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Sur les réductions provoquées par 
l'h yd rogèn e na issan t; J o l îb o is  P. (C. B., 
1941, 212, 981-984). —  L'hydrogène prélevé 
sur une calhode en fonctionnement est 
capable d ’opérer des réductions impossibles 
à réaliser avec H, préparé par les méthodes 
habituelles. L ’auteur a pu obtenir ainsi, 
dans le vase à electrolyse mais en dehors 
du champ électrique, la réduction d’hydrate 
de cuivre en cuivre, de chlorure d’argent en 
argent, de cyanure cuivreux en cuivre. Le 
métal produit sernble faciliter par voie de 
catalyse la réact.on de réduction par II 
électrolytique. Ce fait rendrait compte de 
certains phénomènes comme l'occlusion 
abondante d ’hydrogène dans les métaux 
élcctrolytiques, l’arrôt de la réduction à des 
oxydes inférieurs avant l’obtention du métal, 
l ’électrolyse des cyanures complexes. Enfin 
certaines réactions chimiques de déplacement 
par les métaux, comme celle de Ag dans 
ClAg fondu par Zn à froid en présence de
SO,l-I, étendu, réaction qui se poursuit à 
distance du morceau de Zn qui l’a provoquée, 
s’expliquerait par la présence sur le Ag  
polarisé d’une couche d’H naissant respon
sable do la réduction. .

L a  vapeur d ’eau à haute pression 
com m e m ilieu  d isso lvan t; Fucus O. (Z . 
Eleklrochémie, 1941,47,101-110). —  45° Con
grès de la Deutsche Bunsen-Gesellschaft. 
Leipzig, 25-26 octobre 1940. —  Un appareil
lage spécial permet de déterminer la compo
sition de la phase gazeuse au-dessus de 
solutions salines aqueuses et au-dessus de 
sels solides à des températures allant 
jusqu’à 400° et à des pressions pouvant 
dépasser 400 kg/cm*. Dans ces conditions, 
CINa, C1K, HONa acquièrent une certaine 
solubilité dans la vapeur d’eau, solubilité 
qui augmente beaucoup avec la pression. 
Ces solutions de sels dans la vapeur d’eau 
n’ont pas une conductibilité électrique 
notable. La constante diélectrique de la 
vapeur augmente avec la pression jusqu’au 
point critique, où elle atteint la valeur
2,9 + 0 ,1  (en présence SO.Na,}. La teneur 
en CINa de la phase gazeuse, pour une 
pression déterminée, est constante dans un 
large intervalle de concentration de la 
solution sous-jacente. L ’hydrolyse des sels 
semble jouer un rûle important dans ces 
phénomènes.

Su r la  décom position  th erm iqu e du 
protoxyde d ’azote ; C h e u t in  A. (C. /?., 
1941, 213, 26-29). —  En étudiant l ’influence 
de différents gaz sur la dissociation de CO,Ca, 
l ’auteur a constaté la décomposition de 
N ,0  à une température inférieure à celle à 
laquelle la calcite commence à abandonner 
CO,. Les expériences étaient faites à volume 
constant dans un tube do porcelaine imper
méable aux gaz môme chauds et chauffé 
électriquement. Le P t non préalablement 
chauffé en présence de N ,0  n'a qu’une 
action catalytique très faible sur la disso
ciation de celui-ci, mais cette action cata
lytique croît à l’usage, comme le prouve 
l ’abaissement de la température de réaction. 
Le pouvoir catalytique de CO.Ca est éga
lement notable. '

Quelques réactions de l ’hydroxy lam ine 
et l ’oxydation  catalytique de l ’am m o
n ia c ; B o d e n s t e in  M. (Z . Elelctrochemie, 
1941, 47, 501-518). —  Pour étudier les 
réactions qui, à partir de l ’hydroxylamine, 
produit primaire de l ’oxydation, aboutissent 
aux divers produits obtenus, on utilise un 
appareil permettant de doser les produits 
formés, au moyen de condensations et 
absorptions sélectives. La décomposition de
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NH,OH seule donne N ,0, N H „ OH, sans 
gaz permanents. Sur catalyseur (perles de 
verre), on observe la formation de quantités 
notables de N, et N 0 . SI NH.OH est addi
tionnée de NH,, les quantités produites de 
N, et NO ne changent pas. La réaction 
NH.OH +  NH , =  N, +  OH, +  2H, no 
peut donc être retenue, pour expliquer la 
formation de N, dans les conditions de 
l ’oxydation pratique. La suite de réactions 
de l ’oxydation catalytique de NH , serait: 
l.N H , +  0  =  NH.OH. —  2. source de NO : 
N 11,0H +  O, =  NO,H +  O H „ puis N O .H +  
O, =  NO,H (peroxyde d'acide nitrique), 
puis NO,H =  NO +  0 , +  OH, puis2 0H  =  
OH, +  O (adsorbé sur le catalyseur). —  
3. source de N ,0  : NH ,OH +  O =  NOH +  
OH,, puis 2 NOH =  OH, +  N ,0. —  4. source 
d eN , : NO,H +  NH , =  2 OH, +  N, (aux 
températures élevées), et NOH-j- NH ,O H  =  
2 01-1,-j- N, (aux basses températures).

O xydes supérieurs^ de b ism uth  et 
b ism u thates ; M a r t in -F r è r e  H. (C . /?., 
1941, 213, 436-437). —  En traitant B i(OH ), 
en solution dans HONa à 60 0/0 à l ’ébullition 
par une solution chaude et concentrée de 
persulfate de Na, on obtient un précipité 
jaune fortement oxydant qu’on peut séparer 
complètement en ajoutant un grand excès 
d’eau froide : c’est un bismuthate de sodium, 
BiO,Na. dont la décomposition en milieu 
acide dilué conduit au tétroxyde Bi,0,, 
l ’acide bismuthique BiO.H et l’anhydride 
B i,0 , ne semblant pas exister à l ’état libre. 
Les bismuthates sont des corps très oxydants 
en milieu acide, capables d ’oxyder quantita
tivement C1H avec libération de Cl,.As,0, 
en acide arsénique, et le sulfate manganeux 
à froid en MnO,K.

Su r le  systèm e arsen ic-vanad ium  
A rsén iu re  de vanad iu m  A s V  ; M o r e t t e  A. 
(C. n., 1941, 212, 639-641). —  Entre 600°. 
et 1000°, As attaque V  en donnant un 
arséniure AsV qu’on peut également obtenir 
en faisant passer un courant de AsH , sur 
C1,V ou I,V  chauffés. Poudre gris ardoise, 
d = 6 ,3  ± 0 ,0 1 , d = 6 ,2 8  ± 0 ,0 1 , para
magnétisme x =  1,55.10~‘ ±  0,05. AsV se 
dissocie dans le vide au-dessus de 1000° avec 
perte de As et formation de l’arséniure AsV,. 
11 brûle avec incandescence dans l ’air ou 0 „  
n’est pas attaqué par l ’eau bouillante et 
par C1H à froid ou à chaud, mais par SO,H, 
qu’il réduit en SO„ et par NO,H qui le 
solubilise complètement à la température 
du bain-marie avec formation d ’arséniate 
vanadique As,0 ,.V ,0 ,.

Sur la  d iffusion du vanadium  chez les 
végé tau x ; B e r t r a n d  D. (C. IL, 1941, 212,
1170-1172). —  L ’auteur a établi une nouvelle 
méthode de dosage du V  dans les végétaux 
basée sur la séparation préalable de ce 
métal par le sel ammoniacal de la nitroso- 
phénylhydroxylamine (cupferron), l ’élimi
nation de Fe et T i par NH , et de Cu par 
SH, et enfin le dosage colorimétrique de la 
combinaison vanadique en solution dans 
CHC1,. Le vanadium a pu être ainsi trouvé 
dans 62 espèces végétales dans la proportion 
de un millionième du poids de matière 

. sèche. .

Com bustion de l ’oxyde de carbone sur 
l ’hopcalite e t ses constituants; Sc h w a b
G. M. et D r ik o s  G . [Z . phys. Chem. A ., 1939, 
185, 406-425). —  La réduction de OCu par 
CO commence à 140° et sa réoxydation par 
O, dès la température ordinaire; pour MnO„ 
les températures correspondantes sont 30° 
et 100°; pour l ’hopcalite 70° et la tempéra
ture ordinaire. Los mélanges gazeux à excès

de CO réduisent les catalyseurs, ceux qui 
contiennent un excès de O, les oxydent. 
Dans les mélanges gazeux oxydants, la 
vitesse de combustion de CO sur les 3 
catalyseurs est proportionnelle à la teneur 
en CO. Avec les mélanges gazeux réducteurs, 
elle diminue au cours de la réaction pour 
atteindre, sur OCu une valeur très faible, 
sur MnO, et sur hopcalite une valeur cons
tante proportionnelle à la teneur en O,. 
Elle augmente avec la vitesse du courant 
gazeux. Au moins dans les cas de OCu et 
de l ’hopcalite, la vitesse de réaction est 
déterminée par la réduction du catalyseur. 
Dans le cas de catalyseurs mixtes, la réduc
tion de OCu est facilitée par la présence de 
MnO, facilement réductible. ,

Su r la  fab rication  du sulfate d ’am m o
n iu m  e t sur quelques conséquences 
au poin t de vue ag rico le  ; C l a u d e  G. (C .B ., 
1941, 213, 105-108). —  L ’auteur a conçu un 
cycle de fabrication de SO ,(NH,), à partir 
du gypse, moins onéreux au point de vue 
matériel et dépense de charbon que le cycle 
actuellement en usage. Le procédé se baserait 
sur la précipitation par N Ii, anhydre des 
solutions concentrées de SO,(NH,), obtenues 

ar action de CO,(NH,), sur le gypse: les 
¡4 au moins du SO,(NH,), seraient ainsi 

précipités, et on chasserait de la solution 
NH , en excès par rapport à la quantité 
nécessaire pour restituer par le gypse une 
quantité de SO,(NH,), égale à celle qui aurait 
été précipitée, et ainsi de suite. Le gros 
intérêt serait d’utiliser le CO.Ca résiduel 
qiii retient 10 à 15 0/0 de SO,(NH,), direc
tement comme engrais et comme amen
dement pour les sols décalcifiés, si nombreux 
en France.

