchodilatateurs, le phénylam inopro- 
pane et l'éphédrine.

A é r o so ls  m é d ic a m e n te u x . III. P o ss ib ilité s  de  
tra item en t d es  é ta ts  a sth m a tifo rm es p ar a éro 
so ls  d e su b sta n c e s  d ites  b ro n ch o d ila ta tr ices  ;
DautrebAnde L. (Arch. intern. Pharmacod., 1941, 66, 
379-39G), — Chez l’asthm atique, les inhalations d’aéro
sols. sym pathicotoniques (phénylam inopropane, phé- 
nylm éthylam inopropane, adrénaline, novocaïnc) pro
duisent comme chez le su jet sain un ralentissem ent et 
un approfondissem ent de la respiration  qui s’accom
pagnent d ’un apaisem ent subjectif, tandis aue la ven
tilation pulm onaire dim inue et que le tem ps d ’apnée 
volontaire s’allonge. •

E ssa i d 'é tu d e  e x p é r im e n ta le  d e l ’action  d es  
h ém o sta tiq u es d a n s le s  é ta ts  , hém orrag ip ares  
co n sécu tifs  à l ’ad m in istra tion  de p o ly a n éth o l-  
su lfo n a te  so d iq u e  ; D erouau x G. (Arch. irtei'n. 
Pharmacod., 1911, 66 , 245-256).— A l’action douteuse, 
inconstante, tan tô t favorable, tan tô t nuisible des sels 
de Ca, du coagulène p a r voie intraveineuse, de l'hé- 
m oplastine, s ’opposent les résu lta ts constam m ent 
positifs obtenus avec la rétropitu itrine, le coagulène en 
application locale (lavage et infiltration) et les solu
tions acides utilisées pour l’irrigation des plaies.

P ro p h y la x ie  de la  m a lar ia  p ar l ’a téb r in e , sa  
poso log ie  et s e s  co m p lica tio n s é v e n tu e lle s  ;
Rose (Deut. Med. Woch., 1941, 67 , 1306-1308). — Pour 
le traitem ent prophylactique de la m alaria  p a r l’até- 
b rine ,la  dose admise est de 0,2 g, deux fois par semaine. 
L’auteur estime que cette quantité est insuffisante. La 
cure doit être quotidienne sous forme de comprimés 
de 0,6 g d’atébrine p ar jour, soit 0,42 g par semaine. 
L’atébrine ne possède aucun effet purgatif, ni d'action 
hypertherm isante.

A ctio n  d es p o iso n s sy m p a th ico ly tiq u es  et 
ad rén o ly tiq u es ¡sur le  tem p s d e sa ig n em en t;
D erouaux G. (Arch. intern. Pharmacod., 1941, 66, 
231-240). — I,es substances paralysan t le sym pathique 
possèdent égalem ent la propriété de prolonger le 
tem ps de saignem ent. Apres 15, 30 .et 60 minutes, 
l’ergotam ine, le diéthylam inom éthylbenzodioxane, l'al- 
lylam inom éthylbenzodioxane, le phénoxydiméthylami- 
noéthane, l’o-m éthoxy-phénoxyéthanolam inoélhane 
en travent nettem ent l'hém ostase, a u  contraire, parm i 
les dérivés voisins, le di-(phénoxyéthyl)-amine et le 
pipéridino-m éthylbenzodioxane, qui p i ralysent seule
m ent les effets de l’adrénaline, ne modifient p ratique
m ent pas le tem ps de saignem ent.

A ctio n  de l ’a d r é n a lin e  su r  l’u téru s  iso lé  de  
la  F e m m e ; D a e ls  J. (Arch. in tern. Pharmacod., 
1941, 6 6 , 1-12). — L’adrénaline provoque une contrac
tion des fragm ents isolés de la couche inusculaire 
externe d ’utérus de Femme adulte gravide et non gra
vide. Elle provoque la  cessation des mouvements 
spontanés des fragm ents m usculaires isolés de la 
couche m usculaire interne d 'u térus de Fem m e adulte 
non gravide, de même que le relâchem ent net des 
fragm ents m usculaires isolés de la  couche m usculaire 
interne d ’utérus de la  Femme gravide.

A n a ly se  p h arm aco log iq u e d es  a lc a lo ïd e s  du

qu inqu ina . I. L e  p rob lèm e du q u in q u in a ; S ta r 
k en stein  E. [Arch. intern. Pharmacod  1941, 66 , 61
78).— Le problème du  quinquina est loin d’être entiè
rement éclairci. On ne sait pas si les alcaloïdes qui ont 
été isolés de l’écorce de cet te p lante sont tous aussi 
actifs que la drogue entière; on ignore, si, à côté de 
ces alcaloïdes, la plante ne contient pas encore des 
substances inhibitrices. Y a-t-il un antagonism e ou un 
synergisme entre les diverses bases?  Ce sont là des

F roblèmes qui a ttendent encore leur réponse, et que 
auteur se propose d ’étudier dans de prochains articles.

A n a ly se  ph arm aco log ique  des a lca lo ïdes  du  
qu inqu ina . II . A c tion  su r  la  p réparation  de  
san gsu e ; S ta r k e n ste in  E. (Arch. intern. Pharmacod., 
1941, 66 , 163-201). — E tude de l’action de la quinine, 
de la quinidine, de la cinchonidine, de la cinchonine 
ainsi que des dérivés dihydrogénés de ces bases sur le 
m uscle de sangsue. D’une manière générale, les déri
vés dihydrogénés sont plus actifs que les bases v iny- 
lées. L’histam ine renforce l ’activité de ces alcaloïdes. 
La physostigm ine agit de même, bien que d'une m a
nière moins intense.

L e  nitrite d ’am y le  et la  ca fé ine , facteurs em 
pêchants de la  syncope ad rén a lin o -ch lo ro fo r-  
m ique et de la  syncope ad rén a lih o -ben zo liqu e  ;
Dautrebande L. et Charmer R. (Arch. intern. P har
macod., 1941, 66 , 29-40). — Le nitrite  d’amyle, adm i
nistré chez le Chien avan t et pendant l’inhalation de 
benzène et de CIICI3, empêche l’apparition de la  syn
cope adrénalino-chloroform ique et adrénalino-benzé- 
nique, l’é ta t de vasodilatation  engendré p ar le nitrite 
d’amyle ne perm ettan t pas à l’adrénaline de manifester 
son action vasoconstrictrice p ar un  bond hypertensif 
brusque. Pendant l ’inhalation de CHC13 ou de CfiII6, la 
caféine adm inistrée en même temps que l'adrénaline 
empêche l’apparition de la  syncope; l’action vasodila- 
tatrice de la caféine empêche, ici encore, la brusquerie 
de l'hypertension adrénalinique.

S u r  la  suppression  de la  pro longation  p a r  
l ’ad rén a lin e  de l ’action des anesthésiques locau x  
sous l ’in fluence  de l’ergobasine et de l’ergota
m ine : Kolonits B. (Arch. in tern . Pharmacod., 1941, 
66 , 13-25). — On sa it que les substances sym pathom i- 
m étiques, telles que : adrénaline, corbasil, hormone 
post-hypoDhysaire, prolongent l’action des anesthé
siques locaux. Les alcaloïdes de l’ergot : ergotam ine 
et ergobasine, supprim ent cette action de l’adrénaline 
sans modifier celle de la  vasopressinc hypophysaire.

A ction  du strophantoside et du digitoxoside  
su r le  m étabo lism e lactique du coeur ; von B lu -  
mencron W . (K lin Woch., 1941, 20- 737-739). — On 
dém ontre sur la préparation  cardio-pulm onaire que 
l’injection de 50 y de strophantoside augm ente consi
dérablem ent la résorption de l'acide lactique. Cette 
augm entation s’installe  d ’unê' m anière graduelle si la  
dose du glucoside n ’est que de 25 y. Sous l’action de 
l’injection de 200 y de digitoxoside, la résorption de 
l’acide lactique cesse brusquem ent. Le cœur commence 
plus tard  à libérer graduellem ent de l’acide lactique 
dans le sang.

Inh ibition  de l ’activité de la  cholinestér? je  
p a r  la  novocaïne et la  la roca ïn e  ; A mmon R. (Klin. 
W och., 1941, 2 0 , 696).

Contribution à l ’étude des hypnotiques à ' 
action para ly san te  su r les centres thalam lques. 
I I I .  E ffets du b a rb ita l sod ique  su r les contrac
tions de' la  fa im  et su r  l ’hyperm otilique gas
trique post-in su lln lté  ; L a B arre J. et V essé -
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lo v sk y  O. (A rch. intern. Pharmacod., 1941, 66 , 414
420). — Les doses faibles de b a rb ita l sodique (100 à 
160 m g par kg) entraînent une abolition complète et 
im m édiate des contractions gastriques de la  iaim. 
L’hyperm otilité post-insulinique se manifeste encore 
chez les anim aux ayan t reçu p a r voie intraveineuse 
100 à 150 mg de b arb ita l sodique. Aux doses narco
tiques supérieures à 250 mg, la  paralysie complète des 
centres glycosensibles thalam iques provoque une sup
pression totale de l’exagération posthypoglycém ique 
des mouvements de l’estom ac ainsi que de l’hypermo- 
tilité du jeûne.

In flu e n c e  et m é c a n ism e  d ’action  de la  n a rco se  
à l’év ip a n  su r  la  sé c r é tio n  u r in a ire  c h e z  le  
C h ien ; P lum ier M. (Arch. intern. Pharmacod., 1941, 
66 , 421-459). —• L’évipan ne modifie pas le volum e ni 
la  composition des urines de -24 heures. P endant la 
période de narcose, l'évipan p roduit une chute du 
volum e urinaire, une chute de concentration et de débit 
du Cl et du P, une chute du débit de l'urée dont la 
concentration est peu modifiée ou augmentée. Cette 
chute de concentration du Cl e t du P n ’est pas due à 

_ une chute de la concentration de ces mêmes éléments 
dans le sang. La chute du débit de l’urée est due à 
celle de la  diurèse. Sa concentration dans le sang  est 
à  peine modifiée parfois légèrement augm entée. L ’ac
tion antid iurétique de l'évipan, qui est d ’origine ner
veuse, est compensée après la narcose p ar une diurèse 
abondante et c’est ce qui explique que les urines des 
24 heures ne sont pas modifiées.

In h ib ition  de la  c h o lin e s té r a se  et action  p h ar
m aco log iq u e d es  a n e s th é s iq u e s  lo c a u x  ; Ammon 
R. et Zipf K. (K lin . Woch., 1941, 2 0 , 1170). — Les 
anesthésiques locaux novoealne, cocaïne, larocaïne, 
tutocaïne, percaïne et pantocaïne exercent une action 
inhibitrice intense vis-à-vis de la  cholinestérase. Si l'on 
adm et que le pouvoir inhibiteur de la  novoealne est 
égal à l’unité, on voit que celle de la  cocaïne est iden
tique à  l’eifet exercé p ar la novocaïne, m ais que, pour 
les autres anesthésiques, ce pouvoir est augm enté dans 
les proportions suivantes : larocaïne 12,7, tutocaïne
15,6, percaïne 78 et pantocaïne 244 fois. Toutefois 
aucune de ces substances ne peut atteindre l’activité 
de l’ésérine qui est 14.000 fois plus intense que celle de 
la novocaïne e t 60 fois plus que celle de la  pantocaïne.

C ontribution  à l’é tu d e  e x p é r im e n ta le  du m é 
ca n ism e  de la  sy n c o p e  a d rén a lin o -ch lo ro fo r-  
m iq u e. In flu en ce  du p ér ica rd e  su r  c e tte  s y n 
co p e  ; D au treb an d e  L. e t C h a r l ie r  R. {Arch. intern. 
Pharmacod., 1941, 66 , 257-278). — Il sem ble que cette 
syncope relève d’une excitation bru tale  du myocarde 
due au choc, contre le péricarde, des cavités car
diaques intoxiquées p ar le CHC13 et brusquem ent dis
tendues par l’hypertension adrénalinique.

S u r  le  m é c a n ism e  d e s  p h é n o m è n e s  d e p o ten 
tia lisa tio n . III. A ctio n  d e q u e lq u e s  a sso c ia tio n s  
d ’h y p n o tiq u es. P én étra tion  de! h yp n o tiq u es  
d a n s  le s  c e l lu le s  s e n s ib le s ;  O lszycka  L. (Arch. 
intern. Pharmacod., 1911, 66 , 91-112). — Dans l’asso
ciation alcool-chlornl, dans laquelle les deux consti
tuan ts  ont été dosés sim ultaném ent, la répartition  dans 
le sang  et le tissu  cérébral des deux com posants du 
mélange reste identique à celle de ces constituants 
adm inistrés séparém ent. D ans les associations alcool- 
butyléthylm alonylurée, ehloral-butyléthylm alonylurée, 
dans lesquelles seulem ent un des constituants a été 
dosé, la  fixation de l’alcool et du chloral sur la  sub
stance cérébrale n 'e s t pas influencée p a r la présence 
du barbiturique. Dans le cas de l'association alcool- 
barb iturique, la répartition  de l’alcool dans les diffé

rentes parties du systèm e nerveux central est la  même 
chez les anim aux recevant l’alcool seul ou en associa
tion.

E tu d es  q u a n tita tiv es  su r  l'e x c ita b ilité  r é f le x e  
au co u rs de la  n a rco se . III. A c id e  a lly liso p ro -  
p y l-b a rb itu r iq u e  (a lly lp rop yn a l) ; J u u l A. (Arch. 
intern. Pharmacod., 1941, 6 6 , 220-230). — L’allylpro- 
pynal, à la  dose de 39 m g/kg  par voie intraveineuse, 
produit chez le Lapin une légère anesthésie chirurgi
cale. caractérisée par la  d isparition du reflexe cornéen. 
Pour obtenir une anesthésie profonde, avec suppres
sion du réflexe croisé des extenseurs, il fau t une dose 
de 63 mg par kg. La dose mortelle pour cet anim al est 
de 116 mtr/kg en été et de 137 m g pendan t l'h iver.