Su r la  fab rication  du su lfate d ’am m o
n ium  p a r le  gypse e t sur quelques r é 
flex ion s concernant la  conception inven
tive  ; C l a u d e  G. (C. B., 1941,213, 332-335). 
—  La réaction du gypse sur CO,(NH»), peut 
être poussée plus loin que la formation de 
solutions saturées de SO ,(NH ,), et aboutir 
à la formation à l ’état solide de la totalité 
de ce sel qui entraîne avec lui CO.Ca. 
L ’opération fournirait, par simple centri
fugation, des boues à 400 kg de SO ,(NH 4), 
par tonne, directement utilisables comme 
engrais, et une solution saturée de SO,(NH,), 
qui servira à recommencer le cycle. Mais au 
point de vue économique le procédé est peu 
applicable, aussi semblerait-il préférable 
d’ opérer une séparation à peu près complète 
du SO ,(NH,), pur en utilisant sa propriété 
de se former en particules bien plus grosses 
que celles du CO,Ca qui l ’accompagne; un 
essai de laboratoire semble prouver qu'on 

ourrait ainsi séparer environ les 3/4 du 
0 ,(N H ,), produit sous forme pure ou à 

90 0/0.

L a  réaction  du su lfate de potassium  
et du pyrosu lfate de potassium  avec 
l ’anhydride su lfurique. Le  d ipyrosulfate 
de potassium  S ,O i,K ,; B a u m o a r t e n  P. 
et T h il o  E. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1938, 
71, 2596-2603). —  Le sulfate de potassium 
pulvérisé est traité par SO, gazeux. SI la 
réaction a lieu à 150° on n’obtient pas do 
pyrosulfate. Dans des conditions déterminées, 
plusieurs molécules de SO» peuvent réagir, 
sur 1 molécule de sulfate pour donner une 
combinaison de Weber SO ,K „ 7 SO,. Celle-ci 
perd facilement 1 molécule SO„ il reste 
le dipyrosulfate qui perd SO, à 150° et 
donne le pyrosulfate; donc au-dessous de 
150° on n'obtiendra pas de pyrosulfate.

S u r l'h yd ro lyse  de l'a rsén ia te  tr ic a l-
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ciquo ; G u é r in  H. (C. /?., 1941, 213,
129-130). —  Contrairement a 'ce  qui a été 
soutenu, l ’arséniatc triealcique n’est pas 
hydrolysable, même à 90«. On l ’a établi 
en déterminant le rapport OCa/AsiO. des 
produits et des solutions résultant de l ’action 
prolongée d’eau distillée récemment bouillie 
sur l ’arséniate triealcique en fiole de Cu. 
La décomposition observée à 90° lors do 
l ’agitation prolongée d ’une suspension de ce 
sel dans un vase en pyrex est due à l ’attaque 
de l ’arséniate par les alcalis du verre.

S u r  l ’o x y d a t io n  d u  s u lfu re  de  m a g n é 
s iu m  p a r  le  g a z  c a rb o n iq u e  ; Ch r é t ie n  A . 
et N ie l s e n  K . (C. R., 1941, 213, 574-577). —  
L ’installation expérimentale permettait de 
faire passer un volume connu de CO, sur 
le sulfure et de recueillir séparément tous 
les produits de la réaction. Los résultats 
montrent que CO, oxyde d’une manière 
pratiquement complète S.Mg en OMg, à 
700° et sous pression do 150 à 200 mm de 
Hg. 11 apparaît CO, S libre c l OSC, l ’oxy
dation du sulfure étant vraisemblablement 
suivie do la formation do l ’oxysulfure suivant 
les réactions

SMg +  CO, — y  OMg +  CO +  1/2 S,
co + i/2 s, —y osc

que les proportions de CO et de OSC 
formés et l ’absence de CS, semblent justifier.

Su r la  p répara tion , les  p roprié tés  et 
la  con figuration  des coba lti-triasparta tes  
isom ères (com p lexes cobaltiques g é li
f ia n ts );  L if s c ii it z  1. et F r o e n t j e s  W.
(Rec. Trau. Chirn. Pays-Bas, 1914, 60, 225
240). —  Par l’action de l ’acide f-aspartique 
sur l ’hydroxyde de Co il se forme, suivant 
les conditions de l ’expérience, trois séries 
de combinaisons complexes dont la consti
tution est discutée. La marche de la réaction 
est disymétrique car on peut obtenir les 
isomères a-[Co-l-asp,]^ et a-fCo-l-asp,]". Les 
combinaisons de la série fî ne se forment 
pas. Les propriétés photoclïimiquc et élec
trochimique des complexes obtenus ont été 
étudié. Les solutions aqueuses des sels de Na 
et de A g  d’une des séries de complexes 
isolés {a[Co-l-asp,]0 ) donnent des gels vio
lets très stables. La nature de ces gels et 
leur rapport avec la configuration des iso
mères géométriques des complexes cobal
tiques renfermant 3 molécules d ’un acide 
aminé a sont discutés en détail.

"  (Allemand.)
F orm ation  des fe rr ites  de n icke l, de 

coba lt e t de zinc à basse tem péra tu re ; 
L o n g u e t  J. (C. R., 1941, 213, 483-485). 
Les ferrites de Ni, Co et Zn ont été prépares 
à partir des oxydes précipités simultanément 
et soumis à l ’ébullition dans l ’eau, dans los 
mêmes conditions que le ferrite de Cu 
( Ib id ., 1939, 208, 1729). Les composés
obtenus sont fortement magnétiques dans le

286

Étude du dégagem en t d ’hydrogène 
associé au départ de l ’eau de constitution 
des ch lorites  ferrom agnésien nes ; O r c e l . 
J. et R e n a u d  P. (C. R., 1941, 212, 918
920). —  L ’analyse thermique différentielle 
des chlorites ferromagnésiennes, effectuée 
dans le vide, met en évidence deux départs 
de l’eau de constitution à 500° et ù 700°, le 
second départ s’accompagnant d ’un phéno
mène exothermique lié à un dégagement de 
H,. Ce dégagement a été vérifié A partir de 
deux chlorites d ’origine différente, une 
ripidolite et une chlorite blanche, dont les 
teneurs en oxyde ferreux sont très différentes 
(18,73 et 1,24* 0/0). Les courbes obtenues et

cas de Ni et Co, très faiblement dans le cas 
de Zn. La présence du ferrite de Ni est 
marquée par son point de Curie caractéris
tique à 590«. La courbe donnée par le 
composé Fe,0,.OCo présenio un point de 
Curie très étalé, mais que plusieurs cycles 
élèvent progressivement vers la température 
normale de 520«, co qui peut s’expliquer 
par l ’ état microcristallin du produit. L ’ana
lyse' aux rayons X  met en évidence les 
diagrammes do spinellc caractéristiques des 
trois ferrites, avec des raies élargies et un 
peu floues dues à la faible dimension des 
cristaux. L ’étude de la température de 
formation des ferrites en présence d’eau 
montre enfin qu’ils peuvent se former à 
partir de 60“, mais que la vitesse de réaction 
croit très rapidement au fur et à mesure 
que la température s’élève.

E tude du rô le  de l ’eau dans les  réac
tions à basse tem péra tu re  entre le 
sesqu ioxyde de fe r  et los m onoxydes 
m éta lliqu es ; L o n g u e t  J. (C. /?., 1941, 
213, 577-579). —  Une expérience faite sur 
un mélange d’oxydes de Fe et N i en milieu 
anhydre montre quo la présence de l’eau 
est nécessaire pour obtenir des composés du 
type Fe,0 ,0M  par ébullition dos oxydes 
obtenus par co-prêcipitation. Dans le cas 
du cuivre, la formation du ferrite n’est 
décelable qu’après une demi-heure d’ébulli- 
tion à 100“, alors que l ’hydroxyde cuivrique 
seul se transforme en oxyde anhydre en 
deux ou trois minutes à l ’ébullition : cotte 
anomalie tient au fa it que l ’oxyde ferrique 
sert de stabilisant au gel d’hydroxyde 
cuivrique et le maintient à l ’état amorplie. 
et hydraté; la précipitation simultanée 
des deux oxydes est nécessaire pour assurer 
cotte protection,indispensable à la formation 
du ferrite. Ce n’est pas le cas des hydroxydes 
de Co et Zn qui restent ù l ’état amorphe et 
hydraté, même sans gel protecteur. L ’eau 
intervient également sous forme de vapeur 
dans la production dns ferrites par séjour 
des oxydes dans un courant de vapeur 
d ’eau à 150«. La présence de molécules OH, 
ou de groupements OH fixés sur ces oxydes 
accroît donc considérablement leurs vitesses 
de réaction et permet leur combinaison dans 
une zone de températures très éloignée de 
celle où apparaissent les phénomènes de 
diffusion à l ’état solide.
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Sur les  processus de transform ation  
et de réaction  lo rs  du chauffage d ’hydro
xyde  fe rr iqu e  y et de carbonate de 
cadm iu m  et de leurs m élanges stœ chio- 
m étriqu es . I I .  S c h r o d e r  iW. (Z . Eleklro- 
chemie, 1941, 47, 196-207). —  On suit les 
processus au moyen de la méthode à l ’éma
nation, en employant un carbonate de Cad
mium légèrement basique, plus facile à obtenir 

ue le carbonate neutre et susceptible 
’absorber des quantités plus grandes de 

radiothorium. Sur des prélèvements Jors de 
réchauffement à vitesse uniforme, on procède
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les spectres observés montrent que la ripi
dolite fournit un dégagement de II, bien plus 
considérable que la "chlorite blanche. Ce 
dégagement est dû manifestement à une 
réduction de l’eau par Feu. 11 est vraisera- 
blablc que le phénomène a lieu également 
lors du premier départ d’eau è 500« mais 
d’une manière si faible qu’elle le rend 
imperceptible.

Sur la  form ation  des phosphates de 
chaux séd im enta ires  ; R iv iè r e  A. (C. R., 
1941, 213, 74-77). —  Se basant sur des 
observations géologiques et micrographiques, 
sur des résultats expérimentaux et des

à des dosages de OI-I, et CO, et à des examens 
aux rayons X . Le carbonate basique de Cd 
perd d ’abord son eau, puis, CO, dans un 
domaine étroit de température (357«C). 
L ’oxyde OCd formé commence à 800« à 
dégager des vapeurs de Cd. Le pouvoir 
d ’émanation atteint des maxima aigus à 
ces 2 températures de. réaction. Lors du 
chauffage de m é la n ges  de CO,Cd et 
0 ,Fe, y dans le rapport existant dans les 
spinolles, le pouvoir d’émanation est un 
peu plus élevé qu’avec CO,Cd seul, dans 
le domaine de température correspondant 
au départ de l’eau de O.Fe, y - A  tempéra
ture plus élevée, la transformation

O.Fe, y —y  O.Fe, a 
produit une forte élévation de l ’activité de 
OCd. La formation de spincllo est visible 
ronlgcnographiquement à partir de 700«. La 
décomposition de OCd avec départ do va
peurs de Cd ne commence dans co cas qu’à 
900«.

Com plexes organ iqu es d ’uranyle ;
M u lle r  A. (J. prald. Chem., 1940, 157, 
89-95). —  Un travail antérieur (1d. Z. 
anorg. Chem., 1920, 109, 235-274), ayant 
établi que le radical U ti, joue le rôle de 
chromophoro dans certains sels, on préparo 
les çomposés suivants (par double décom
position des sels de Ba avec le sulfate 
d ’urgnyle). Acélone-dicarbonale d’uranyle, 
microcristallin couleur bichromate soluble 

-dans l ’eau' en rouge jaunâtre, ¡fraîchement 
préparé soluble dans l ’éthanol (le vieillis
sement diminue cette solubilité); en solution 
décomposée par la lumière avec formation 
d’un précipité violet gris de U.O, hydraté. 
Sel d'uranyle de l'acide l-ascorbique, micro
cristallin brun rouge intense, utilisable 
pour la caractérisation de la vitamine C, 
très soluble dans'i’eau en brun rouge, acide 
au tournesol, assez stable aux alcalis, peu 
sensible à la lumière. Complexe d'uranyle 
de la benzoylacélone énolisée, cristaux jaunes 
rougeâtres brillants, insolubles dans l ’eau, 
solubles dans C,H,OH, G ,H „CH C f, en jaune 
rougeâtre.

C om plexes des com posés éthyléniques 
avec les  sels de F t ;  P f e if f e r  P. et O f f e r 
m a n n  W. (J . prald. Chem., 1941, 157,
125-128). —  L ’action du chloroplatinite de K  
sur le bromure d’allyle, en solution alcoolique 
nu bain-marie, sûivie d ’addition d’une 
solution aqueuse de trans-dichloro diétliy- 
lènediamlne-coballichlorurc (I), conduit au 
composé [C l,P l(C H ,=C H -CH ,B r)] [cn,CoCl,j, 
beaux cristaux vert gazon. Dans les 
mêmes conditions le bromure de propyle 
ne réagit pas. L ’aldéhyde crotoniquc en 
solution aqueuse à température ordinaire 
doiinc avec le cbloroplatlnito de K  et le 
composé (I), avec un rendement de 80 0/0, 
le produit vert de formule JCl,Pt(GH,-ClI =  
CH-CHO)] [en.CoCl,]. Le butanal ne donne 
rien.
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données biologiques, l ’auteur pense quo les 
grands gisements de phosphates,, liés à des 
migrations périodiques d’animaux marins 
ou peut-être à des zones de pullulation, 
doivent être considérés comme résultant de la 
concentration biologique, en des régions 
biologiquement et hathymétriquement privi
légiées, des phosphates primitivement dissé
minés à faibles concentrations dans les 
étendues océaniques. Les conditions de 
formation des gisements phosphatés rappel- 
leraieni celles des gisements pétrolifères, à 
celte différence que ceux-ci supposent une 
acLivité bactérienne surtout anaérobie, tandis 
que la libération du P organique à l ’état de



phosphate implique une oxydation de la 
matière organique et par suite une activité 
bactérienne aérobie.

Su r l'éd ilica t ion  des rem p arts  des 
c irques lunaires et l ’orogenèse te rres tre ; 
D a u v illie k  A. {C .B ., 1941,213, 134-136).—  
L ’auteur explique la formation des cirques 
lunaires. L ’atmosphcre primitive de l ’astre 
(1-I„ N, et gaz rares) s'est d ’abord partiel
lement dissoute, sous haute pression, dans 
le magma fondu, puis s’est dégagée lors du 
refroidissement de celui-ci en l’émulsionnant 
sous la croûte. Une calotte sphérique s’étant 
soulevée puis fracturée annulaircment et 
radialement s’est affaissée ensuite sous lo 
poids de l ’exsudat solide accompagnant le 
dégagement gazeux et s’est enfoncée dans 
l ’éoorce à la manière d’un piston conique en 
refoulant cette écorce par compression 
horizontale; on peut calculer la hauteur des 
remparts en fonction du rayon de la calotte 
spherique intéressée et de l ’enfoncement, 
et l ’ordre do grandeur du résultat se trouve 
vérifié. Mais tandis que le relief lunaire est 
fossile et n’a pu se dessiner qu’en une seule 
fois, sur la Terre le phénomène d’enfoncement 
des socles sous-océaniques ou méditerra
néens peut se poursuivre à la faveur du volca
nisme ; l ’auteur calcule par les mêmes 
équations l ’altitude maxima originelle des 
chaînes bordières circum-oeéaniques.

S pécifica tion  des a rg ile s  du S id êro - 
lith iqu e subordonnées à la  form ation  
des sables du P é r ig o rd , en D ordogne; 
de L appar e n t  J. (C. /?., 1941, 213, 111
114). —  Une étude des amas argileux du 
Périgord a montré que les minéraux du 
groupe de la kaolinile —  kaolinite typiquo, 
halloysite —  y  sont souvent associés à de la 
montmorillomte en masses diaphanes, légè
rement teintée, de nature magnésienne et 
calcique. Ces argiles forment de i amas à la 
base ou dans la masse des sables du Sidéro- 
lithique et doivent Otre rapportées au Ludien 
ou au Sannoisien,

Su r les  rela tions des g ran ités , ap lites , 
m icrog ran ites  et rbyo lites  de l ’ex trém ité  
E st du m ass if de G uéret e t sur le  p ro 
b lèm e de leu r gen èse ; Demay A. (C. B., 
1941, 213, 455-457). —  Lés observations 
effectuées montrent qu’il y  a ou d’abord 
montée du granité calco-alcnlin, avec forma
tion en bordure d’un type alcalin et passage 
de celui-ci à un granité aplitique à tendance 
microgranitique et à des aplites déjà proches 
d ’un microgranite. Les rhyolites noires sont 
montées au cours d ’une'deuxième phase, 
traversant cet ensemble légèrement érodé, 
formant au-dessus de .lui des dômes ou de 
petites coulées. Les liions 'et sils de micro- 
granile alcalin et de rhyolite gris clair 
correspondent à une troisième phase : la 
refusion partielle des rhyolites noires donne 
alors naissance à dos microgranites très 
particuliers. Enfin les microgranites calco- 
alcalins à grands pliénocristaux du troisième 
groupe résultent soit do la phase I I I ,  soit 
plutôt d’une quatrième phase distincte. 
Quant à la genèse de ces roches, les phéno- 
cristaux des microgranites et des rhyolites 
ont pris naissance dans un magma vraiment 
fondu, puis il y a eu évolution progressive 
avec dévitriflcation; les cristaux visibles 
des granités et aplites so sont formés à 
température assez basse dans un milieu 
solide, et ont subi ensuite une évolution 
analogue. Le granité semble donc résulter 
ici de la consolidation d ’un magma fondu, 
suivie d ’une dévitriflcation et de cristalli
sations successives à température assez 
basse.