C ontribution à l ’é tu d e  d e s  h yp n o tiq u es à 
a ctio n  p a ra ly sa n te  su r  le s  c e n tr e s  th a la m iq u es.
I. E ffets du su lfa te  m a g n ésiq u e  su r  la  m otlllté  
et su r  la  sécré tio n  g astr iq u e; La B a rre  J. et K e t-  
tenm eyeii G. (A rch . intern. Pharmacod., 1941, 6 6 , 
305-324). — Le barb ita l sodique et SO^ivig produisent 
déjà à doses modérées (100 à 150 m g/kg) une inhibi
tion complète de l’hvperadrénaliném ie postinsulinique. 
Ce phénomène est consécutif à une paralysie des 
centres thalam iques p ar ces agents hypnotiques et non 
à une action curarisante périphérique.

S u r  la  so i-d isa n t lo i du « tout ou r ien  de l ’a -  
n e sth é s le  » ; W in te r s te in  H. et Derman H. (Arch. 
intern. Pharmacod-, 1941, 66 , 293-304). — Le systèm e 
nerveux se comporte vis-à-vis des narcotiques de la 
même m anière que les au tres tissus. L a loi du tout ou 
rien n 'est pas valable pour la narcose.

C h olécyatographle a p er  os n p ar le  b lllse le c ta n  ;
R it tw e g e r  (Deut. Med. Woch., 1941, 67 , 653-655). — 
L ’au teu r confirme les avantages du bilisélectan (acide 
$.[hydroxy- 4 -diiodo-8.5  - phényl]-a-phénylpropionique) 
u tilisé per os dans la cholécystographie, avantages 
déjà constatés par divers auteurs.

C h im ioth érap ie  lo c a le  par le  m eau d ln -p ron tal- 
b in ; S ch neider E. (Deut. Med. Woch-, 1941, 67 , 723
726).

O b servation s c lin iq u e s  su r  la  p e lla g re  et su r  
so n  tra item en t p ar V am ide n ico tin lq u e  ; S ch ro e
d e r  H. (Deut. Med. Woch., 1941, 6 7 , 726-728).

L a d o lan tin e  d a n s le  h o q u et; Jessen  H. (Deut. 
Med. Woch., 1941, 6 7 , 821). — L’auteur cite un cas de 
noquet chez un syphilitique guéri par l’emploi de la  
dolantine.

A ctio n  du d ié th y ld io x y stllb è n e  su r  la  F em m e  
c a s tr é e ;  H errndkrger K. {Klin. Woch., 1941, 2 0 , 547
548). — L’injection in tram usculaire de 10 mg de dipro
pionate de diélhyldihydroxystilbène provoque chez la 
Femme castrée la  prolifération complète de l’endo- 
m ètre, à tel point que l’adm inistration consécutive de 
la progestérone peut am ener l’hém orragie m enstruelle 
avec l’apparition de la  phase de la sécrétion dans 
l'ovaire.

E m p lo i de la  d o la n tin e  p ou r fa c ilite r  la  n a is 
s a n c e  ; Sonnek W . (Deut. Med. Woch 1941, 67 , 868
871). — L 'auteur rapporte 200 cas où l’injection de la 
dolantine à la  dose de 100 mg a  pu  am ener une a tténua
tion appréciable des douleurs de l’enfantem ent, tou t 
en faci 'ta n t la  délivrance. Aucune action nocive su r la 
mère, ni su r l’enfant.

S u r  l’action  ch o lagogu e d ’un  p r in c ip e  du  cu r-
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cu m a p rép aré  par sy n th è se  ; S ieb er t W¡ (Deut. 
Med. Woch.. 1941, 67, 619-6824. — Sous l’action de 
l’injection de l’ester p-tolvlméthylcarbi noli que du cam
phorate acide de diétlianolamine (principe contenu 
dans l'essence de Cúrcuma domestica Et p rép aré  par 
synthèse), on provoque un effet cholérétique intense 
(619 0/0 pour la valeur la plus élevée obtenue).

R e c h e r c h e s  su r  le  m é ca n ism e  d e  l ’action  du 
v ér ito l : S ch neider M. et S in io sso g lo u  A (Pflüge"'s 
Arch., 1939, 2 4 3 , 484-495). — Le Véritol ou p-oxyphé- 
nylisoDropylméthylamine in troduit en thérapeutique 
comme m édicam ent circulatoire est actif per os mais 
inactif p a r injection directe dans la veine porte. Son 
action est à  rapprocher de celle de l’éphédrine : les 
am inoxydases destructives de l’adrénaline sont blo
quées.

S u r q u e lq u e s  p ro p rié tés  p h y sio lo g iq u es  de  
l'h a rm a lo l ; Raymond-Hamet (C. R., 1941, 2 1 2 , 408
410). — L’harm alol ou hydroxy-11 méthyl-3-dihydro-5.6- 
carboline-4 renforce et prolonge les effets hypertenseurs 
de l’adrénaline et s’oDpose ainsi aux alcaloïdes du 
groupe de la yohimbine. On peut vraisem blablem ent 
en inférer que dans ces derniers ce ne sont pas les trois 
noyaux du groupem ent carboline, m ais lea deux autres 
noyaux, qui constituent le groupem ent moléculaire 
vecteur de l’activité sym pathicolytique.

Œ stro g èn es a v e c  l ’o x y g èn e  d a n s  le  n ovau  B.
III. 6-céto-oc-œ stradiol ; L o n g w e ll B. et W in tb r- 
s te in e r  O. (/. biol. Chem,. 1940, 1 33 , 219-229). — Pré- 
paraiion  du 6-céto-K-œstradiol par traitem ent du diacé
ta te  de o-œstradiol p ar l’acide chrom ique. L’introduc
tion du groupe cétonique dim inue le pouvoir œ stro
gène de 1/4 par rapport à l’a-œstraaïol.

S v n th è se  de co m p o sés en  re la tio n  a v ec  la  
v ita m in e  a n tih ém orrag iq u e K. I. L e nap h ta- 
lè n e  com m e m a tér ie l de d épart pour la  p rép a
ration  d e la  m é th y l-2 -n a p h to q u in o n e -1 .4 ;  Sah
P. P. T. (Rec. Trav. Chim. Pays-Pas, 1940, 5 9 , 481
470). — La méthyl-2-naphtoquinone-l .4 dont on a dé
couvert récemment la  très torte activité antihém orra
gique a été préparée d’une façon p ra tique  à p artir du 
naphtalène à  l’aide d’une série de réactions chimiques 
bien Connues. (Anglais.)

R h od a n lsa tlo n  d es a n ilin e s  N -a lc o y lé e s  et des  
su lfa n ila m id e s ;  A rn o ld  H. (Arch. d. Pharm ., 1941, 
2 7 9 , 181-186).

C éto n es et d ér iv és  a lc o y lé s  d e la  8 -h y d r o x y -  
q u in o lé in e  ; Rosenmund K. et K a r st G. (Arch. d. 
P harm ., 1941,279, 154-167). — L’étude bactériologique 
p a r la m éthode des suspensions, vis-à-vis du staphy
locoque doré et du B. coli, adonné  les ré su lta ts  suivants : 
la  8-hydroxvquinoléine, après un  tem ps d ’action de 5 à 
10 m inutes, tue le staphylocoque doré à la  concentra
tion de 1 p. 200 ; elle est inactive vis-à-vis du coli à la  
concentration de 1 p. 160. Les 5-acéto, 5-propio, 5-éthyI-
8-hydroxyquinoléine n’ont aucune action à 1 p. 200 ; les
5-benzoyl et >benzyl-8-hydroxyquinoiéme sont plus 
ac tives: le coli est tué à i p. 400 au b o u t de 5 m inutes: 
toutefois le staphylocoque ne l’est qu’à la concentration 
de 1 p. 200. L’introduction de restes arom atiques dans 
la molécule provoque une augm entation du pouvoir 
bactéricide v is-à-vis du B. coli et du staphylocoque 
doré.

S u r  la  rh o d a n lsa tlo n  du •u lfa n ila m id e  et q u e l
q u e s  b e n ro th la zo ly lsu lfo p a m ld e»  ; Kaufman” H. 
et Bückmann H. (Arch. d. Pharm ., 1941, 2  7 9, 194-209).

C onstitution  d e la  p h én o lp h ta lé ln e  co n ju g u ée , 
form ée  d a n s l’organ ism e a n im a l ; Di Somma A. A. 
( /. biol. Chem., 1940 133 , 277-284). — La phénolphta- 
léine injectée à des Lapins et à des Cobayes, se com
bine à l’acide glycuronique. Le composé est isolé de 
l ’urine et cristallisé à l’éta t de sel de cinchonidine. avec 
une molécule d’alcool on de dioxane de cristallisation. 
Les propriétés du composé sont décrites.

L ’io d o ch o léa te . S o n  action  germ icid e  et son  
em p lo i c lin iq u e  ; Scherzer H. R. e t Goedrich P. (J. 
Amer, pharm. Assoc., 1940, 2 9 ,  255-259). — L’action 
anlibactérienne de l’iodocholéate est trois fois plus 
grande que celle de I2. Il en e s t de même vis-à-vis des 
microorganism es. Ce corps abaisse  la  tension superfi
cielle, est bien supporté par adm inistration orale et a 
été employé avec succès en clinique.

P harm acolog ie  d e s  sa v o n s. I .  A ctio n  Irritante  
su r la  p ea u  h u m a in e  ; Em ery B. et E dw ards L. (J. 
Am er, pharm . Assoc., 1940, 2 9 ,  251-254). — Les laurate  
et m yristate de Na e t K sont les p lus irritan ts, les sels 
des acides gras sont plus irritan ts que ceux des acides 
éthyléniques ; les sels de K le sont plus que ceux de 
Na du même acide. La Fem m e est plus sensible que 
l’Homme. — II . A ctio n  Irritante d es a lc o y lsv lfa n .s  
de aodium  su r  la  p ea u  h u m a in e  :(Ibid., p. 254-255).
— Les acylsulfates de Na sont moins irritan ts  que les 
sels de K et Na des acides gras saturés de. C6 à C,B. Les 
lauryl et m vristyl sulfates de Na sont les plus irritants. 
C lN a,S04Na2)CÓ3Naj augm entent l ’action irritante.

E tu d e p h arm aco log iq u e  du p r in c ip e  a ctif du  
F ssiflora  in ca rn a ta  ; R uggy G. H. et Smith C. S. 
(J. Amer, pharm. Assoc., 1940, 29,245-249) —La subs
tance isolée à l’éta t de sel de Hg p a r les auteurs n’a 
pas d ’action sédative. Elle abaisse  la pression arté 
rielle, contracte les muscles lisses de l’intestin et de 
l’utérus : son action n’esT pas modifiée p a r vagotonie, 
l’atropine, la nicotine ou la pituitrine.

A ctio n  a n ea th ésiq u o  lo ca le  d e q u elq u e*  estera  
de l'a c id e  am ln on ap h to ïq u e  ;Ro\ve L. "W. (/. Amer, 
pharm. Assoc.. 1940, 2 9 ,  241-244). — Etude de 22 esters 
de l’acide am inonaphtoïque. Leur action se rapproche 
de celle de la cocaïne ; l’ester p-diéthylaminoéthylique 
C nH jA N vC IH  est aussi actif que la cocaïne p a r injec
tion et seulem ent trois fois moins actif su r les m u
queuses. Sur la  Souris blanche, il est un peu moins 
toxique que la  cocaïne.

T o x ic ité  de la  sé lén iu m -cy a tln e  et d e q u e lq u es  
a u tres  d ér iv és  organ iq u es s é lé n ié a ;  Moxon A. L. 
(J. Amer, pharm. Assoc., 1940, 2 9 , 249-251). — La sélé- 
nium-cystine est m ortelle à une dose supérieure à 4 mg 
par kg.

U tilisa tio n  du p en tob arb ita l so d lq u e  pour a n e s 
th é s ie s  r é p é té e s  du L a p in ; Kinsey E. (J. Amer, 
pharm . Assoc., 1940, 2 9 ,  292-298). — La durée du som 
meil diminue progressivem ent lorsque les anesthésies 
sont rapprochées.

L ’action  du g lu tath lon  su r  l ’a lc o o lism e ; A gaw a  
M. (Bail. Agricul. Chem. Soc. Japan, 1940, 16, 46-47).
— L’injection de glutathion à des R ats intoxiques par 
des injections sous-cutanées d ’alcool augm ente le degré 
d’intoxication de ces anim aux. (Anglais.)

L 'effet du g lu ta th ion  su r  la  n arcose  ; Ogaw M. 
(Bull. A gricu l. Chem. Soc. Japan, 1940, 16, 17-19). — 
Les Rats m âles recevant 30 mg de brom ural et des 
doses de glutathion v a rian t de 0,1 à 50 mg par 100 g de 
poids corporel dorment plus profondém ent que ceux
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injectés avec le brom ural seul. Les lla ts  recevant une 
injection de 100 mg de brom ural par 100 g de poids 
corporel et des doses de 0,5 et 10 mg de glutathion 
m eurent tous tandis que ceux recevant la  même dose 
de brom ural et des doses de 15, 20 et 30 mg de g lu ta- 
fhion ne m eurent que dans la proportion de 11 0/0.