Su r une a rg ile  adsorbante recu e illie  
dans les  c inérites  rbyo litiqu es  de la  
Bourboule (P u y -d e -D ô m e ) ; Ca illê r e  S.
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(C. B., 1941, 213, 489-491). —  L ’argile 
constitue une masse jaune brunâtre de 
consistance presque sirupeuse et dont la 
teneur en eau dépasse 90 0/0. Elle est formée 
de débris très fins de ponces tubulaires ou 
bulleuses, contenant de petits fragments cris
tallins de quartz, d’otrhose, un peu de plagio- 
clase, quelques lamelles de biotite et de rares 
zircons. Sa texture est celle d’un tuf remanié, 
rliyolitique. Après chauffage à 110°, le 
minéral devient un solide papyracé, brunâtre. 
L ’étude thermique différentielle, l ’analyse 
chimique et l ’examen microscopique d ’une 
préparàtion_do poudre amènent'à conclure 
que cette argile est un mélange très intime 
de montmordlinite et de kaolinite, sous la 
forme de leurs variétés ferrifères. Les 
propriétés adsorbentes exceptionnelles sont 
très vraisemblablement dues au premier 
de ces minéraux. Cette argile provient mani
festement de l ’altération de la cinérite 
rhyolitlque.

Su r une trachyandésite à kaersu tite  
e t c ris toba lite  p a rm i les laves de la  
Chaîne des Pu ya ; B e n t o r  Y . (C. R., 1941, 
213, 211-214).'—  Le Puy de Clierzou, au 
nord du Puy-de-Dôme, est constitué par une 
roche de couleur gris bleuâtre, d ’aspect 
trachytique, montrant au microcospc des 
cristaux d ’andésine, accompagnés de primes 
allongés de kaersutite, et noyés dans un verre 
composé en majeure partie d’oligociase et 
d’orthose. Des microliles de cristobalite, en 
grains irréguliers imbriqués et dont l ’abon
dance est variable, caractérisent l ’origine 
magmatique de la roche. Ce trachyandésite 
occupe une place importante dans le système 
d’ensemble des roches de la Chaîne des Puys, 
car il forme la transition entre les roches 
basiques et les roches acides de cette chaîne.

Sur quelques m inérau x des laves de 
la  Chaîne des P u ys ; B e n t o h  Y . (C. Ii., 
1941, 213, 289-292). —  Le quartz n’existe 
que dans une seule roche, le trachÿte ù 
cristobalite de l ’aiguille du Puy Chopine. 
La tridymite, plus fréquente, se rencontre 
dans les trachytes à biotite du Puy de Dôme 
et du Puy de Sarcoui. La cristobalite, 
d’origine magmatique, est un des minéraux 
les plus répandus dans les roches acides 
de ia Chaîne, traehyandésiles acides et 
trachytes, oùe lie peut former 10 0/0 et plus 
de la masse rocheuse. La kaersutite n’est 
pas rare mais constitue au contraire l’am})hi- 
bolç caractéristique de certains types de 
trachyandésites; elle forme plus de 31 0/0 
de la roche dans les enclaves holocristallines 
du Puy de Clierzon et du Petit Suchet, où 
ses pliénocristaux prismatiques atteignent 
5 cm.; elle est constamment accompagnée 
d’une angite basaltique. La pseudobrookite 
se trouve en pliénocristaux de 1 à 2 mm, 
prismes biaxes et biréfringents, dans les 
trachytes à cristobalite du Puy Chopine; 
elle est toujours associée au sphène. Enfin' 
l ’orlhitc existe dans lés coulées de trachy- 
andésite maenaltique ou cssexikéritiquo en 
cristaux prismatiques de 1 mm, de bié- 
fringence faible et variable, colorés en brun 
clair.

P é r id o tite  et sagvand ite  du Sud de 
M a d agasca r; L a c r o ix  A. (C. B., 1941, 
213, 261-265). —  Dans les roches recueillies 
à la mine de phlogopite d’Ampandrandava 
existe, à côté du banc de pyroxénite exploité, 
une péridotite formée par" des grains et des 
cristaux d’olivitc. Ces derniers prennent des 
dimensions exceptionnelles au voisinage des 
poches de calcite et présentent des particu
larités spéciales; La péridoLile est traversée : 
par une dissogénite, à faciès pegmaütique, 
dont le microlite, d ’une grande fraîcheur, a 
des reflets bleuâtres. On trouve encore au 
contact de ces roches de l ’andésine. du mica, 
des paillettes de biotite, des traînées de
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bronzite et enfin des veinules rectilignes 
d ’anorlhite d’un blanc bleuté éclatant. 
L ’analyse chimique de la péridotite montre 
une extrême irrégularité de composition, 
qui, jointe à celle de sa distribution, semble 
assigner à ce minéral, dont le mica n'est pas 
primaire, une origine pneumatolytique. Un 
problème analogue se pose pour une autre 
roche du Sud de Madagascar, identifiée 
par l'auteur comme une sagvandite, connue 
jusqu’alors seulement en un point du Nord 
de la Norvège, roche à gros grain, formée de 
bronzite et de giobcrlite ou magnésite ferri- 
fère, avec quelques lamelles de laie et de 
petits grains de chromite ou de picotite. La 
composition des deux roches norvégienne et 
malgache est identique, sauf certaines diffé
rences quantitatives.

Évolu tion  des m in érau x  rés iduels  et 
notam m en t du qu artz dans les sols 
autochtones en A fr iq u e  occidentale fran 
ça ise ; G l a n g e a u d  L. (C. B., 1941, 212, 
862-864). —  L ’évolulion des minéraux 
résiduels a été étudiée dans chaque profil 
des sols autochtones provenant de la Mission 
Scüetta (1937). Dans le plus grand nombre 
des cas, la teneur en quartz augmente entre 
la roche mère et la surface. Dans les cuirasses 
subaériennes et les croûtes,'il y  a souvent 
disparition totale des minéraux résiduels. 
La diminution de grosseur des grains de 
quartz se produit rarement par dissolution, 
mais presque toujours par fragmentation. 
Enfin le  quartz, xènomorphc dans la roclie- 
mère et dans les ersatz, perd ses caractères 
primitifs vers la surface ou ses petites inden
tations disparaissent.

Su r la  form ation  de la  g la ce , en été , 
dans les coulées volcan iques d ’A u vergn e ; 
L e p a p e  A. et Co l a n g e  G. (C. B., 1941, 
213, 292-294). —  Le curieux phénomène 
des o trous do glace », où la glace se forme 
en plein été dans des cavités.de 40 cm à 1 m 
situées elles-mêmes au fond d ’entonnoirs 
très évasés de 5 à 10 m de profondeur, 
doit être attribué, selon les auteurs, non 
comme on l'a dit à une congélation de l'eau 
montant par capillarité *tlcs profondeurs du 
sol, mais au rayonnement nocturne. Toutes 
les conditions nécessaires pour que la glace 
se forme sous cette influence —  air saturé 
d’iiumidlté, ciel vu sous un grand angle 
solide, atmosphère calme, sol très Isolant, 
jamais de soleil —  se trouvent en effet 
réunies dans ces trous de glace.

Échantillons d 'eau  de m e r  recu e illis  
dans l ’Océan In d ien  A u s tra l par l'a v iso  
«B o u g a in v i l l e » ;  Rouen J. (C. B., 1941, 
213, 402-404). —  Au cours d une croisière 
effectuée au sud de Madagascar de janvier à 
mars 1939, l ’aviso a fait 20 stations océano
graphiques, où 57 échantillons d ’eau ont été 
recueillis en surface et aux profondeurs de 
50 et 100 m. La chloruration a été déter
minée par la méthode de Knudsen, en 
comparaison avec l’ eau de mer-étalon du 
Laboratoire Hydrographique de Copenhague. 
Les salinités, comme d ’ailleurs les observa
tions do température faites par le Bougain
ville, se trouvent en meilleur accord avec la 
carte de Schott pour la partie orientale de 
la croisière que pour la partie occidentale; 
les densités sont généralement plus fortes. 
La traversée de la ligne de convergence 
subtropicale s’est manifestée par une baisse 
rapide de la température et de la salinité 
de l ’eau de mer. La ligne de convergence 
sépare très nettement, en surface et au 
voisinage de la surface, des eaux de mer de 
nature différente, en même temps qu’elle 
marque la rencontre de la grande dérive 
vers l ’Est et le Nord-Est causé«» par les 
vents ¿ ’Ouest do l'Océan Austral avec les 
courants dirigés vers l ’Ouest et le Sud-Ouest 
venus des régions équatoriales.
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Structu re e t absorp tion  des oolorants 
hydroxy lés  d érivés du tr iphény lm éth ane. 
É tude de la  tau tom érie  des benzaurines 
e t  des ph ta lê in es; R a m a h t - L u c a s  P. (C. 
fi., 1941, 213, 67-69). —  Ayant déjà établi, 
d ’une part, l’analogie des spectres d ’absorp
tion des trois séries de composés de la 
benzaurine i l ) ,  de la phénolpntaléirie ( I I )  
et de la phénolsulfonaphtaléine ( I I I ) ,  et 
d ’autre part, l’existence en milieu neutre de 
trois formes colorées des corps de la série 
( I I I ) ,  formes transformables l ’une en l ’autre 
révcrsiblement, l ’auteur démontre mainte
nant que les corps des séries (I )  et ( I I )

HO. C.H, 

C.H,
) C = C , H . r O

(I )

H O .  C . H ,  

C . H .

H O . C . H . ,
^ C r C . H . - O

C .H .'
( I I )  ^ C O O H

/
N S O ,H  ( I I I )

présentent le même phénomène de tauto
mérie. L ’équilibre entre les trois formes 
varie suivant le solvant, la concentration, 
le pn des solutions, le nombre et la nature 
des atomes ou radicaux fixés sur les noyaux 
aromatiques. La benzaurine, la phénolphta- 
lélne et la phénolsulfonephtaléine, qui ont 
sensiblement les mêmes spectres, ont donc 
aussi les mêmes possibilités de métamor
phoses.

É tude des fo rm es  tau tom ères colorées 
des benzau rin es, des phénolphtaléines 
e t de3 pbénolsu lfonepbta léines ; R a m a h t - 
L u c a s  P. (C. fi,, 1941, 213, 244-246). —  
Pour préciser la structure des trois formes 
isomères, dont l ’existence a ôté établie par 
l'analyse spectrale ( Ib id ., 1941, 213, 67), 
l'auteur a déterminé leurs conditions de 
formation et d’équilibre selon le milieu, la 
concentration, le nombre et la nature des 
substituants fixés sur les noyaux aroma
tiques. Cette étude fixe les conditions dans 
lesquelles chacuno des formes existe à l ’état 
sensiblement pur, à savoir : A  surtout en 
milieu neutre, parfois en présence d ’acides; 
B surtout en mdieu alcalin, parfois en milieu 
neutre ou en présence d acide acétiquo; 
B ’ surtout en milieu acide, parfois en milieu 
neutre. L ’influence importante des substi
tuants est en faveur de l ’hypothèse émise, 
selon laquelle l ’isomèrie proviendrait d ’une 
différence des angles que forment les liens 
valentiels issus de certains atomes.

D ésacyla tion  en m ilieu  alcoolique 
avec le  p la tin e  com m e cata lyseu r; 
V e r k a d e  P. E., V a n  D ijk  C. P. et I n ’t  V e l d  
F. A. (Bec. Trau. Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 
112-118). —  En agitant les oc-(S-diacyl-T’- 
tritylglycérols en solution alcoolique avec H, 
en présence de Pd sur du charbon actif 
comme catalyseur, H, est absorbé et il se 
forme les a. 0-diglycérides correspondants 
avec du triphényl-méthane. Cependant lors
qu'on emploie l’oxyde de P t comme cataly
seur, il ne se produit pas une hydrogénation 
mais une désacylation. Par exemple, l’ a. p- 
dibenzoyl-v-tritylglycérol peut être trans
formé quantitativement en benzoate d’éthyle 
et a-monotritylglycérol. On observe le même 
contraste entre les deux catalyseurs dans le 
cas des P-acyl-a. Y-bcnzylidèneglycérols. En 
agitant cès composés en solution alcoolique 
avec H, en présence de Pd sur du charbon 
actif, H, est adsorbè cl il se forme les B-mono-

glycérides correspondants en même temps 
que du toluène. Quand on emploie l ’oxyde 
de Pd comme catalyseur, il se produit une 
désacylation quantitative. Le B-stéaryl-a.r- 
benzyiidène-giycéroi peut ainsi être trans
formé en stéarate d ’éthyle et en a.v-ben- 
zylidène-glycérol. Cette nouvelle méthode de 
désacylation est discutée en détail. La réac
tion a lieu tout aussi doucement lorsque la 
substance, en solution alcoolique, est agitée 
à l ’air avec do l ’oxyde de P t qui a été au 
préalable réduit par H „  ,

(Anglais.)
Su r l ’in fluence du solvant et de la  

tem péra tu re  sur la  v itesse  d ’oxydation 
de quelques substances organ iqu es par 
l ’acide chrom ique I I I ;  Sn e t i il a g e  11. C. S. 
[Bec. Trau. Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 199
206). —  La vitesse do la réaction entre l'acide 
succinique et l ’acide chromique a été déter
minée dans des mélanges de SO.H, et d’eau 
renfermant de 62,50 à 95,36 0/0 de SO.H, 
et pour des températures comprises entre 
313° et 413° K. Dans ces solvants, la vitesse 
est à peu près proportionnelle à la concentra
tion des deux composés réagissants. Le coef
ficient de température de cette vitesse dé
croît lorsque la température augmente, la 
grandeur de cette diminution étant caracté
ristique pour chaque solvant. A  cet égard les 
solvants peuvent être divisés en deux groupes, 
la limite entre les deux se plaçant à la concen
tration de 70 0/0 en SO.I-I,. Les constantes A

_  E
et E de la formule d ’Arrhénius K  *= A.e KT 
varient avec la température. La variation 
de ces constantes avec la composition du 
solvant amène à la conclusion que la vitesse 
de l’oxydation dans lès solvants renfermant 
plus de 70 0/0 de SO .II, est déterminée par 
la présence de l ’hydrate SO,.3H,0 tandis que 
dans les solutions plus diluées, c ’est l ’hydrate 
SO, .511,0 qui semble jouer le rôle correspon
dant,

(Anglais.)
S u r la  c inétique d ’oxydation  des hydro

carbures éthylén iques ; Ami e l  J. (C. fi., 
194J, 212, 956-958). —  L ’auteur s’oppose 
aux conclusions de M. Paquot ( Ibid ., 1941, 
212, 556), qui admet commg valable, au 
moins dans la phase centrale de l ’oxydation, 
la théorie de Moureu et Dufraisse ou de 
Dupont sur la cinétique des hydrocarbures 
éthyléniques. Les courbes d ’évolution de la 
vitesse ne sont pas paraboliques. Les 
connaissances sur la combustion lente d ’un 
grand nombre d’ hydrocarbures, l ’existence 
d ’une longue période d ’induction et le fait 
que la vitesse est très sensible à des traces 
d ’impuretés permettent de conclure à des
réactions par chaînes, et ces chaînes peuvent 
présenter des ramifications dégénérées met
tant en défaut les hypothèses simples de 
Kowalsky. Il importe, d ’autre part, de faire 
intervenir des phénomènes de tautomérie.

Réponse aux crit iqu es  dé M . Jean 
A m ie l au su jet de la  cinétique d ’oxy
dation  des carbu res éthylén iques ; P a q u o t  
C. (C. fi., 1941, 213, 130-131). —  L ’auteur 
réfute les critiques faites par M. Amiel à 
ses conclusions. Il maintient que la théorie de 
M. Dupont' est vérifiée par les résultats 
obtenus pendant la majeure partie de 
l ’oxydation. Il ne croit pas utile de faire 
intervenir la théorie des réactions en chaînes 
qui s’applique ù des milieux homogènes 
gazeux, considérés à haute température et 
concernant des réactions de combustion 
totale de courte durée, alors que scs expé-

rienees, concernant des milieux en phase 
liquide, pris à 25°, sont faites en présence 
d ’un grand excès de carbure et durent de 
200 à 2.000 heures.

O xydation  cata lytique de com posés 
benzéniques p a r  les  phtalocyanines ;
P a q u o t  C. (C. fi., 1942, 214, 173-175). —  
L ’oxydation de l ’éthylbenzène C .H ,.CH,.CH, 
en présence de 0,75 0/0 de phtalocyanine de 
Ni donne après 240 heures de chauffage à 
125° une attaque de 30 0/0 du carbure, dont 
60 0/0 sont transformés en acélophénone et 
7 0/0 en acide benzoïque. Le toluène C.H.CH, 
donne des rendements plus faibles à cause de 
la température d ’oxydation forcément moins 
élevée (100°). Par contre le diphénylméthane 
donne à 100 0/0 avec 0,5 0/0 de catalyseur: 
30 0/0 de carbure attaqué, dont 73 0/0 
transformés en benzophénone. L ’alcool ben- 
zylique C.H,CH,OH voit sa fonction alcool 
oxydée avec formation d’aldéhyde et d’acide 
benzoïque (28 0/0 d’alcool après 130 heures 
à 110°). Enfin dans l ’oxydation de l ’alcool 
phénylélhylique C,H,CH,CH,OH, on trouve 
au bout de 200 heures à 120» en présence de 
0,5 0/0 de phtalocyanine 40 0/0 d ’alcool 
attaqué, avec formation do benzoylcarbinol 
C,H,COCH,OH par oxydation du C en a, 
et d ’aldéhyde et d ’acide benzoïques par 
dégradation de la molécule. Toutes ces 
réactions mettent en évidence l ’activation 
par le noyau benzénique (comme cela se 
passait pour la double liaison des composés 
éthyléniques) du C en a, activation qui 
permet la  transformation du groupement 
CH, en un groupement CO; dans certains cas 
l ’oxydation plus prononcée peut s’accom
pagner d'un raccourcissement de la chaîne.