(Anglais.)
E tu d es  co m p a ra tiv es  su r  le s  d és in fec ta n ts; au  

poin t de v u e  su rtou t de 1’ m p lo i du a u ln o so l et 
du ly so fo rm e; Bucu E. (Z. Im m ünitâtsforsch., 1941, 
10 0 , 43-57). — Le quinosol et le lysoforme, à cause de 
leur faible pouvoir antiseptique, de leur légère action 
en profondeur, de leurs propriétés défavorables et de 
leur pouvoir m ouillant peu accusé, doivent être aban
donnés au profit du zéphirol qui possède, semble-t-il, 
toutes les propriétés qui m anquent aux autres.

E ffets co m p a rés d e la  r h y n ch o p h y llin e  et de  
la  m itr in erm in e  su r  le s  org a n es is o lé s  ; Raymond- 
IIamet (A rch . intern. Pharmacod., 1941, 66 , 330-336). 
— Si l’on prend soin de les faire agir à des concentra
tions égales e t sur des segm ents d ’une même prépa
ration, soit d ’intestin de Cobaye, so it d ’utérus de 
Lapine, so it encore de vésicule sém inale de Cobaye, 
la  m itrinerm ine, alcaloïde des M itragyna  inerm is et 
stipulosa et la rhynchophylline, alcaloïde de YOurou- 
paria rhynchophylla, montrent une action physiolo
gique absolum ent identique.

E m p lo i d e l ’eu p a v ér in e  d a n s le  tra item en t  
d e s  sp a sm e s  e x tr ê m em e n t graves d es  m u sc le s  
b ro n ch iq u es p rovoq u és p ar d es  gaz ca u stiq u es;
S te ig e u w a ld tF . (Klin. Woch., 1941,20,620). — Action 
curative extrêm em ent efficace de l’eupavérine (0,06 g 
par voie intraveineuse) chez un m alade intoxiqué p a r 
la  respiration  de vapeurs de S 0 2 et soufrant p a r suite 
d ’un spasm e très fort de la m usculature bronchique.

I
C h im ioth érap ie  d es in fec tio n s  p ar le  sp iro -  

ch è te  récu rren t au m oyen  d e d ér iv és  de l ’or  
et du su lfa m id e  ; F e ld t  A .{K lin . Woch., 1941, 2 0 , 
945-949). — Les kératinates de l’or ont une très grande 
activité curative vis-à-vis des infections du spirochète 
récurre.nt. La sulfapyridine et le sulfathiazol arriven t à 
provoquer la guérison de ces infections, sans pouvoir 
am ener cependant la stérilisation de l ’organisme. Tan
dis que l'acide p-am inobenzoïque inhibe l’action des 
sulfam ides vis-à-vis des streptocoques et des pneu
m ocoques, il renforce au contraire l'eflet curatif p ro 
duit p ar ces mêmes dérivés vis-à-vis du spirochète 
récurrent'.

N ico tin e  et sécré tio n  in tern e . E tu d es  de p a 
th o log ie  h éréd ita ire  su r  l’action  n o c iv e  d e la  
n ico tin e  pour le s  c e l lu le s  g erm in a tiv es  ; Gnrai- 
b rec iit  P. et L o eser  A. (Klin Woch., 1941, 20  , 853
858). — L'injection sous-cutanée chez le R at de 5 ou 
25 y de nicotine par jour laisse in tacte la  faculté de 
reproduction de l’anim al. Avec 50 y de nicotine, on 
peut observer la perte de cette faculté, par suite de 
l’atteinte des glandes sexuelles m âles. En tou t cas, 
aux  doses indiquées, on ne constate aucun trouble 
dans le cours de la grossesse existante, ni la  m ort des 
fœtus ou bien l’apparition de m alform ations chez les 
petits.

S u r  le s  m o y e n s  ch im iq u es  de la  d é s in fe c t io n ;
W a ld h ec icer  M. (Münch. med. Woch., 1941, 8 8 , 949
953). — Conférence portan t sur une étude critique des 
produits antiseptiques su ivants : phénol, lysoiorme, 
lysol, bacillol, iodoforme. sublim é, zéphirol, quarto- 
moD, alcool, teinture d ’iode, solution formolée, solu
tion -saponique de crésol. sagrotan , baktol, valvanol, 
alcalysol, parm etol, T. B. bacillol, baktolan , hypo-

chlorite de Ca, chaux vive, chloram ine et chloramine 
brute.

H y p er ten sio n  a igu ë p rovoq u ée par le  p r isco l ;
B ie te n d u fe l II. (Münch. med. Woch., 1941. 8 8 , 888).— 
L’auteur recom m ande des précautions dans l’emploi 
du priscol chez les sujets à tension artérielle labile.

M éthode de p rép aration  d e cytoch rom e-C  
pour le s  in je c t io n s ;  K la r  E. (Klin. Woch., 1941, 
2 0 , 1215-1216).

S u r  l ’em p lo i th éra p eu tiq u e  du  cy to ch ro m e;
K la u  E. {Klin. Woch., 1941, 2 0 , 1216-1218). — Essais 
de traitem ent des cardiaques au moyen d’iujections 
intraveineuses de 5-10 mg de cytochrome. C. L 'auteur 
pense ainsi am éliorer l’é ta t de la  respiration  in tracel
lulaire du tissu  cardiaque.

T ra item en t de l ’in su ff isa n c e  h ép a tiq u e  par  
l'ac id e  et l ’am id e  n ico tin iq u es;  V il la  L. (Klin. 
Woch., 1941, 20 , 1028-1030).

C ontribution  à la  p h y sio lo g ie  et à la  p h ar
m aco log ie  de la  m u scu la tu re  de sa n g su e ; R o
se nb AU M H. (Arch. intern. Pharm acod., 1941, 6 6, 475
491). — L'ésérine sensibilise énormément le muscle de 
Sangsue à l’action de l’acétylcholine. Le curare agit 
comme antagoniste aux effets de l’ésérine. Contraire
ment aux muscles des vertébrés, la caféine ne produit 
aucun effet sur le muscle de Sangsue , lequel n ’est ni 
contracté, ni sensibilisé vis-à-vis de l’acétylcholine sous 
l ’action de la caféine.

A  propos d es p rop rié tés a b ortives d es e s s e n c e s  
d e R u e  et de S a b in e  ; Renauü J. (Arch. int'èrn. 
Pharmacod., 1941, 66 , 463-474). — L’essence de Rue, 
aux concentrations de 1/10.000 à 1/2.500, produit une 
élévation légère du tonus bientôt suivie d ’une inhibi
tion complète des contractions de l’anse intestinale 
isolée. L’essence de Sabine, aux mêmes concentrations, 
abolit nettem ent le tonus et l'am plitude de l’anse intes
tinale isolee. Les extraits de ces deux plantes, à la 
concentration de 1/1000, exercent une action hyperlo- 
nique et tétanisante sur la corne utérine isolée. L’ex
tra it de Rue, à  la dose de 125 m g/kg, provoque chez 
la Chatte norm ale ou gravide une action ocytocique et 
hypertonique m arquée. Cl2Mg et SO^Mg supprim ent 
ta n t in vitro  qu ’m p ip o  la  contracture utérine consécu
tive à l'adm inistration d ’ex tra it de Rue ou de Sabine.

In flu e n c e  de d iv ers  s e ls  su r  la  réa ctio n  au  
m é tr a z o l:  W a s t l  H. (Arch. intern. Pharmacod., 
1941, 66 , 397-408). — L’injection intrapéritonéale chez 
le Cobaye de 75 mg p ar kg de cardiazol donne une 
m ortalité  de 85 0/0. Les sels de Ca, à la dose de 
150 m g/kg adm inistrés p ar la  même voie avan t ou 
pendant 1 injection de cardiazol. dim inuent la  m orta
lité ainsi que la fréquence et l’intensité  des convul
sions. Les six sels de Ca qui ont été utilisés dans ces 
expériences peuvent être divisés en 3 groupes : le ben
zoate et le salicylate dim inuent la fréquence des con
vulsions, sans agir sur la  m ortalité des anim aux. 
CLCa et le lévulinate sont plus efficaces pour atténuer 
les convulsions que pour assu rer un nom bre plus grand 
de survie, tandis que le gluconate e t le lactate m ani
festent l'action tou t le contraire : ils dim inuent la  mor
talité  de 40 0/0 m ais ils ne peuvent atténuer les con
vulsions que dans la proportion de 20 0/0.

T ra item en t a v e c  su c c è s  de l’e n c é p h a lite  par  
in to x ica tio n  ca rb o n ée  p ar  u n e  m éth od e  p h y 
s iq u e  et m é d ic a m e n te u se . C ontribution  à l ’e m 
p lo i d e la  p erv itin e ; Schoi.tz H. G. et ZuschneidK . 
(Deut. Med. Woch., 4941, 67 , 1382-4385).
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E tu d es  e x p é r im e n ta le s  su r  l'action  d é s in fe c 
tan te  du z é p h ir o l;  F ra n k l J . (K lin . Woch., 4941, 
2 0 , 804-867). — Le zéphirol, en tant, que désinfectant, 
est supérieur à  l’alcool ; il n ’a ttaque  pas la  peau et 

. nettoie aussi bien  que le savon. La solution à  0,5 0/0 
de zéphirol, après 15 m inutes de contact avec les s ta 
phylocoques, 20 m inutes avec les streptocoques, em
pêche le développem ent de ces germ es. A la concen
tration  à 10 0/0, ces m icrobes sont tués en 4-5 minutes.

L 'em p lo i d es  a c id e s  m y o a d én y liq u e  et a d é-  
nylpyrophosphoricrue pour co m p lé ter  l’action  
d e l ’a n e u r in e ;  C a rls trû m  B., Lôvgren O. et Sjô- 
g ren  B. [Klin. Woch., 1941, 2 0 , 793-794). — L’emploi 
sim ultané des acides adénylique ou adénylpyrophos- 
phorique avec l’aneurine agit m ieux dans le traitem ent 
des névrites, les névralgies et les m yalgies que l'em
ploi de la  vitam ine Bt seule.

A ctio n  to x iq u e  de l ’o x y g è n e  et sy s tè m e  o x y d o -  
réd u c teu r ; F ah r E. (Iü in . Woch., 1941, 2 0 , 763-764). 
— L’injection in trapéritonéale ae lactoflavine et d ’amide 
nicotinique chez le Cobaye dim inue l’influence toxique 
de l’oxygène sous pression. Le g lutath ion agit de la 
même m anière, mais il est moins efficace. Les subs
tances oxydoréductrices arrivent donc â neutraliser dans 
une certaine m esure les effets toxiques de l'oxygène pur.

S u r  un e m p o iso n n em en t par l ’hyd rogèn e s é lé -  
n lé ;  S enf H. W . (Deut. Med. W och., 1941, 67 , 1094-

1096). — R apport sur un cas d ’intoxication p a r l ’hydro
gène sélénié au cours duquel on a vu pour la  première 
fois, après la d isparition des phénomènes d 'irrita tion  
des voies respiratoires supérieures, se développer un 
œdème pulm onaire. On a constaté aussi de la porpliy- 
rinurie accom pagnée de l’hypersensibilité cutanée v is- 
à-v is de la lumière.

In tox ica tion  te llu r iq u e  ; H aring W . (Deut. Med. 
Woch., 1941, 67 , 930-932). — L ’au teu r rapporte le cas 
d’une assistan te de bactériologie qui par m égarde a 
avalé quelques cm3 d 'une solution de tellurite de K à 
1 0/0. La m alade a éliminé pendant plusieurs mois du 
tellure-m éthyle ; elle a m anifesté des troubles nerveux 
et in testinaux ainsi que de la  coloration noire de la  mu
queuse de la bouche.

L ’élim in a tio n  d e co m p o sés  vo la tils  de sé lé n iu m  
ap rès ad m in istra tion  de s é lé n lte  de sod iu m  a u x  
Rata b la n c s  ¡ S ch u ltz  J. et L ew is H. B (J. biol. Chem., 
1940, 13 3 , 199-207). — Des R ats blancs reçoivent, p ar 
voie sous-cutanée, 2,5 à 3,5 mg Se par kg, sous fornse 
de S e0 3Nu2. Dans les 8 heures, 17 à 52 0/0 de Se injecté 
sont éliminés à l’éta t de composés volatils. Les auteurs 
ne sont pas parvenus à vérifier l’hypothèse de Hof
meister (Arch. expr Path. Pharm ., 1893-94 3 3 , 198) 
d'après laquelle l’excrétion se ferait sous forme de 
composé diméthylé.
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L a v ita m in e  C d an s le s  fe u il le s  de th é  ; Deijs 
W . B. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1910, 59 , 567-579).
— Déterm ination de la  teneur en vitam ine C dans le 
thé frais e t le thé m anufacturé (thé noir et vert) Trois 
m éthodes de dosage de l ’acide ascorbique ont été com
parées. On a étudié les variations de la  teneur en acides 
ascorbique et déhydroascorbique du thé au cours des 
diverses phases de sa préparation . Un examen a été 
fait d e là  façon dont le thé vert peu t être préparé pour 
obtenir un produit encore riche en vitam ine C. On a 
ex trait des feuilles de thé une préparation enzymique 
qui possède à un hau t degré les propriétés d 'une oxy- 
dased e  l’acide ascorbique. L’effet de l'acide ascorbique 
et de l’oxydase de l'acide ascorbique su r la ferm enta
tion du thé a été étudié. (Anglais.)

C ontribution  à la  « n o rm a lisa tio n  » d es fe u ille s  
d’O rthosiphon S ta m tn eu s (K oom ls K oetjin) ; de
G ra a f f  W . C. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59 , 
555-558). — L’auteur essaie dans ce travail de norm a
liser la drogue « Koemis Koetjin » des Indes néerlan
daises, c'est-à-dire de stipu ler les exigences auxquelles 
doit satisfaire la prem ière qualité de ce produit.