L e  couple z in c-n icke l dans l 'h yd ro 
génation des com posés o rgan iqu es  ; 
H a i îl a y  V. (C. fi., 1941, 213, 304-305). —  
Le couple Zn-Ni se prépare en traitant une 
solution ammoniacale de SO.Ni . par de la 
poudre de Zn. Il est d ’un emploi facile pour 
les hydrogénations et se montre surtout actif 
en présence d’un alcali, ammoniaque ou 
hydroxyde alcalin. L'auteur expose les 
résultats satisfaisants qu'il a obtenus dans 
l’ hydrogénation d ’acides éthyléniques en 
acides saturés,® d ’aldéhydes en alcools, 
d ’acides cétoniques en acides-alcools, d ’oxi- 
mes en aminés primaires, d’isonitrosocétones 
en aminoalcools, de nitriles en aminés, de 
dérivés nitrés en dérivés aminés, enfin de 
cétones en aminés par hydrogénation directe 
en milieu^ ammoniacal.

L es  spectres R am  an et in frarou ge  de 
quelques n itra tes  d ’a lcoyles. Spectres 
et m odes de v ib ra tion  de ces com posés ; 
L e c o m t e  J. et M a t h ie u  J. P. (C. fi., 1941, 
213, 721-723). —  Les auteurs ont repris 
l ’étude en mesurant la dépolarisation des 
raies Raman et étendant les mesures d’ab
sorption infrarouge. Sur les 18 modes nor- 
maix de vibration de C H ,.O .N O „ qui 
comprennent 6 vibrations internes du 
groupe C H „ 3 vibrations internes du groupe 
NO, et 9 vibrations d’ensemble de la molé
cule, 14 -et peut-être même 16 se laissent 
représenter par des fréquences observées. En 
ce qui concerne les homologues R .O .N O ,, la 
multiplication des raies Raman dans les 
régions de 3000 c l de 1300-1450 cm-1 indique 
que les groupes CH, de la chaîne se différen
cient par leur mode de vibration; les fré
quences propres du NO, ne présentent pas 
de variation systématique; l ’apparition des
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nombreuses bandes nouvellos qu'on observe 
ne s'explique que si l ’on admet la présence 
de deux formes moléculaires différent par la 
forme de la chaîne carbonée.

Su r la  réduction  au m oyen  du phos
phore en présence d ’iode ou d 'ac ide 
iodhydrique com m e catalyseur ; M ie s c h e r  
K. et B il l e t e r  J. R. (Helu. Chim. Ada, 
1939, 22, 601-610). —  La considération du 
rôle théorique de P dans la réduction au 
moyen de IH , a suggéré aux auteurs de 
renoncer à travailler avec un excès de IH  
libre, et d’éviter l’emploi de tube scellé en 
envisageant que l ’agent réducteur est le 
phosphore. Us effectuent la réaction en 
présence d ’iode ou d ’iodure, en milieu acide. 
Le choix de l ’acide dépend de la température 
à laquelle on désire opérer (HC1, PO ,H , à 
-différentes concentrations). La quantité 
d ’iode ou d ’iodure à employer varie de 2 
à 15 0/0 de la théorie, suivant les corps à 
réduire, ou le stade de réduction à obtenir. 
S'il est nécessaire de solubiliser les substances 
on peut utiliser CH,CO,H ou l’acide pro- 
pionique. P no semble être oxydé totalement 
en PO,H, que dans les opérations à haute 
température où la réduction atteint son 
maximum d ’efficacité. Les auteurs donnent

un certain nombre d'applications de leur 
méthode : réduction de l'acide cinnamique 
en acide phénylpropionique, de l ’aeétophé- 
none (avec condensai ion intermédiaire) en 
phényl ( p-phényl-propyl) célone; des fonc
tions alcools des acides mandélique, alro- 
lactinîque et benzilique. Suivant les condi
tions expérimentales, l’acide phtalonique 
est réduit en acide homoplitahquo ou en 
acide phtalidecarbonique (moins de cata
lyseur, température plus basse). La réduc
tion de l ’acide ¡3-benzoylpropionique donne 
naissance à différents composés entre autres 
l ’acide ,y-phénylbutyrique et l’ o-tétralone. 
L ’acide o-benzovlbcnzoïque se transforme en 
dihydroanthrncène. Le chlorure de tosyle, 
ainsi que l'amide et l ’anilide correspondant 
sont réduits en p-tolylsulfure et l'acide 
m-benzolque-sulfochlorure en acide m-mer- 
caplo-benzolque. Les éthers phénoliques se 
scindent en phénols correspondants et en 
iodure d’alcoyle, mais cette réaction néces
site au moins une molécule d ’iodure.

(Allemand.)
Contribution à la  ch im ie des com posés 

du deu tériu m . Sur la  p répara tion  du 
g lyoxa l-d ,, de l ’acide trans-éthylène-d , 
d icarbon ique et de l ’acide d./-dihydroxy-
1.2 éthane-d, d icarbon ique ; Eni.EiSMF.YEn

H., B it t e r l in  O. et VVebeh H. M. (Helo, 
Chim, Acla, 1939, 22. 701-7C6). —  Des trois 
acides tartriques possédant des atomes de 
D (1, II, I I I )  I et 11 s’obtiennent facilement

COOD

D.d.OD

COOD. i COOHj
H.C.ODI D. C.OH

DO.C.H1 HO .¿ .ô

(I) COOD (II) ¿OOH

DO. ¿.H 

(I I I )  COOD

par cristallisation de l ’acide tartrique ou de 
I I  dans O D „ La préparation de II  nécessite 
une synthèse. On traite C,D, par O, et on 
obtient ainsi un glyoxal-d, très pur. C,0 
D ,.„  H,.,, la suite de’  la synthèse : dicyonhy- 
drine, acide, se fait avec un mauvais’ rcnde- 
ment. Le rendement est meilleur quand on 
traite par D,, en milieu acétate d’elhyle en 
présence de Pd, l ’acétylène-dicarbonatc de 
mêthyle, on obtient ainsi un fumorate de 
méthyle C ,H ,.„ D. „ 0 ,  F. lOb'.b. L ’ester 
e6l ensuite saponifié et l ’acide est transformé 
en acide I I  par action de CIO,H en présence 
de 0,0s. Les auteurs ont isolé ainsi un acide 
anhydre C,H,.„, D , . „ 0 „  F. 204°-2C60.

(Allemand.)

Su r la  p répara tion  des com posés o r -  
gan o-m agnésiens sym étriques ; Décombe 
J. (C. B., 1941, 213, 179-181). —  ■ Pour 
déterminer les meilleures conditions de pré
paration des dérivés organo-magnésiens, Fau
teur a analysé les solutions surnageant les 
précipités obtenus par addition de dioxane 
aux solutions éthérées organomagnésiennes. 
Les résultats établissent qu’il est facile de

Îrnsser, avec des rendements souvent excel- 
ents, d ’un composé organo-magnésien mixte 

au composé symétrique correspondant par 
simple addition d ’une quantité relativement 
faibie-de dioxane, généralement la quantité

COM BINAISONS O R G AN O -M ÉTALLIQ U ES

nécessaire pour précipiter tout l ’halogène, 
soit 1 mol. 25 ou 1 mol. 5 pour 1 molécule de 
magnésien. Les précipités peuvent être esso
rés en atmospheie d ’azote sec et le filtrat 
limpide, complètement exempt d ’ halogène, 
contient alors 50 à 94 0/0 .du magnésien, 
initial sous la forme symétrique. Les dérivés 
chlorés donnent les meilleurs rendements 
(83-89 0/0), les dérivés bromés des rende
ments variables (64-94 0/0), les dérivés iodés 
aliphatiques ne conviennent pas.

U ne nouvelle  réaction  colorée du 
oh lorure de phénarsazine ; D e l g a  J. (J . 
Pharm. Chim., 1940,1, 73-76). —  Le chlorure

NH
de phénarsazine ou adamsite C ,I I ,<  > C ,H ,

AsCl
donne en solution acétique en présence de 
NO ,Ag une coloration jaunâtre dont la 
lim ite de sensibilité se trouve comprise 
entre 0,02 et 0,04 mg. Celte réaction peut' 
être utilisée pour la détection de ce toxique 
dans l'eau, où l ’on arrive à déceler jusqu’à 
1/125000 d ’adamsite. Aucun des outres 
dérivés de l ’arseniç soumis à cette réaction 
ne donne de coloration, sauf les dérivé* 
chlorés, qui donnent un précipité blanc 
caillebotté de ClAg.

L 'oxyd a tion  du butane n orm a l. I .  P a r 
tie  exp érim en ta le ; Sc h u it  G. C. A. (Bec. 
Trav. Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 29-49). —  
Étude cinétique de l'oxydation du butane 
normal pour des températures comprises 
entre 220° et 270°. La réaction est autocota- 
lytique. Elle est accélérée par une augmenta
tion de la pression, de la température et de 
la concentration du butane tandis que O, 
diminue la vitesse de la réaction. La relation 
de Semenoff A p — Ae'r1 s’applique pour le 
domaine des températures étudiées. L ’état 
des parois exerce une grosse influence sur la 
vitesse de réaction. Si les parois sont recou
vertes de C1K, on observe un ralentissement 
de la réaction, principalement par abaisse
ment de la voleur de <?. Certains faits mon
trent qu'il est possible d ’empoisonner les 
parois de façon telle que la valeur de A 
diminue aussi. Il est possible d ’augmenter A  
par l ’addition de petites quantités de subs
tances étrangères. Les plus actives parmi ces 
substances sont les nitrites et les nitrates 
d'alcoyles, l ’oxyde d’éthyte et l ’aldéhyde 
n-butylique. L ’analyse des produits de la 
réaction montre que pour les concentrations 
élevées de la substance combustible, une 
réaction ^notable a déjà lieu pendant la 
période d’induction. On a trouvé qu’une 
accélération brusque de l ’augmentation de 
pression se produisant à ces concentrations 
pouvait être en corrélation avec le maximum 
de la concentration du peroxyde.