(Français.)
A c id e  asco rb iq u e  co m b in é  d a n s le s  v ég éta u x  

co m e stib le s . I. ; P a l J. C. et Guha B. C. (J. Indian  
Chem. Soc., 1939, 16, 481-495).'— Etude de l’acide 
ascorb ique dans les ex tra its alcooliques et éthérés de 
chou, de kancha m ung germé et de fruits de bel. L’aug
m entation de la teneur en acide ascorbique par chauf
fage ne serait pas due à la présence d’oxydase d ’acide 
ascorbique, m ais à une forme combinée de cet acide 
que l’on propose d ’appeler n ascorbigène ». L’éther per
m et d ’ex traire  l’ascorbigène du chou dans un état p ra 
tiquem ent exem pt d ’acide ascorbique libre. Ces solu
tions d 'ascorbigène sont détruites dans les solutions à 
0,2 0/0 de C1H à la tem pérature ordinaire. Les man
gues, vertes ou m ûres, sontexem ptesM ’ascorb igène.—
II.; Sen-G upta  P. N. et G uha B. C. (Ibid., p. 496-504).
— CHCI3 est le solvant le plus efficace pour l’extraction 
de l’ascorbigène du chou desséché. L’ex tra it chlorofor-

mique ne réduit pas le dichloro-2.6-phénol-indophénol 
et est, par conséquent, exem pt d ’acide ascorbique. Le 
traitem ent par SII2 à froid ne produit aucune substance 
réductrice, ce qui m ontre l’absence d ’acide déhydro
ascorbique, tandis que par chauffage en atm osphère 
de SH3 ou de N2, les substances réductrices sont p ro 
duites en quantités égales. Environ 60-70 0/0 des subs
tances réductrices produites par traitem ent à chaud 
sont détruites par l'oxvdase de l'acide ascorbique, ce 
qui montre que, en plus de l’ascorbigène, le chou con
tient d ’au tres substances réductrices non spécifiques à 
l’é ta t combiné. Des essais biologiques sur des cobayes 
donnent des résu lta ts com parables. Par extraction  du 
chou sec par CHC13, évaporation du solvant e t ex trac
tion par l’eau, on concentre fortem ent l’ascorbigène.

C oncentration  du ch ou  en  asco rb ig èn e; Guosu
B. et Guha B. C. (J. Indian Chem. Soc., 1939, 16, 505
510). — Etude de l’obtention de solutions concentrées 
d'ascorbigène à  p a rtir  du jus de chou frais. P O J l4 gla
cial donne un précipité, mais on n ’obtient par ce moyen 
qu’une faible portion de l’ascorbigène du chou. Diffé
rents agents précip itants de protéides ont été expéri
mentés sans plus de succès, la plus grande partie de 
l’ascorbigène restan t dans le filtrat. Ce sont les matières 
adsorbantes qui donnent les meilleurs résu lta ts : la 
terre à foulon, le charbon » Norit » el les charbons de 
bois actifs ont été successivem ent étudiés pour cet 
usage. Le charbon de bois actif ieu t aüsorper ju sq u ’à 
60 0/0 de l’ascorbigène du jus de chou. L’ascorbigène 
est ensuite séparé par un mélange CHC13. CoH5OH. Le 
produit obtenu donne une forte réaction de Molisch et 
réduit la liqueur de Fehling. Il ne fourni pas les réac
tions xanthoprotéique, du b iu re te td e  Millon; les réac
tions glyoxylique et de Pauly son t positives.

L ’action  su r le  m éta b o lism e  de l ’absorption  
su p p lém en ta ire  de p e tite s  q u a n tités  de p rotid es  
so u s form e d e c a sé in e  sè c h e , de lev u re  sè c h e ,  
de farin e  de L u p in  ou de S o ja  d a n s l’a lim e n ta 
tion  protld lque du p eu p le  A lle m a n d  au co u rs
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d e  la  p r e m iè r e  a n n é e  d e  g u e r r e  19 3 9 -1 9 4 0 ;
B ick e l A. (Deut. Med. Woch 1941, 67 , 569-574). — Au 
cours de la  prem ière année de la guerre, la  populatio r 
civile en A llem agne a eu une ration  quotidienne 
moyenne de 0.9 à 4,0 g par kg de protides. La quantité  de 
N éliminée chaque jou r par lefécès était de i , 5-2.0 g. Si 
l'on ajoute à cette ration une quantité  de l’une des 
substances azotées suivantes : caséine desséchée, 
levure sèche, farines de Lupin doux ou de Soja, corres
pondant à 0,45, 0,9. 2,7 g de N, le m étabolism e de N 
sub it les m odifications suivantes : l'absorp tion  de 7,6 g 
de caséine desséchée, équivalant à 0,9 g de N, produit 
une forte augm entation du m étabolism e azoté. P ar 
contre, l’absorption  d ’une quantité  équivalente des 
autres produits azotés ne provoque qu’un effet bien 
faible sinon tou t à fait nu l. L’effet ne devient apparen t 

ue pour des quantités correspondant à 2 7 g N. (30 g 
e farine de Lupin ou de levure sèche, 40,8 g de farine 

de Soja). La différence entre le p rotide anim al et les 
trois produits végétaux provient de l’inégalité de leurs 
coefficients de digestibilité.

^ L ’a c t io n  d e  q u e lq u e s  p r é p a r a t io n s  c u lin a ir e s ,  
su r to u t  d e  c e l l e s  a y a n t  p o u r  b u t l 'a m é lio r a t io n  
dea c o u le u r s ,  s u r  la  t e n e u r  d e s  lé g u m e s  e n  v ita 
m in e  C ; D ienst C. (Deut. Med. Woch., 1941, 67 , 543
547). — Revue.

L a  v ita m in e  C d u  fru it  d e  l ’E g la n t ie r  e t  so n  
u til is a t io n  d a n s  l ’o r g a n ism e  h u m a in  ; P b z o l d  F. 
(Deut. Med. Woch... 1941, 67 , 897-899). — L’auteur est 
de l'avis qu’en thérapeutique, l’action de la  vitam ine C 
synthétique doit être renforcée par l’association de 
sources naturelles riches en acide ascorbique, telles 
que le fru it ne l’Eglam ler.

R e c h e r c h e s  su r  le s  en v e lo p p e s  de q u e lq u e s  
noyau;:; H ilp eh t R. S. et K r ü g e r  W . (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1939, 72,400-404). — Les au teurs cherchent 
UDe relation entre les propriétés extérieures et la cons
titution chimique des coques et enveloppes de noyaux. 
On a  déterm iné les m éthoxyles et fait l’analyse élémen
taire : Méthoxyles 0/0 : Châtaigne, M arron 2,2. Graine 
de liètre : 4. Gland : 3,8. Noisette : 5,3. Noix : 5,6. Grain 
de café : 5,7. Amande : 6,0. Noyau de pêche : 6,9. Novau 
de cerise : 7,0. Noyau ae prune ; 7,5. Noix de p ara  : 3,8 
(et pour la  couche externe très dure : 7,7). Lr nom bre 
de méthoxyles ne dépend donc pas du bois. Le bois de 
feuillage don t il s 'ag it uniquem ent ici a  6 0/0 de mé- 
thoxyle. La plante semble méthyJiser sa  coque en 
dépassant la moyenne du bois. Les chiffres de lignine 
sont sans lien avec ceux du méthoxyle.

V a le u r  b io lo g iq u e  d e s  p r o té id e s  d e  q u e lq u e s  
e s p è c e s  d e  p o is s o n s  d u  B e n g a le  p a r  l e s  m é th o d e s  
d e  b i la n  d ’a z o te  e t  d e  cro i s a n c e  ; Basu K. P. et 
G up ta  K. (J . Indian Chem. Soc-, 1939, 16, 543-548). — 
On a déterm iné la  valeur biologique des protéides de 
plusieurs espèces de poissonsdu Bengale : katla, mrigel, 
air, koi, sinphi, sarpu ti, pou et koral, par les méthoaea 
de b ilan  de N et de croissance. La digestibilité e t la 
valeur biologique des protéides de poissons son t en 
généra] très élevées. La digestibilité varie de 83 à 97 0/0 
et la valeur biologique de 70 à 88 0/0, La croissance 
p a r gram m e de protéide ingéré varie de 1,48 à 1,83 par 
jour.

F ix a t io n  p a r t ie l le  d e  l ’a z o te  d a n s  le  s o l  p a r  le s  
b a c t é r ie s ;  D h ar N. R. et S eshacharyut.u  E. V. (J. 
Indian Chem. Soc., 1939, 16, 557-562). — Le glucose, 
mélangé à OjSi, OZn, 0 3AL, 0 3F e2, etc., et exposé à 
l’air et à la  lum ière, fixe N2 de façon appréciable. La 
fixation «le N2 est plus im portante à la  lumière qu 'à  
l'obscurité, les au tres facteurs restan t sem blables. Leu

substances énergétiques, telles que inuline, arabinose, 
fructose, lactose, glucose, mp.nnitol,glycérol, galactose, 
rualtose, dextrine et empois d’am idon, m élangées avec 
de la terre stérile dans un vase de quartz ou de pyrex 
fixent N2 de façon appréciable, même dans des condi
tions com plètem ent stériles, et la fixation est plus 
grande à la  lumière q u ’à l'obscurité et dans le quartz 
que dans le pyrex. L’énergie tirée de l’oxydation est 
urobablem ent responsable de telles fixations en l 'ab 
sence complète de m icro-organism es, et cette réaction 
e s t beaucoup plus énergique à la  lum ière qu’à l’obscu
rité.

U n  essai rap ide  de stabilité  p o u r le s  eau x  
d ’épandage  ; D i c k i n s o n  D. et M a c  G r e g o i i  W k i r  E.. 
(Analyst., 1940, 65 , 289-290). — Placer dans un llacon 
de 125 cm3 du ype généralem ent utilisé pour les essais 
nu bleu de méthylène 0,2 cm3 d 'une solution de vert de 
méthylène (bleu de méthylène nitré"1 à 2 g/litre, 0,2 cm3 
d’une solution de m éthyl-orange à 1 g/litre et 1 cm3 
d ’une solution .47/15 de P 0 4H 2K. Rem plir alors avec le 
liquide étudié et laisser incuber à 27° C. On note le 
tem ps nécessaire pour que la solution vire au  vert au 
jaune et on compare à des étalons connus Le méthyl- 
orange est ajouté pour rendre le virage plus sensible.

M odifications p rovoquées su r  le  bois des  
a rb re s  p a r  les in jections de b ich rom ate de potas
sium  ; H u r e l - P y G .  (C. R., 1941, 2 1 2 ,  452-454). — Dix 
bols différents provenant de Bellevue ont été soumis à 
la  fin de l’été à des injections de Cr20 7K2. Celles-ci ont 
provoqué un  vieillissem ent prém aturé du  bois, une 
coloration plus som bre, avec une augm entation dans 
8 cas su r 10 des substances aldéhydiques contenues 
dans les parois lignifiées. D’autre p a rt le contenu cel
lulaire lui-même a été modifié p ar augm entation de 
l’am idon et dim inution du tan in . Le m écanisme des 
m odifications cytologiques provoquées p a r l’injection 
a  été étudié sur le Sycomore et le Noyer.

E ssa i de la  D igitale  ; B u c k e n s d o h f e r  P. et M a c  
G u i g a n  II. A. (J. Amer. Pharm . Assoc., 1940, 2 9 ,  101 - 
104).

L es  unités Chat et C h ien  de D igita le  ; B o n e  J. 
A., E l a m  J. W . et B l i c k e n s d o r f e r  P. (Ibid.~, 105-106).

L 'e a u  et les agents ém ulaionnants des hu iles.
I. Q u e lqu es  constituants de la  lan o lin e  et de  
produ its s im ila ire s ; P o w e r s  J. L . ,  L e a s k  H . B. et 
W a r n e r  R . S. (J. Am er. Pharm . Assoc., 1940, 2 9 ,  
14-17). — Etude de l’action ém nlsionnante de diverses 
fractions de l ’insaponïfiable de la lanoline. ,Les laara te , 
palm itate, stéarate et acétate de cholestéryle ém ul- 
sionnent une plus grande quantité  d ’eau que ne le fait 
le cholestérol.

M ise  en  év idence exp érim en ta le  de traces  
d ’u ran iu m  dans le se l n a tu re l de C a r lsb a d ;
H o f f m a n n  J. (^IrcTî. d. Pharm ., 1941, 2 7 9 ,  29-36).— Le 
sel naturel de C arlsbad présente une faible fluorescence 
difficile à définir. Parm i les constituants fluorescents de 
la source, on a décelé des traces d’uranium  correspon
dant à une teneur de 1,2 X  ^0 '5 g l T p ar litre, soit 
2,12 X  10"4 S P -100 de sel dissous. Le sel naturel vendu 
dans le commerce ne contenant que 2,3 X  10~6 0/0 d ’u ra 
nium , l’extraction entraîne donc une perte en TJ.

D e u x  hu iles de foie de poisson  u tilisab les  
actue llem ent ; L e g e n d r e  R. et L o r m a n d  C. (Bull. Sc. 
Pharm ., 1941, 4 8 ,  224-230). — Composition des huiles 
de foie de Germon (Germoalalunga  Gmelin) et de Peau 
Bleue (Carcharias glaucus L.).
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CHIM IE A N A L Y T IQ U E

CHIMIE ANALYTIQUE MINERALE

R ech ero h es  sp ectro g ra p h iq u es et âoaage de 
b e n z è n e  d an s le  gaz d’éc la ira g e , p ar l ’em p lo i de  
la  la m p e  à  h yd rogèn e  ; M ü l l e r  F. et K ü h n  K. 
(Z. Elektrochemie, 1941,47, 81-92). — Le spectre L.-V. 
obtenu en prenan t comme source la  lam pe à hydro
gène diffère de celui des m élanges d’air e t de carbures 
benzéniques purs par un raccourcissem ent m arqué du 
côté du rouge, a ttribuab le  à la  présence de carbures 
non saturés, que l’on peut éliminer par un  traitem ent 
sulfurique approprié. Le dosage du benzène et de ses 
homologues p a '- des m esures photom étriques d'inten
sité d 'absorp tion  ne réussit que pour les concentrations 
faibles, car nour les fortes concentrations, on attein t le 
dom aine de la  lum inosité m axim um  des lignes. Par 
contre, la mesure de la  largeur des lignes fournit une 
m éthode de dosage très sensible pour le benzène et le 
toluène (non pour le xylène à cause de l’absence d'une 
structu re  fine) même dans les dom aines de clarté (ou 
noircissem ent) m axim um  des lignes.

L a so lu b ilité  de q u e lq u e s  ch lo ru res  et c h lo 
ru res d o u b le s  d a n s l ’ac id e  ch lorh y d r iq u e  aq u eu x  
co m m e m o y en  de sép a ra tio n  ; S e i d e l  W .  et F is- 
cuEn W . [Z. anorg. Chem., 1941, 2 4 7 , 361-383). — La 
grande différence ae solubilité de C13A1 et C12G1 dans 
l’acide chlorhydrique aqueux concentré perm et la sépa
ration de celui-ci ; à 0°, 100 cm3 de solution 44,3 0/0 de 
C1H ne dissolvent que 0.0008 g d’alum inium  sous forme 
de chlorure.

Etude de la  précipitation de l'é tain  et du tjtane par 
le même procédé à l’é ta t de chlorures doubles : 

Cl«Sn(NH4), et Cl8Ti(NH4) j .
On p eu t ainsi séparer l’étain d 'avec le plom b et le 
titane d ’avec les acides phosphorique, sulfurique et 
tartrique .

La p réc ip ita tio n  du ch lo ru re  d ’a lu m in iu m  
C13A 1.6  0 H 3 d a n s l ’ac id e  ch lo rh y d riq u e  aquo- 
éth éré  e t so n  in térê t co m m e m o y en  de sép a ra 
tion  ; F i s c h e r  W . et S e i d e l  W . (Z . anorg. Chem., 
1941, 2 4 7 , 333-366). — Etude de la séparation de l’alu
minium p a r orécipitation dans de l’acide chlorhydrique 
aqueux additionné d ’éther êthylique ; le chlorure d alu
minium possède en effet une très faible solubilité dans 
un tel milieu. On a ainsi la  possibilité de déterminer 
quantita tivem ent l’alum inium , même en présence des 
autres élém ents du groupe de l’am m oniaque.

S u r  la  r e c h e r ch e  d e l ’o x y d e  d’ytterb ium  par  
'u m in e s c e n c e ;  S e r v i g n e  M . <C. R ., 1941, 21 2 , 540
5421. — La méthode de m icroanalyse des terres rares, 
fondée su r la luminescence de ces oxydes dans le 
tungstate  de Ca, a été appliquée à l’oxyde d ’̂ tterbium . 
La sensibilité du procédé est com parable à celle de la 
m éthode de recherche de l’y tterb ium  p a r radiophoto
lum inescence à — 180° C; elle n ’est pas diminuée par 
la présence d’autres terres, oxydes de La, Nd ou Sa.

R e c h e r c h e  q u a lita tiv e  d u  p lo m b  d a n s les  
r i  se n c e s  p o u r m o te u r s ; E n n in g  W . (Z . anal. Chem., 
1941, 1 2 3 ,  22-23L — Principe : Addition de N03H et 
ag ita tion ; (C3II5)4Pb est transform é en (N C3)3Pb qui 
passe en solution ; précipitation à l’é ta t de S04Pb par 
addition de S04H3. La m éthode décrite perm et d’effec
tuer le dosage en 15 m inutes.

L e p icra te  d e cu p r ité tra m m in e  pour l ’Identifi
cation  du cu iv re  et d e  l ’a c id e  p icr iq u e; Shead A. G. 
{Mikrochemie-Mihrochimica Acta , 1940, 2 8 ,  229-230). — 
Cristaux caractéristiques se p rê tan t à l’identiflcation 
chimique soit de Cu, so it su rtou t des picrates et par 
conséquent des substances organiques qui peuvent être 
transform ées facilem ent p a r nitration en  acide picrique.

L e d osage du m ercu re  d a n s  le  cy a n u re  d e m er
cu re ; D o u r i s  R. G. (Ann. Chim. anal. 1941, [3], 2 3 ,  
238-240). — A pplication de la méthode de Rose \Pog- 
g e n d o r fs  Ann. ,1862, 1 1 5 ,  506) ; précipitation à l'é ta t do 
ClHg au moyen de P 0 3H3 en milieu chlorhydrique.

C onstruction  sy stém a tiq u e  d eg ro u p ea d ’a to m es  
en  ch im ie  a n a ly tiq u e  X I. R apports en tre  la  c o n s 
titu tion  et le s  p ro p rié tés  c h im iq u e s;  D u b s k y  J. V. 
(Mikrochemie-Mikrochimica Acta, 1940, 2 6 ,  145-112). — 
1* L’auteur souligne l’im portance des sels complexes 
internes en chimie analytique et a ttire  l'a tten tion  s u r 'a  
présence sim ultanée des groupes saliflables — OH,

-  SH, — ¿H , =  NOH, — COOH, S 0 3H, S 0 3H et des 

groupes susceptibles de for m er des complexes C = 0 ,
I ; !

— G =  S, — ÑHj, =  ÑOH, NO, NO,. Il énonce quelques 
lois relatives à des groupes atom iques et leur in terven
tion dans la form ation de sels complexes internes ; 
2» La thio-2-hy'dantoïne donne avec NÔ3Ag un précipité 
rose-violet; avec le même réactif, son produit de 
condensation avec le p-nitrosodim éthylaniline fournit 
un précipité violet, avec les sels de Hg un précipité 
bleu et avec les sels de Cu un précipité noir violacé. 
Le produit de condensation de la thio-2-hyd.autoïne avec 
la  dim éthylam inobenzaldéhyde fournit, avec NOaAg, 
un précipité rouge-orangé, avec les sels m ercureux un 
précipité rouge cinabre et avec les sels m ercuriques un 
précipité rouge carm in. Le produit de condensation de 
la thio-2 hyuantoïne avec la nitrosodiphénylam ine 
fournit, avec N 0 3Ag, un  précipité rouge-vioiet, avec 
les sels m ercureux u r  précipité rouge, avec les sels 
cuivriques un préciDité bleu foncé et, avec les sels 
de Pb, un précipité rouge violacé ; 3° Le nitrono-phe- 
nylglycocolle  est un réactif spécifique pour la pré
cipitation des sels m ercureux ; 4° La dianiline guanidine  
donne, a v e c N 0 3Ag en solution acide, un précipiténoir 
violacé, avec les sels de Pb un précipité orangé et avec 
les sels de Cu un précipité noir : 5° La gallocyanine  a 
une affinité sélective vis-à-vis de Sb en solution acide.

CHIMIE ANALYTIQUE ORGANIQUE

La d éterm in a tio n  de9 p o id s m o lé c u la ir e s  d es  
m a tières  o rgan iq u es par d ia ly se ; B r i n t z i p î g e r  H. 
{Ber. dfsch. chem. Ges., 1941, 74 , 1025-1028). — La 
grandeur m oléculaire des substances organiques est en 
relation avec la vitesse de dialyse des solutions à tra 

vers une m em brane de cellophane : K — X v/M, avec 
X =  (log Co-log Ct)/t  )x^log e,C 0 é tan t la  concentration 
de la solution à l'origine, et Ct la  concentration après 
un temps t. L’au teur a déterm iné la  constante K pour 
quelques substances ; cette constante varie peu pour
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les alcools aliphatiques, elle est plus élevée pour les 
composés arom atiques ; on a trouvé, alcools, éthy- 
lique, 3,95, propylique 3,80, isopropylique, 3,69, n -bu- 
tyîique, 3,79, sec.-butylique, 3'79, n-amylique. 3,79, 
¿erf-butylique, 3,11, benzylique, 4,26; glucose. 3.o7,

■ o-, m - e t p-nitrophénol, 6,30, 5,33 et 5,39, aniline, 5,07,
o-, m - etp -n itran iline , 5,72, 5,73, et 0,07.

L a d éterm in ation  d es  p o id s m o lé c u la ir e s  d es  
m a tières  o rgan iq u es p ar d ia ly se ;  Spandau H. (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1941, 7 4, 1028-1030V — L’auteur 
rappelle que d ’après CEholm {Zeit. phys. Chem., 1904, 
50, 309, 1910, 70, 378), la  constante K =  X^/M, déter
minée sur 24 substances appartenan t à la  série grasse 
et à  la série arom atique, est com prise entre 6,34 et 
6,86 ; en particulier, 6,43 pour l’alcool éthylique et 6,53 
pour l’alcool butylique.

L a p u reté  d es su b sta n c e s  organ iq u es ; K o f le r  
A. et K o f le r  L. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 1394
1400). — La pureté des substances organiques est sou
vent veriliée par la déterm ination de leur point de 
fusion. Les au teurs exposent toutes les difficultés bien 
connues de cette déterm ination.

L a v ér ifica tio n  de la  p u reté  d e s  su b sta n c e s  
organ iq u es q u i se  d éco m p o sen t à  la  fu sio n ;
K o fle u  L. et B r a n d stâ tte r  M. (Ber. dtsch. chem. Ges., 
1941, 74, 1720-1723). — La m éthode consiste à déter
m iner la  tem pérature eutectique d ’un m élange binaire 
ou ternaire de la substance examinée avec une ou deux 
substances pures étalons, comme le naphtalène, l'azo- 
benzène, etc.; on utilise l'eutectique ternaire lorsque 
l’eutectique binaire ne peut donner de résu lta t avec une 
faible proportion du  corps ajouté. Q uelques exem ples 
sont donnés.

R em a rq u es  su r  l’a n a ly se  d es  s y s tè m e s  b i
n a ires  par fu s ié n ; R iie in b o lt II. (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1941, 74, 756-758). L’auteur signale qu’au cours 
de ses recherches sur les systèm es b inaires (/. prakt. 
Chem. 1926, 1 12, 187, 1 13, 199)-, il a déjà signalé la 
possibilité de séparer les constituan ts de certains 
mélanges eutectiques p ar fusion progressive, ainsi que 
l’ont effectué récem m ent Kofler et W annenm acher 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 1388).

L ’a n a ly se  d es  sy s tè m e s  b in a ires  p ar fu sio n ;
S to ck  A. (Ber. dtsch. chem. Ges. 1941, 74, 1049).— 
Réclamation de priorité ; la méthode a déjà été appli
quée p a r l'au teur en 1909 (Ber. dtsch. chem. Ges., 42, 
2059).

S u r le s  rem a rq u es de R h ein b o ld t ; K o f le r  L. 
e, A. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74, 1050). — Polé
mique.

M éthode s im p lif ié e  pour le  m icrod osage du  
ca rb o n e  et d e l’h yd rogèn e d a n s le s  su b sta n c e s  
o rgan iq u es ; D osirrow sk i A. (M ikrochemie-M ikrochi- 
mica Acta, 1940, 2 8 , 125-140). — 1" Absence de N 2 : Les 
m odifications apportées à la  technique de Pregl sont 
les suivantes : le rem plissage du tube à com bustion 
consiste uniquem ent en un rouleau de Cu ; la  combus
tion s ’achève dans un courant de 0 2. Les tubes absor- 
beurs sont raccourcis et suspendus en position verti
cale à la  balance, ce qui perm et d ’atteindre rapidem ent 
une position favorable à l’exécution de la  pesée ; 2° p ré 
sence de Ar3. Les oxydes azotés sont retenus dani un 
tube en U intercalé entre les 2 absorbeurs habituels à 
HjO et COj ; il renferm e de l'aminoazobenzène im bibé 
d ’une solution aqueuse saturée de B(OH)3et de Cr20 7K2. 
L’épuisem ent du réactif est signalé p a r  un  changem ent 
de teinte : 1” Présence ahalogènes ou de S: Le tube à

com bustion renferme en outre ; a) une couche de laine 
ou de tresse d ’A.g (éventuellem ent Ag pulvérisé) placé 
im m édiatem ent après le tam pon frein ; b) une couche 
de OCu et de CrO,,Pb ; c) une couche d ’Ag rédu it ; 
3° présence d ’halogènes ou de sou fre  et de 'Av Mise en 
service du tube ahsorbeur renferm ant l’amino-azoben: 
zène.

M icrodosage du so u fre  d a n s le s  su b sta n c e s  
org a n iq u es; W iesen b erg er  E. (Mikrochemie-Mikro- 
chimica A cta , 1941, 2 9  , 73-86). — Application de Iam é- 
thode de Ter Meulen ; transform ation de S en SII2 dans 
un courant de II2 en u tilisan t P t comme catalyseur. 
Emploi d ’un microfour électrique H eraeus ; la tem pé
ra tu re  doit être m aintenue entre 650 et 700°. A bsorp
tion de SH2 par une solution de HONa à  20 0/0 ; p iis 
oxydation par une solution de I2 n j50 et titrage de 
l ’excès de I2 avec une solution de S2O3Na2n/50. Des
cription détaillée du mode opératoire. Les substances 
qui fournissent un résidu de C conduisent à des résu l
ta ts  trop faibles. La méthode est difficilement appli
cable en présence d’un m étal.