(Anglais.)
Synthèse de quelques hydrocarbures

COMPOSÉS ACYCLIQUES

aliphatiques crista llisés  m l ’état pu r I I ;
B a c k e r  J. H. et St r a t in g  J. (Bec. Trav. 
Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 933-946). —  
La synthèse des hydrocarbures aliphatiques 
suivants à l ’état très pur a été réalisée: 
n-pentatriacontane, n-hexatriacontane, n- 
lélracontanc, n-trilélracontanc, méthyl-di- 
n-heneicosyl-méthane et n-nonyl-di-n-henei- 
cosyl-méthane. Le n-penlatriacontane C „H „  
se . prépare en partant de l ’acide stéarîque 
et par l ’intermédiaire de la stéarone, E b ,=  
281°, F. 74°,4-74°,6. La synthèse du n-hexa- 
triacontane C ,,H „ se fait à partir du stéarate 
d'élhylé. On prépare l'alcool octadécylique 
et le bromure correspondant sur lequel on 
fait agir Mg, F. 75°,9-76°,l. La synthèse 
du n-tétracontane C ,.H „ a été réalisée par 
¡'intermédiaire de l ’acide octadécylmalonique, 
F. 81°,2-81°,4. Le n-lrilélraconlane C „H ,,- 
a été préparé à partir de l ’acide béhénique. 
Cet acide chauffé avec du fer donne la béhé 
none qui réduite par Zn amalgamé etClH 
donne l ’hydrocarbure, F. 84°,95-85°,15. La 
synthèse du mélhyl-di-heneicosyl-mélhane CH, 
(C11H.,),CH a été réalisée de la façon sui
vante : par l ’action de l ’iodure de méthyl
magnésium dans C ,H , sur la béhénone, on 
obtient le méihyl-di-heneicosyl-mêlhanol qui 
existe sous une forme métastable F. 60°.2- 
60°,4 et sous une forme stable F. 65°,2- 
65°,4. En chauffant cet alcool avec SO«H, 
à 150°-175°, on obtient un hydrocarbure 
non saturé F. 47°,8-48°, 1 qui en solution 
dans le cyclohexane agité avec H , en pré
sence de " noir de Pt donno le méihyl-di-

heneicosyl-mèlhane, forme stable F. 66°,5- 
66°,7 et forme métastable F. 61°,5-62°. En 
traitant la béhénone par le bromure de 
nonylmagnésium, on obtient le nonyl-di- 
hencicosyt-méihanol forme stable F. 58°,7- 
59°, 1, forme métastable F. 41°,6-41°,9. Ce 
composé déshydraté par chauffage avec 
SO,H, donne l ’hydrocarbure non saturé 
C „H i„  forme stable F. 44°-46°, forme 
métastable F. 34°,3-34°,4. L ’hydrogénation 
de cet hydrocarbure par IH  et P, suivie 
d'une réduction au moyen de Al amalgamé 
et H ,0  donne le nonyl-di-heneicosyl-milhanc 
C H (C ,H i,)(C ,iH „), forme stable F. 38“,8- 
39°,2, forme métastable F. 32°,6-32°,8.

(Français.)

Su r la  constitution de l'h yd roca rbu re  
C „H „ ,rbase de la  m olécu le  de sparté in e ;
Sc h ir m  M. et B esen d o rf H. (Arch. d. 
Pharm., 1942, 280. 64-75). —  Le carbure 
Cj.H,,, obtenu par Karrer dBns la dégrada
tion do la spartéine selon Hoffmann, o été 
comparé avec le 6.8-dimélhyltridécane dont 
la synthèse a été réalisée par la série des 
réactions ci-après :

CH,
H, H /  H,
c e  C

HjC^ \ /  \ h , \ h ,

*  è — C ¿H.

\ .H ,  H,C/ K
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Br,
CH,.(CH,)|,CH,.CH, —y  CH,.(CH,),.CHBr

¿H,

M a C  ( . . - L U  0  C , H ,  ¡NaüH<c o o c ,Hj
CH,.(CH,),CHBr

I , *
CH,

CH,.(CII,),. CH. CH<^qq  c ’ ÎÎ* SaPomflcatl° "  

¿H. ’ 1 S0CI*
CH,. ( CH,),. CI I . CH,. COC1

¿H,
CH,.MgI

CH,.(CH,),.CH. CH..COC1   y
¿H,

C.IIuMgBr
CH,.(Cil,),. CH. CH,.CO '------ —y

CH, ¿H,
H ,

—>■CH,.(CH,),.CH.CH,.C-CH.(CH,),.CH,

¿H, ¿H,
CH,. (CH,),. CH. CH,. Cil. (CH,),. CH,

¿H, ¿H,

On obtient de meilleurs rendements 
(40 0/0) en utilisant les réactions suivantes :

CH,.(CH,),.CH„CH,
Br,

C I I , . ( C H , ) , . C H B r

¿ H .

INa
—y  CH,.(Cil,),. C.1II 

CH,

N a . C H . C O . C H ,  
\C O O C i H ,

CH,. (CH,),. CHI 

¿H,

CH,. ( CH,),. CH—CH. CO. CH, 

¿H, ¿OOC.H,

dédoublement 
- >

cétonique

. CH,(CH,),. CH. CH,. C^O 

¿H, CH,

CH,.(CH,),.CH.CII,.C=0 

CH, ¿H,

C , H „ M g B r  • 
----------- y

H,
CH,.(CH,),. CH. CH,. CrCH.(CH,),. CH, —y  

¿H, ¿H,
CH.. (CH,),. CH. CH,. CH.(CH,),. CII, 

¿H, ¿H,

L ’hydrocarbure obtenu a E b ,„  =  242° 
comme celui de la spartéine. Les indices de 
réfraction des deux hydrocarbures, mesurés 
au réfractomètre de Pulfrich coïncident aussi 
exactement que possible.

La  p répara tion  des hydrocarbures 
non saturés p a r  la  d issociation  th er
m iqu e  des acétates ; V a n  P e l t  A . J. et 
W ib à u t  J. P . (Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 
1941, 60, 55-64). —  La décomposition ther
mique des esters acétiques est employée 
comme méthode de préparation des hydro
carbures non saturés de différents types. 11 ne 
se produit pas de réactions secondaires avec 
formation d’isomères des hydrocarbures, de 
sorte que cette méthode permet la prépara
tion aussi bien de grosses que de petites 
quantités d ’hydrocarbures non satures. Les 
rendements par rapport à l ’acétate varient 
de 60 à 90 0/0. Les acétates des alcools pri
maires se décomposent à des températures 
plus élevées que ceux des alcools secondaires.

La température de décomposition des acé
tates des alcools primaires est comprise entre 
500°-525° et celle des acétates des alcools 
secondaires est voisine de 450°. Le nouvel 
hydrocarbure'suivant a été préparé : nona- 
diène-1.8 Eb =  I41°-144°, N’ I° =  1,4302, 
d f  =  0,7511.

(Anglais.)
L es  constantes ré frac tom étr iqu es  du 

d im êth y l-3 .3 -b u tèn e -l ; W iu a u t  J. P. et 
G it s e l s  H. L. P. {Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 
1941, 60, 241-244). —  Les auteurs ont déter
miné les indices de réfraction à différentes 
longueurs d ’onde et la densité d ’un échantil
lon pur de diméthyl-3.3-butène-l. Ils ont 
trouvé d f  =  0,6519 etn|§93=  1,3758. D ’après 
ces résultats, ils ont calculé la dispersion, 
la dispersion spécifique et la dispersion 
moléculaire de cet hydrocarbure.

■ (Anglais.)
Sur l ’octène-3 ; W ib a u t  J. P. et Grr- 

Sëls H. P. L. (Bec. Trav. Cliim. Pays-Bas, 
1940, 59, 947-951). —  La synthèse de 
l ’octène-3 a été réalisée de la façon suivante : 
le dibromo-1.2-éthoxy-l-butane a été obtenu 
en traitant l ’aldéhyde-n-butylique dans 
l ’alcool absolu par Br, à 0°, Eb,, =  880-92,>, 
N f  =  1,4956. Par l ’action du bromure 
de butylmagnésium sur ce composé en 
solution dans l ’ éther à 0°, on obtient le 
b rom o-3 -éthoxy-4 -octane Eb,, =  102°- 
105°,5, N*° =  1,4522. En chauffant ce 
dernier composé avec un mélange renfer
mant 90 0/0 d ’alcool et 10 0/0 1-1,0 en pré
sence de poudre de Zn, on obtient Voclène-3 
E b „ , =  121,°5-123°. C’est un mélango des 
isomères cis et Irans en proportion inconnue, 
d f - 0,7191, n g «  -1 ,4100 , n g n —  1,4186 
n % { =  1/4200, n fj,  =  1,4270. Les valeurs 
suivantes pour la réfraction moléculaire ont 
été trouvées : M R „ „  =  38,66, M R ,„ , =
38,96, M R „ „  =  39,41, MR.,., =  40,06. On 
a trouvé pour la dispersion moléculaire 
(M R ,m -M R „„ )  — 0,83 et (M R ,„i-M R ,,„ ) — 
1,40.