R ec h e r c h e  de l’a c id e  o x a liq u e  en  p r é se n c e  
d ’a c id e  tartrique ; C a stig lio n i A. (Z. anal. Chem., 
1941, 122 , 28-30). — Méthode basée sur la propriété du 
ta rtra te  d 'hexam éthylènetétram ine d ’être plus soluble 
dans l’alcool que l’oxalnte d ’hexam éthylènetétram ine 
et de l’acide tartrique d 'être moins soluble dans l ’éther 
que l ’acide oxalique.

C ontribution  à l ’a n a ly se  d e s  p rod u its  d étersifs  
et m o n o v a len ts  à b a se  d ’am id es  g ra sses  su lfo -  
n é e s  ; V izern  et G u il lo t  (Ann. Chim. anal., 1941 [3], 
2 3 , 235-237). — 1° Dosage de la  m atière active ; 2° do
sage de la  m atière g rasse ; 3° m esure du pouvoir déter
sif (cas particulier des lessives pour Javage du linge).

M éthode de dosage grav im étriq u e de l’a n ilin e  
d a n s la  d ip h én y la m in e  ; S c h r e t te r  O. (Z. anal. 
Chem., 1941, 122, 24-28). — Principe : L’acide oxalique 
réagit avec l’aniline et non avec la diphénylam ine en 
donnant de l'oxalate d ’aniline insoluble dans l ’éther ; 
1° méthode gravimétrique : pesée de l’oxalate d ’aniline ; 
2° méthode volumétrique : la solution chlorhydrique 
d ’oxalate d'aniline est additionnée ju sq u ’à coloration 
jaune d’une solution titrée de BrK +  B r0 3K, en pré
sence de IK ; il y a form ation de tribrom oaniline et 
libération de I2 dès que Br2 libéré est en excès. T itrage 
avec une solution ae S20 3Na2 de titre  connu en pré
sence d ’em pois d’amidon.

A n a ly s e  q u an tita tive  d es h yd ro ca rb u res b en -  
z é n iq u e s  par le s  sp e c tr e s  in fra-rouges; M anière B. 
(Ann. Chim. anal. 1941 [3], 2 3 , 173-180V — Courbes 
d 'étalonnage perm ettant de déterm iner la quantité  d ’hy
drocarbures benzéniques C6HG,Cr.H5.CII3,Cr,IIfl.(CH3)2 
contenue dans un mélange avec un hydrocarbure 
saturé acyclique ou cyclique. Dosage par les spectres 
infra-rouges et contrôle p ar spectrographie Raraan.

S u r  u n e  réa ctio n  co lo r é e  du b ic y c lo p e n ta -  
d iè n e  ; P a lfr a y  L., S a b eta y  S. etKADNiNOFF B. (Ann. 
Chim. anal., 1941 [3], 2 3 , 207-209). — Une ou plusieurs 
gouttes du corps à étudier sont dissoutes dans un peu 
d 'acide acétique ; on ajoute quelques gouttes de Br 
chloroform ique ou tétrachlorocarbonique à 10 0/0.; on 
observe après quelques m inutes une coloration bleue 
intense.

D osage par sp ectro p h o to m étr ie  d e l ’a lco o l b e n 
z y liq u e  d an s le  Kirsch ; M o u le r  H. et Hammerle W . 
(Z. anal• Chem., 1941, 122  , 202-209). — A bsorption 
sélective de l’alcool benzylique. Le distillât obtenu
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su ivant une technique antérieurem ent indiquée p ar les 
auteurs (Z: f .  Unters. d. Lebensm., 1936. 72, 504, et 
Mitt. Lebensmittelunters. u. H yg ., 1939, 3 0 , 284) est 
saponifié, puis additionné d 'eau ; la solution alcaline 
est épuisée à l’éther ; le résidu obtenu après clim ina- 
tiou du solvant est repris p ar de l’hexane ; la solution 
qui renferme la  totalité de l’alcool benzylique est 
exam inée au spectrophotom ètre.

Su r q u e lq u e s  d ér iv és  du groupe d e l ’in d a n e  
co m m e réa ctifs  d es  a m in é s  (III): R e c h e r c h e s  
d e s  gro u p em en ts  a m in é s  p r im a ires  au  m oyen  
d e b in d o n e ;  W anag G. ~,Z. anal. Chem., 1941, 122, 
119-130), — Le bindone (anhydro-bis-indandione) est un 
réactif sensible e t spécifique des am inés prim aires -il 
donne, avec les mono-, di- et polyam ines prim aires 
arom atiques en liqueur acétique, une coloration bleue 
ou verte, avec les am inés prim aires aiiphatiques, une 
coloration violette. Ces colorations peuvent êtr ; encore 
observées avec des solutions très diluees (de n/500 & 
n /20 .000).

S u r  le  dosage de q u e lq u e s  d ér iv és  du p -am ino- 
b en z& n esu lfam id e ; S ch u lek  E. et Pozsa P. (Z. anal. 
Chem , 1941, 1 22 , 96-111). — Le composé, qui se trouve 
à l 'é ta t de comprimés ou sous une autre forme m édica
m enteuse, mélangé ou non avec d’autres substances, 
est d 'abord  isolé (technique détaillée) puis dosé par 
l’une des m éthodes suivantes : 1° brom atom étrie ; 
2° hydrolyse acide, séparation  de NH3 ou de l’alcoyl- 
amine et titrage  alcalim étrique ; 3° m éthode de Kjel- 
dahl ; 4° dosage de S to tal. .Application au  dosage de 
15 dérivés du p-am inobenzènesulfam ide.

C ontribution  à l’a n a ly se  ch im iq u e  d es e sters  
p-oxybenzoïque&  ; Reim ers F. {Z. anal. Chem., 1941, 
12 2 , 404-418). — 1° Saponification  : elle est complète 
en milieu aqueux en u tilisan t HONan, e t en chauffant 
au  B.-M. ; on ne peut néanm oins doser ces esters 
p ar addition d 'un  excès de ClII n, puis titrage de cet 
excès avec HONa n en présence de bleu de brom othy- 
mol comme indicateur, le virage de ce dernier étant 
défectueux ; 2° titrage bromoniétrique :

C6H4< o h ° 3 ) +  3 Br’ Î  § H 2Br30 l !  +  SBiH +  C 0 2. 
La prise d 'essai de l’ester p-oxybenzoïque est addi
tionnée d ’un excès d ’une solution de B r0 3K 0,10 n  ; puis 
de IIO N a2n  et d ’eau; après chauffage de 15 minutes 
au B.-M., puis refroidissem ent, on ajoute successive
m ent une nouvelle quantité  connue de solution de 
B r0 3K 0,10n, un excès de BrK et de C1H dilué. Après 
contact de 15 m inutes, on libère Br2 qui n ’a pas réagi 
p ar addition d’un excès de IK et l’on titre I2 libéré avec 
une solution de S20 3Na20,10n en présence d’empois 
d ’amidon comme indicateur : 1 cm3 so lu tionB r03K 0,10n 
=  0,002534 g ester m éthylique, 0 002768 g ester éthy- 
lique, 0,003002 g ester propylique et 0,002534 g ester 
benzylique ', 3° recherche sur la stabilité des esters p- 
oxybenzoïques ; détermination du degré d’hydrolyse. On 
effectue comme précédem m ent un dosage bromomé- 
trique, m ais sans addition préalable de IIONa. Néces
sité d ’effectuer un essai tém oin ; 4* les esters p-oxyben- 
zoïques sont-ils détruits p a r  ébullition en milieu  
aqueux? Réponse négative.

L ’estim a tio n  d e s  ta u x  d e b en zo p y rèn e  dan s  
J e s  gou d ron s et d an s le s  oroduita  ob ten u s par 
d istilla tio n  fra c tio n n ée  ; K ling  A. et H éros M. (C. 
R ., 1941, 2 1 2 , 348-350). — La m éthode précédemment 
décrite (Ibid., 1939 , 2 0 8 , 2075), basée sur des m esures 
d 'in tensité  de fluorescence, a été appliquée à des gou- 
drops de provenances diverses et à leurs produits de 
distillation, huiles légères, huiles lourdes, huiles d’an- 
thracènes et b ra is . Ces résu ltats m ontrent que le ben-

zopyrène est très fortem ent absorbé p a r les parties 
lourdes du brai qui ne l’abandonnent ni p ar distilla
tion ni p ar cristallisation  dans les solvants volatils. 
Elle a révélé des teneurs enbenzopyrène très supérieures 
à celles que fournit l’analyse chimique ; 3 à 8 g par kg 
pour les goudrons, 25 à 30 g par kg dans les brais.

A n a ly se  q u an tita tive  d e s  h y d ro ca rb u res b e n -  
zé n iq u e s  par le s  sp e c tr e s  in fra-rougea ; M anière  
P. (C. R., 1941, 212,345-348). — En dosant les quan
tités de benzène, to luène ou xylène contenues dans 
des mélanges de l’un de ces corps avec un carbure  
aliphalique saturé ou un cyclane, l’au teur a établi des 
courbes d ’étalonnage qui perm ettent de doser un car
bure benzénique quelconque dans un carbure alipha- 
tique quelconque en déterm inant l'in tensité  de la  bande 
(CH = )  à 8730 A, qui perm et une précision de 5 0/0. La 
méthode a l’avantage d ’être très rapide, de n ’u tiliser 
cjue 4 cm3 environ de substance, et de ne pas exiger 
1 emploi de la  plaque pnotographique comme interm é
diaire. Appliquée à diverses essences, elle a  donné des 
résultats extrêm em ent sa tisfa isan ts si on les compare 
à ceux que perm et d ’obtenir l’effet Ram an.

Su r le dosage da la  sa n to n in e  d ’ap rès W. H a u 
ser  ; Eôhme II. (A rch . d. Pharm ., 1941, 2  7 9 , 282-284). 
— L 'auteur a essayé la méthode de H auser (Arch. d. 
Pharm., 1941, 2 7 9 ,  175) et conclut que celle-ci ne résiste 
pas â une expérim entation critique. H auser n’a pas 
prouvé que CHCi3 n’enlève pas au  Semen contra, outre 
la  santonine, d ’autres constituants actifs sur la  lumière 
polarisée. Néanmoins, les résu lta ts  obtenus sont infé
rieurs de 20 0/0 environ aux  chiffres donnés par la mé
thode de M assagetow  (Ibid., 1932, 2 7 0 ,  392). D’autre 
part, il est difficile d ’exam iner au polarim ètre l'ex trait 
chloroformique qui dem eure très coloré malgré le tra i
tem ent au charbon activé e t à la terre décolorante 
(Franconite). Ce traitem ent provoque, du reste, des 
pertes p ar adsorption.

R éa ctio n s  m ic r o c r is ta llin e s  et id en tifica tion  
de l’a m ln o p h y llin e  et d e l ’é th y lô n e -d ia m in e  ;

D enigès G. (Bull. Soc. Pnarm . Bordeaux, 1941, 79 ,  
141-152).— À) Ethylène-diamine : 1° acide picrique à 
1 0/0 : aiguilles cristallines jaunes mélangées de rhom
boèdres, de lames rhom biques et de pyram ides ;2r acide 
iodique à 10 0[0: sphérules réfringentes se résorbant 
en octaèdres aigus, libres ou m aclés ; 3° solution chlor- 
hydrique de Cl2H g à 2-3 0,'0 : groupem ents finement 
aigus et rayonnants : 4° solution neutre d’H g IkK7 : cris
taux  rhom biques, hexaédriques ou tétraédriques ; 
5° solution de SO^Cu à 8-4  OjO : coloration violette 
typique et prism es longs et volumineux p ar évapora
tion. B) Am inophyline : 1° dissociation par l'eau : libé
ration d ’éthylène-diamine qu’on caractérise comme 
précédemment ; 2° SOkCu +  NH3 : cristaux rhom biques 
ou pyram ides rhom biques de couleur violette.

E tu d e com p arative  d es  d ifféren te s  m éth o d es  
du dosage du m a lto se  ; T ychow ski et Pajak (Rocz
n iki Chem., 1937, 17, ). — Les au teurs ont com
paré plusieurs méthodes de dosage du m altose en solu
tion aqueuse. L a com paraison p o rta it particulièrem ent 
sur la  méthode gravim étrique et celles de B ertrand, 
de W illstâetter, de Schudl et de Bang. Les résu lta ts 
obtenus sont présentés sous forme d ’uD tab leau  qui 
démontre que la méthode de B ertrand et la méthode 
gravim étrique sont très voisines quan t à leur précision. 
La méthode de W illstâe tter et Schuld donne des chiffres 
supérieurs. La. m éthode de Bang est la  plus rapide 
mais aussi la  moins précise. Elle peut être utile s ’il faut 
faire plusieurs exam ens sim ultanés et dem ande l’emploi 
des solutions fraîchem ent préparées d’après la p res
cription de Bang.
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C o n tr ib u tio n  à  l’é tu d e  d e s  p e ro x y d a ie s . (I). 
N o u v e lle  m é th o d e  d e  d o sag e  c o lo r im é tr iq u e  
a v e c  le  d ic h lo ro  -  2 . 6 -  p h é n o l - in d o p h é n o l  e t 
l ’a c id e  1 -a sc o rb iq u e  a u  m o y e n  d u  p h o to m è tre  
d e  P u lf r ic h  ; D iem air W . et H âu se r H. (Z . anal. 
Chem., 1941, 1 2 2 , 12-13). — 1° Principe  : A pparition 
d ’une coloration bleue par addition de H20 2 à la  solu
tion de dichioro-2.6-phénoI-indophénoI-f-acide ¿-ascor
bique -j- peroxydase ; 2° définition et déterm ination de 
l 'indice de teinte F. Z (Farostoffzahl) p ar rapport à 
l ’indice purpurogallique  P. Z (Purpurogallinzahl) ; 
3° technique pour préparer la  peroxydase à l'é ta t pur, 
à p artir de la  rave ; 4“ influence de la tem pérature su r 
l’activ ité de la  peroxydase (un chauffage de 5 minutes 
à  50® dim inue considérablem ent cette activité) ; 5° in
fluence de CN k et du tannin oui en travent considéra
blem ent l’activité de la  peroxydase.

M éthode d e d osage ch lo ro m étr lq u e  de l ’a c id e
1-ascorb lq u e; L eonhardt H. et M oeskr W . (Z . anal. 
Chem., 1941, 122,3-5). — D issolution ae  l ’acide ¿-ascor
bique dans l’eau, additions successives de CIH et d ’un 
cristal de 1K, puis titrage iodoraétrique avec une solu
tion de chloram ine 0,iUn ajoutée ju sq u ’à virage au 
b leu  de l’empois d ’amidon : Cl libéré à partir de la 
solution acide de chloram ine transform e l ’acide l-ascor
bique en acide déhyoroascorbique ; l ro solution chlor
amine 0,10 n  =  0,008806 g acide l ascorbique.

M icrodosage p h otom étriq u e d e s  h y d ra tes  de  
ca rb o n e; K rainick  H. G. (Mihrochemie-Mikrochimica  
Acta, 1941, 2 9 , 45-54). — Principe : Application de la 
réaction de Molisch (naphtoi * -f-S 0 4H2-f-hydrates de 
carbone =  coloration violette). U tilisation du pnoto- 
mètro de Pulfrich.

R éa ctio n  d’id en tité  du c h lo ra lo se ; Serv^ . .on F . 
(Bull. Soc. Pharm . Bordeaux, 1941, 7 9 . 122-128). — 
Principe: Hydrolyse du chloralose e t caractérisation du 
glucose et du ch loral; a) glucose : à l ’é ta t de glucosa- 
zone ; b) chloral : au  moyen de la  réaction de F u jiw ara  : 
chauffage de la  solution aqueuse de chloral au B .-M . 
bouillant pendant 5 m inutes avec IIONa -j- pyridine ; 
cette dernière prend une coloration rose.

L e d osage de l ’a c id e  lé v u liq u e  ; P lo e tz  T. et 
B a r te ls  11. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 1456
1469). — D’après Savari (Gazz. Chim. l ia i  , 1905, 3 6 , 
344), le dosage de l’aciue lévulique p ar I consomme 61 
par molécule d’acide lévulique, selon ; CH3.CO .C H j.

CHj.COjH -61 -f- HjO =  CHI3 -f-31H -f- 
C 0 3H.CHj.CH2.C 0 2H ; cependant on ne peut obtenir 
de résu lta ts constants. Les auteurs m ontrent que la 
réaction de I-f-H O N a su r l’acide lévulique consomme 
en réalité 81 p a r molécule d ’acide lévulique, il en est de 
même des esters m éthylique et éthylique. Le dosage 
peut s ’effectuer avec exactitude à la  tem pérature de 1 à 
30“, l’action de l’alcali ne doit pas être inférieure à 
10 m inutes, il est bon d ’éliminer CHI3 formé lorsque 
celui-ci a tte in t une certaine quan tité ; on doit ajouter 
un excès de I de 1/3 au moins, sans quoi les résultats 
son t trop  faibles, la quantité d ’alcali doit être suffisante, 
au  moins 3 cm3 de lessive de potasse n  pour 10 cm3 de 
I n/10. L’acide lévulique r ’est pas altéré p ar le dosage 
préalable des sucres réducteurs selon la  méthode de 
Bertrand, el peut être dosé ensuite, à condition que la 
proportion de glucose par exemple ne dépasse pas 
10 pour 1 d ’acide lévulique.

S u r  la  d é term in a tio n  de l’o x y g è n e  a c tif  dan s  
1er h u ile s  et le s  g ra isse s  a u to x y d é e s;  S a b a litsc h k a  
T. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 1040-1046). — L’au
teur précise les conditions expérim entales dans les
quelles doit se faire le dosage de O actif, p a r action sur

IH e t dosage de I libéré, dans les m atières grasses 
autoxydées.

C ontribution  à  l ’a n a ly se  d e s  e s s e n c e s  de  
la v a n d e  et de géran iu m  ( I re note) ; N aves Y. R. et 
A n g la  R. (Ann. Chim. anal., 1941 [3], 2 3 ,  201-207). — 
La m esure des rapports de dispersion du  pouvoir rota- 
toire optique perm et de d istinguer aisém ent les essences 
de lavande et les essences de lavandin  e t de classer 
ces dernières au  point de vue de l’intérêt commercial.

C ontributicn  à l’é tu d e  a n a ly tiq u e  d e s  e s s e n c e s  
de la v a n d e  et d e géra n iu m  (2° note) ; N aves R. et 

A n g la  B- (Ann. Chim. anal., 1941 [3], 2 3 ,  229-235). — 
Possibilité de déceler les essences fraudées de géra
nium  en séparan t la fraction cétonique et en exam inant 
sa dispersion rotato ire optique qui est caractéristique.

M icroscop ie ch im iq u e  d e  q u e lq u e s  a lc a lo ïd e s  
Im portants au  poin t de v u e  to x ico lo g iq u e  ; W urr- 
more W . F. e t W ood C. A. (Mikrochemie-Mikrochi- 
mica Acta, 1939, 27,249-334). — 1® Etude systém atique 
du  comportement, vis-à-vis de 50 réactifs, des alca
loïdes su ivan ts : ji-eucaïne, cocaïne, procaine, stovaïne, 
caféine, théobromide, atropine, nicotine, alcaloïdes de 
l’opium, du quinquina et de la  noix vom ique ; exam en 
des cristaux au point de vue profil angulaire, sim ple et 
double réfringence, angle d ’extinction, pféochrolsme, 
com portem ent en présence d ’une lam e de gypse; 2® les 
réactifs su ivants ne donnent de précipités cristallins

u ’avec 2 alcaloïdes: xan thate  de K, Cl3Bi,Cl3Rh,
l3Ru et I2Cd; 3® Réactifs spécifiques: cupferron = p- 

eucaïne, ph tala te  acide de K et ta r tra te  de K et d ’anti- 
monyle = strychnine. Seule la  cocaïne fournit un préci
pité d ’iodoargentate. La strychnine ne donne aucun 
Drécipité avec SbCl4H. Nom breuses m icrophotogra
phies dans le mémoire.

S c h é m a  pour la  sép a ra tio n  m icro ch im iq u e  de  
q u e lq u e s  a lc a lo ïd e s  im p ortan ts au  p o in t de v u e  
tox ico lo g iq u e  ; W hitm ore W . F. et W ood  C. A. (Mi- 
krochemie-Mikrochimica Acta, 1939, 2 8 ,  1-13). — Mé
thode de séparation et d ’identification de 20 des alca
loïdes narcotiques les plus im portants, sur des q uan 
tités de l’ordre du milligr. La méthode de séparation 
s 'est révélée efficace quand la  quantité totale d ’alcaloïde 
contenue dans 1 cm3 de solution aqueuse est comprise 
entre 0,5 à 3 mg alors que sim ultaném ent n ’existent en 
solution tou t au plus que 3 des bases envisagées. Dans 
le cas où un seul des alcaloïdes existe en solution, des 
quantités beaucoup plus petites de celui-ci peuvent 
être mises en évidence.

C ontribution  à la  m icro ch im ie  de la  b erb ér in e  ;
M artin i A. (Alikrochemie-Mihrochimica Acta, 1940, 2 8 ,  
231-232). — 1° La réaction au Cl2Pd pour l’identification 
microchimique de la  berbérine est la  plus sensible avec 
celle à l’acide picrolonique ; 2® Bien que moins sen
sibles, les réactions au m olybdate d ’NH^ et au  perrhé- 
nate de K fournissent des résu lta ts satisfaisan ts. 
Lim ite de caractérisation : 0,5 y- Concentration lim ite  
=  1 : 200.000

A  propos de la  ca ra c tér isa tio n  du grlgnon  
d ’o liv e  par le  réa c tif  d e  P abst; P aris R. (Bull. Sc. 
pharmacol., 1941, 4 8 ,  17-20). — Le procédé de P abst 
(J. Pharm . Chim., 1890 [5], 2 2 , 645) à la  dim éthyl-p- 
phénylènediamine est peu spécifique ; il est préférable 
de le rem placer p a r une solution chlorhydriquc de 
phloroglucme, réactif plus simDle et de meilleure con
servation.

D éterm in a tio n  rap id e d e  la  c o u le u r  d e s  e x tr a its  
ta n n a n ts  v ég é ta u x ; A ngli J. (Rei>. Fac. Ciencias Quim.,



1942 CHIMIE ANALYTIQUE 288

La Plata, 1939, 14, 105-109). — A la suite d ’une série 
de m esures colorim étriques effectuées su r des extraits 
tannants de différents quebrachos, p a r la m éthode de 
Lovibond et après, centrifugation, on constate que, en 
abrégeant le tem ps de m anipulation à moins de 10 mi
nutes à p artir du m om ent où la solution de l’extrait est 
refroidie à. 20° C, on évite l'intensification de la nuance 
rouge. Cette nuance rouge s’intensifie en général en 
fonction de l’augm entation du tem ps passé entre le 
m om ent où la  solution froide commence ù. être ûltrée 
et le m om ent où cette solution, considérée comme opti- 

—quem ent claire, est comparée au colorimetre Lovibond.

D éterm in ation  m icro ch im iq u e  du p ou voir r é 
d u cteu r  d es  c e llu lo se s , o x y -c e llu lo s e s  et hydro
c e llu lo s e s  (m icro -in d ices d e cu iv re , de ferr icy a -  
n u re  et d ’iode) ; G eiger E. et M ü lle r  G. (Helv. 
Chim. Acta, 1910, 2 3 , 820-826) — Dans la micro-déter- 
nination de l'indice du cuivre, la libre es t traitée p a rla  
solution de Braidy. L’oxyde de cuivre I, précipité est 
dissous dans une solution de sulfate de fer (III) et 
SO^Fe formé est dosé par colorimétrie du complexe 

u’il forme a v e c l’o-phér anthroline ou l’a.a'-dipyridyle. 
ésultats analytiques de m icrodéterm inations d’in

dices d’iode et de ferricyanure. (Allemand.)

E ssa is  p h y siq u es  et c h im iq u es  p ratiq u és sur  
d e s  h u ile s  a lim e n ta ir e s  a rg en tin es, le u r  v a leu r  
et le u r  im p ortan ce  a n a ly tiq u e  ; C eiu o tti A., San- 
g u in e tti A. et Luquin E. {Rev. Fàc dérid a s Quim., La 
P la ta , 1939, 14, 11-20). — R ésultats de m esures de 
densité apparen te, d ’indice de réfraction, de degré oléo- 
réfractom étrique d ’indice d ’iode et d ’indice therm o
brom ique de différentes huiles végétales comestibles 
de République Argentine.

L e p ro b lèm e du co n trô le  a n a ly tiq u e  d es m é
la n g es d ’h u ile s  co m e stib le s  ; Romano Y a lo u r  J. G.
(Rev. Fac. Ciencias Quim., La P lata, 1939. 14, 197-201). 
— Etude des variations dans les résu lta ts  des mesures 
physiques et chim iques lorsque l’on m élange des huiles 
de graines diverses aux huiles d ’olives. Les déterm i
nations les plus im portantes pour les analyses d ’huiles 
sont : l ’indice de réfraction p ar le réfractom ètre deA bbe 
ou par le butyroréfractom ètre de W ollny ,l’indice d’iode 
p a r les m éthodes de H anus e t W ijs, l ’indice de sulfo- 
cyanogène par la méthode de Kauffman, la  tem pérature 
de trouble p a r  la méthode de Bellier modiiiéc e t l’aci
dité à froid. La méthode la plus rap ide et la plus exacte 
es t la m esure de l’indice de réfraction p ar les appareils 
de Abbe et W ollny.

U n e  m éth o d e  d e m e su r e  de la  co loration  d’u n s  
h u ile ;  Oshima K. et Sugawah» T. (Bail. Agricvl. 
Chem. Soc. Japan , 1939, 15, 110-111). — La coloration 
de l’huile est déterm inée p ar com paraison avec des so
lutions colorées étalons. On se sert des trois séries de 
solutions étalons suivantes : 1° solutions renferm ant 
des mélanges en proportions variab les de Cr30 7K3 et 
(SO».)2C rK . 12 HjO ; 2° solutions renferm ant de 8 à 
1/512 0/0 de C r0 4K3 et 3° solutions renferm ant de 20 à 
5/32 0/0 de (N 03)2C o.6H 30 .  (Anglais.)

E x a m o n  ch im iq u e  d es r é s in e s  d ’u rée  pour re 
v ê te m e n ts  ; Levenson J. J. (Ind. E ng . Chem. Anal. 
Ed., 1910, 12, 332-331). — Les m éthodes existantes 
pour la déterm ination de HCIIO et de C4H9OH ont été 
modifiées de façon à les appliquer à l’analyse des ré
sines d’urée pour revêtem ents. Q uoique ces méthodes 
n ’aient été utilisées ju sq u ’ici que pour les résines à 
base de I1CHO et de C^HgOH, elles lonnent des résul
ta ts  sa tisfa isan ts pour toute aldéhyde ou alcool alipha- 
tique prim aire pouvant être employé dans ce type de 
résine. La précision est de l’ordre de 1 0/0. Les résul

ta ts analytiques ne donnent que très peu de renseigne
m ents sur la  structure  des molécules de résine.

N ote su r  un n o u v e l a p p a re il à d estru ction  d es  
m atières  organ iq u es p ar v o ie  su lfon itr iq u e , p er
m ettant la  récu p éra tio n  de prod u its v o la t ilisé s ;
Capus L. J. (Ann. Chim. anal., 1941 [3J, 23 , 93-94). — 
Les affusions de NCLHse font au  moyen d ’une ampoule 
qui surm onte un entonnoir tronqué, celui-ci recouvrant 
la  capsule de quartz  dans laquelle s ’effectue la  destruc
tion sulfonitrique. Un dispositil. perm et de condenser 
les vapeurs et de laver les gaz dégagés ; on peut aussi 
recueillir les éléments volatilisés tels que les composés 
de Hg, As et Se. Schéma de l’appareil p. 94 du mé
moire.

A p p a re il de dosage d e  l ’a zo te  a m in é  d a n s le s  
su b sta n c e s  so lid e s  d ’a p rès  va n  SlyK e ; M eyer K.
H. et Klemm O. (Helv. Chim. Acta, 1940, 2 3 , 1444-1445).

(Français.)
D osage d ’u n e  a c id ité  organ iq u e en  p r é se n c e  

d’un m éla n g e  d’a c id e s  p ér iod iq u e  et lod iq u e  ;
A rragon  G. (C. R., 1940, 21 1., 558-560). — Au cours 
de l’oxydation périodique de certaines substances 
organiques, le oosage direct de l’acidité formée montre 
que celle-ci dim inue au  fur et à m esure de la  d ispari
tion de I0 4H. L’auteur a mis au point une technique 
perm ettant d ’éliminer et de doser IÜ9H et I 0 3H avant 
la formation de l’acidité organique qui se trouve dosée 
par différence. Il a appliqué cette m éthode au  titrage 
de l’acidité développée p ar oxydation de l’acide ta r-  
trique p ar I0 4H, et les résu lta ts  obtenus en étab lis
sent l’exactitude.

E tu d es p o ten tio m étr iq u es d e s  réa c tio n s  
d’o x y d o -réd u ctio n . V I. D éterm in a tio n  ’o d o m é-  
trlque d es a c id e s  o rg a n iq u es; Singh B. et Singh S. 
(J. Indian Chem. Soc., 1939, 16, 348-345). — D éterm ina
tion potentiom étrique des acides oxalique, ta rtrique, 
citrique, m alique, e t glycolique p a r la méthode iodomé- 
trique. On titre I2 à l’aide d ’une solution de S30 3Na3 
à 10 0/0 et d ’une électrode de Pt couplée avec une élec
trode au calomel. La F . E. M. décroît régulièrem ent 
par addition de la solution titrée de S30 3fta5. Le virage 
est indique par une chute aiguë du potentiel dans tous 
les cas étudiés. — V II. D éterm in ation  d e s  com p o
sé s  arom atiq u es par le  ch lo ra te  d e p o tassiu m  ; 
In. (Ibid., 346-348). — Déterm ination du  phénol, de la  
p-nitraniline, de la. diphéuylam ine et de la  quinone 
iV 25° par titrage potentiom étrique à  l’aide de solution 
titrée de C103E en présence de C1H, et d ’une électrode 
de Pt couplée avec une électrode au calomel saturé. 
Le point de virage est indiqué par une chute nette de 
potentiel suivie d ’une rem ontée ferme.

R ech erch e  de la  v ita m in e  C et d es  a c id es  
organ iq u es a v e c  le s  ca rb o n a to té ira m m in es du  
cobalt ; Bf.ck G. (Mikrockemie-Mikrochimica Acta, 
1940, 28 , 289-293). — Par introduction d’acides orga
niques tels que HCOOII, les oxacides et l ’acide déhy
droascorbique à la place du groupe C 0 3 uans les car- 
bonatotétram m ines du Co, on obtient les acido tétram - 
mines du Co correspondantes ; celles-ci fournissent des 
précipités caractéristiques avec l’iodobism uthate de K. 
L’acide ascorbique, seul du groupe, réduit Co ¿ l ’état 
bivalent et donne un précipité très difficilement soluble
3ni peut servir à son identification grâce à la réaction 

u furfurol modifiée.

La dosage d es a c id e s  h e x u r o n iq u e s  lib res  et 
co m b in é s ;  Freudendbrg K., Gudjons H. et Dum pert
G. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1941, 74 , 245-241). — Des
cription de l’appareil utilisé pour le dosage de faibles 
quantités d ’un acide hexuronique selon la  méthode de 
Voss e tP û rsc h k e (Ber. dtsch. chem. Ges., 1931, T0,631).



284 CHIMIE ANALYTIQUE 1942

CHIMIE ANALYTIQUE BIOLOGIQUE •

S u r  l ’a c id ité  titra b le  de l ’u r in e  et « u r  aon  
d o sa g e ; B rock  J. (K lin. Woch., 1941, 2 0 , 694-696); — 
Il n 'est pas possible de doser les phosphates prim aires 
et secondaires de l’urine p a r titrage au  moyen de HONa 
et de C1H en présence d ’indicateurs appropriés. La 
cause en est la  présence sim ultanée dans l’urine de 
grandes quantités d 'acides e t de bases organiques. On 
ne peut donc pas, p ar conséquent, doser p ar cette 
méthode, avec une précision suffisante, l ’acidité de 
l’urine.

D osage b io logique du cu iv re  et du m a g n ésiu m  
d a n s le s  so ls  et d a n s le s  p la n te s  ; Smi'' J. et M u ld er 
E. G. (fiec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 5 9 , 623-6281. — 
De nom breux constituants du sol qui son t essentiels 
pour la nutrition des p lantes peuvent être dosés plus 
facilem ent par des m éthodes biologiques que p a r des 
m éthodes chim iques. Description de m éthodes pour le 
dosage, du Cu et du Mg utilisables p a r les plantes à 
l’aide d ’Aspergillus n iger. ^Anglais.)

S u r  l’ap p lica tio n  & la  c lin iq u e  d e s  n o u v e lle s  
m éth o d es de d osage de la  p roth rom b in e ; Franke
H. et H ôrenz G. (Klin. Woch., 1941, 2 0 , 918-919).

N ou v ea u  p ro céd é  pour év iter  la  coagu la tion  du  
sang au co u rs du dosage grav im étriq u e du fïbri- 
n ogèn e  n atif; H o ran y i M. (Klin. Woch., 1941, 2 0 , 
1128-1429). — Pour éviter la coagulation du sang, l’au
teur recouvre intérieurem ent avec de la  celloïdine la 
paroi du tube à centrifuger utilisé p o u r . recueillir le 
sang.

E m p lo i m u ltip le , p ratiq u e et éco n o m iq u e  de  
la  so lu tio n  d e p erch lo ru re  de fer  pour l ’a n a ly se  
de l ’u r in e ;  Lipp H. (Münch. med. Woch., 1941, 88 , 
1331-1332). — L’auteur énumère l’emploi de la  solution 
ferrique pour la  recherche de l’indican, de l’acide acé- 
tylacétique, de la  mélanine, de l’alcaptonurie dans 
l’urine.

D osage d e l ’a d r é n a lin e  d a n s de trè s  p e tite s  
q u a n tité s  d e sa n g ;  Lehmann G. et M icu aelis  11. F. 
(K lin. Woch., 1941, 2 0 , 949-950). — Dosage de l'ad ré 
naline p a r la  m esure de sa  fluorescence dans la  lumière 
ultra-violette en milieu fortem ent alcalin. Afin d 'élim i
ner l’influence gênante de la fluorescence propre du 
p lasm a, on détru it la  fluorescence de l ’adrénaline par 
addition  de IICOH et on m esure une seconde fois la 
fluorescence propre du p lasm a. On ajoute ensuite une 
quantité  déterm inée d ’une substance ayant, dans le 
photom ètre, la même fluorescence que l’adrénaline et, 
comme la  teneur du p lasm a en Fe affaiblit la fluores
cence. cette troisième valeur trouvée donne la mesure 
de cet affaiblissem ent. On choisit su rtou t pour cela le 
sym pathol, dont la lum inosité est assez stable en m i
lieu alcalin.

S u r  le s  m éth o d es di- dosage d e la  r ib o flav in e  ;
P lum P. et Larsen H. (K lin. Woch., 1941, 2 0 .  914). — 
Amélioration de la  m éthode de Plum  et Dam.

A  propos de la  tech n iq u e  de d osage d e la  v ita 
m in e C au  m o y en  du d ich lo ro p h én o l-in d o p h é-
n o l ; Kuhn A. (Klin. Woch., 1941. 2 0 , 1114-1116).— 
D ans le liquide à titrer on ajoute un léger excès (2 cm3 
environ) du colorant et on titre  cet excès, 30 secondes 
après, au moyen d 'une solution à 0.005 N  du sel de 
Mohr en présence d ’oxalate de Na. Le virage est ainsi 
plus net.

S u r la d éterm in a tio n  d e l ’a n e u r in e  d a n s l’urin e

p ar la  m éth od e au  th io ch ro m e; Jansen B. C. P. et
YVestenrrink H. G. K‘. (Reç. 'lrav. Chim. Pays-Bas,
1940, 5 9 ,  161-169). — Lam éthode originale au thiochrome 
pour la  déterm ination dè l'aneurine dans l’urine a été 
com parée avec une modification dans laquelle l'aneu
rine est oxydée sans adsorption préalable su r la  fran- 
conite. Cette modification appliquée par les au teurs ne 
leur a pas donné üe résu lta ts sa tisfa isan ts. (Anglais.)

D éterm in ation  de9 a c id e s  gras d an s le s  sa v o n s  
d e g ra isse s  d e coco; G r o ss fe ld  J. (Bec. Trav. Chim. 
Pays-Bas, 1940,5 9 ,  534-531). t—L’auteur m ontre que les 
résu ltats trop faibles obtenus dans la  déterm ination 
des acides gras dans les savons de graisses de coco 
ne sont pas dus à une perte p ar distillation, mais au  
fait que par agitation de la  solution acidiliée de savons 
avec l’éther ou C6H6, une partie des acides gras reste dans 
la  couche aqueuse. L’au teu r donne un procédé perm et
ta n t d ’obvier à cet inconvénient. vAllemand.)

E ssa i du p h osp h u re  de z in c  o ffic in a l ; Boiiue  
P. (Bull. Soc. Pharm. Bordeaux, 1941, 7 9 ,  169-114). — 
1' Dosagj de P  : à l’é ta t de P20 7Mg2 après oxydation de 
PH3 p ar N 0 3H +  N 0 3Ag ou Cl2llg ; 2°Dosagede Zn : pré
cipitation de Zn par Fe(CN)6K4 en milieu acide en utili
san t l’azotate d’uranylc comme indicateur externe.

M oyens s im p le s  pour ca r a c té r ise r  la  farin e  
d ’a ra ch id e  ; D enigès G. (Bull. Soc. Pharm . Bordeaux,
1941, 7 9 ,  153-151). — 1° Réaction instantanée ; addition 
de I —|— IK ; coloration partielle en bleu foncé (grains 
d 'am idon) e t en jaune (grains d ’aleurone); 2° réaction 
rapide : caractérisation de la  tyrosine, produit d 'hydro
lyse des protides, par le réactif de M illon: coloration 
rouge : 3° réaction lente ; au moyen du réactif à l’alloxane 
de l ’auteur : coloration rouge violet due aux am ino- 
acides.

Id en tifica tio n  de la  « su lfa m id e  » m é d ic a le  et 
d e s e s  a n té c é d e n ts  th é r a p e u tiq u e s: le s  R u b ia -
z o ls ;  D enigès G. (Bull. Soc. Pharm . Bordeaux. 1941, 
7 9 ,  101-111). — 1° Septoplix. néo-coccyl, septococcine ; 
a) Première réaction ; délayer quelques parcelles dans 
1 goutte d 'acétone; cristaux penniform es p ar évapora
tion; b) deuxième réaction ; délayer quelques parcelles 
dans une 1 goutte d ’eau déposée sur une lam e de verre 
et soum ettre à l’action des vapeurs de Br2 : arbores
cences cristallines m icroscopiques enchevêtrées ; c) troi
sième réaction ; coloration rouge p a r addition d ’une 
goutte de BrONa ; d) quatrième réaction : caractériser 
S2 à l’é ta t de S 0 4Ba. 2° Rubiazol I I  tcarboxylsulfam ido- 
chrvsoïdine : a.)première reaction ; d isso u d red an sN 0 3H : 
liquide rouge orangé qui, étendu d’eau, devient jaune 
et se décolore p ar addition de S20 4Na2 ; b) deuxième 
réaction ; d issoudre quelques parcelles dans 1 goutte 
d'NH3 ; liquide jaune qui, évaporé à siccité à une douce 
chaleur, abandonne de nom breuses sphérules jaune 
orangé; ces dernières dissoutes, dans 1 goutte d ’alcool, 
fournissent, par évaporation, des cristaux  rouge ou 
orangé foncé en oursins, les aiguilles pouvant être rem 
placées par des lamelles rectangulaires.

L a  d éterm in a tio n  d es  a lc a lo ïd e s  de l ’ecg o n in e  
d a n s le s  fe u ille s  de C oca; d e Jong A. W . K. (Rec. 
Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 5 9 ,  651-693). — Descrip- 
tio n d ’une m éthode p e rm e ttan td ’ob ten irlam êm e q uan 
tité  de cocaïnes et d 'ester m éthylique de la Z-ecgonine 
à p a rtir  aes feuilles de Coca grossièrem ent pulvérisées 
q u 'à  p a rtir  des feuilles finement pulvérisées. En tra n s
form ant l’éther inconnu de Z-ecgonine obtenu à partir 
des feuilles de Coca en Z-cocaïne, on a obtenu la preuve 
que cet ester é ta it l’ester m éthylique. Cet ester est pré
sent aussi dans les feuilles de Cusko. (Anglais.)
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