(Anglais.)
L es  pouvo irs solvan t et de d issociation 

des hydrocarbures ch lorés. I I .  C alcu ls;
V a n  B h a a n  H o u c k g e e s t  J. P. W . A. (Bec. 
Trav. Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 65-75; voir 
Bull. Soc. Chim. 1942). —  Les équations 
obtenues par l ’auteur pour l’ équilibre de 
dissociation et la solubilité d ’un électrolyte 
contiennent une série de quantités d ’énergie 
dont les valeurs doivent être connues afin de 
permettre üne comparaison entre les valeurs 
théoriques et expérimentales. Dans ce mé
moire, l ’auteur calcule ces différentes quan
tités d ’énergie pour les chlorures, bromures 
et iodurcs de létraméthyl-ammonium, tétra- 
éthylammonium et tétra-n-propylammo- 
nium. Les énergies de solvatation ont été 
calculées pour ces électrolytes dans lés sol
vants suivants : CH,CH,Cl, CH,C.HC1„ 
CH,ClCH,Cl,CH,CCl„CHtClCHCl„CII,ClCCl„ 
CHC1,CHC1„CHC1,CC1„(CH,),CHC1,(CH,),CC1, 
CHC1, et C.H.Cl.

(Anglais.)
Contribution à l ’étude des ch lorobro- , 

m om éthanes p a r  l ’e ffe t R a raan ; D e l - '
yvau lle  M. L. et F rançois F. ( C. B., 1942, 
214,226-227). —  En vue de suivre l ’évolution 
de chaque fréquence lorsqu’on substitue 
progressivement Br à Cl dans CCI,, les 
auteurs ont déterminé le facteur de dépola
risation des raies Raman des trois chloro- 
bromomélhanes. Les auteurs rectifient par
tiellement le spectre donné par M. Lccomto 

'  (Ib id ., 1937, 204, 1927) pour CBr.Cl,, La 
Note donne en tableau l ’intensité, l ’état do 
depolarisation et l ’attribution des raies des 
spectres de CCI», CCl.Br, CCl,Br„ CCIBr, et 
CBr,.

Contribution à l ’ étude des produ its

fo rm és  par l'a c tion  sim u ltanée du gaz 
su lfureux et du chlore sur les  hydro
carbures aliphatiques à la  lu m iè re  
u ltrav io lette. I .  P rodu its  dérivés du 
propane en solution dans le  tétrach lo
ru re  de carbone; A s j n g e r  F ., Sc iim id t  W .  
et E b e n e d e r  F . (Ber. dlsch. chérit. Ges., 
1942, 75, 34-41). —  La réaction de SO ,+ Cl 
sur les hydrocarbures aliphatiques, dans 
CCI, à la lumière ultraviolette fournit des 
chlorures d’acides sulfoniques aliphatiques, 
R.SO,Cl. Le propane donne ainsi un mélange, 
en proportions sensiblement égales, de 
sulfochlorure-1, E b „ =  78°-79°, D „ =  1,267, 
n f  =  1,452, et de sulfochlorure-2, Eb,, — 
74»,5, D „ =  1,270, n f  =  1,453; les quan
tités formées ont été déterminées au moyen 
du diagramme thermique des sulfamides, 1, 
F. 53,5, et 2, F, 65°,7, qui forment un 
mélange eutectique F. 24°, pour des pro
portions équimoléeulaires. Il se forme en 
outre du aisulfochlorure-1.3 (pas de 1.2), 
F, 48°, diamide, F. 173°, dianilide, F. 130°; 
du sul/ochlorurc de chloropropane, F. 56°-88°, 
probablement un mélange de cliloro-2 et 3, 
et une petite quantité de sulfochlorure de 
dichloropropane, non purifié. —  I I .  P r o 
duits dérivés du ri-butane ; A s iN G E R  
F., E b e n e d e r  F. et B o c k  E. (Ber. dlsch. 
chem. Ges-, 1942, 75, 42-48). —  Le butane a 
fourni: 33 0/0 de sulfochlorure-1, E b „ =  
93°,5, et 67 0/0 de sulfochlorure-Z, Eb,, =  85°, 
n-cyclohexylamides correspondantes, 1, F. 
71°,8 et 2, F. 58°, entectique, F. 35°,5, 
pour 60 0/0 de l ’ isomère 2; des disulfochlo- 
rures dans la proportion de 80 0/0 de disul- 
fochlorure-1.3, F. 41°, dianilide, F. 170°, et 
20 0/0 de disul/ochlorure-1.4, F. 83°,5, 
diamide, F. 182°, dianilide, F. 188°,5; ces 
deux disulfochlorures forment un entectique, 
F. vers 30° pour 16 0/0 environ de disulfo- 
chlorurc-1.3; il n'a pas été trouvé do disul- 
fochlorure-1.2.

C ontribution à l ’ étude des esters de 
l ’acide a rsén ieu x ; D u p ir e  A. (C. B ., 1942, 
214, 82-84). —  Quinze esters arsénieux 
d’alcools à fonctions complexes ou à poids 
moléculaire élevé ont été préparés avec un 
appareillage spécial. La vitesse d'estérifi
cation est maximum pour les alcools pri
maires en C, et pour les diols bi-primaires; 
elle diminue beaucoup avec l ’élévation du 
poids moléculaire. Les phénols, alcools 
secondaires et halogénés s’estéri fient très 
difficilement, au contraire des cycloacétals 
de la glycérine. Les esters arsénieux s’hydro- 
lysent d'autant plus facilement que l ’alcool 
de départ est plus soluble dans l'eau. Cons
tantes physiques des esters de : élliyl-2 hcxanol, 
Eb, : 215°, 4 °  =  =  1.4563; dodé-
canol-1, Eb,, i 300°, 4*=0,980, np =  l,5400; 
ocladêcen-9 o l-l, Eb, : 305°, d f  =  0,968,în P =  
1,4779; acélyl-2 êlhanol-1, Eb, : 145°, d f  =
1,549, np =  1,4860; o-mèlhylcyclohexanol, 
Eb, : 208°, dp =  1,126, np =  1,4969; laclale 
d'éthyle, Eb, : 165°, d f  =  1,348, n f  =  1,4790; 
laclale de bulyle, Eb,:235°, d f  =  1,174, n f =  
1,4552; propane-diol-1.3, Eb,, : 190°, dp =  
1,618, n\I =  1,5096 ; bulane-diol-1.3, E b „ : 215°, 
d$l =  1,462, n i1 =  1,4967; chloro-1 propane
diol-2.3, E b „  : 220°, d f  =  1,753, n f  =  1,5532; 
élhylidène-dioxypropanol-1.2, E b „ : 190°, dp =  
1,300, nP =  1,4819; cyclohext/lidène-dioxy- 
propanol-1.2, E b „  : 350°, dp =  1,245, np =  
1,5128; o-crésol, E b „ : 262°, d f =  1,299, np =  
1,5933; m-crésol, E b „  : 280°, d f - 1,306, hp =  
1,5922; p-crésol, F. 32°, Eb, :250°, d f  =  1,332 
n f  =  1,5935. Le module réfractométrique 
est généralement invariant et compris entre 
6,50 et 7,50.

'a
P o ly m è r e s  é levés  o r g a n iq u e s  a r t i 

f ic ie ls ,  s u r  le  m o d o  d e  ré a c t io n  d e s



1942 C H IM IE  O RG AN IQ U E 291

a cy ld iiso c y a n a te s  a vec  le s  d é r iv é s  a m in é s  
e th y d ro x y lé s p o ly fo n c t io n n e ls  ; L ie s e r T1j, 
et M a c u r a  K . (Ann ., 1941,548,226-254).—  
Le dtisocyanate d'adipyle OC =  N-CO-(CH,)<- 
CO-N =  CO, Ebn =  123“-125“, est hydraté 
en diamide adipique; il forme à 0“, avec le 
glycol dans le dioxano, un produit d’addition 
C.H.O.N, +  C.H.O, F. 202“-206“ (déc.); 
il est polymérisé, à température plus élevé, 
à l ’ ébullition, ainsi que dons C ,H , bouillant,, 
en une substance F. 206o-210°, dont le poids 
mol. atteint 1254 et qui est insoluble dans 
le dioxane; avec l ’hexamélhylèneglycol dans 
le dioxane, il se forme un polymère F. 198“- 
206“, insoluble dans le dioxane, et dont le 
poids moléculaire atteint 1734; avec le 
décaméthylèneglycol dans le dioxane bouil
lant, on obtient un polymère F. 153“-164°, 
soluble dans le dioxane. Le diisocyanalc de 
sébacylc, Eb,,, 12G“-128°, se comporte de
maniéré analogue; il forme, dans le dioxane 
bouillant, des polymères avec le glycol, 
F. 185“-19S°, insoluble, l ’hexaméthyiène- 
glvcol, 'F. 159“-163“, soluble à chaud, inso
luble à froid dans le dioxano, et le décamé- 
thyiènoglycol, F. 144“-153°, soluble dans le 
dioxane, de grandeur moléculaire 1050 envi
ron. Le diisocyanate d’adipyle forme avec 
l ’éthylènedinmine, dans le dioxane bouillant, 
une substance polymérisée, F. 234“-241“, 
de gfandeur moléculaire 1280; avec la 
pentaméthylène - diamino. une substance 
F. 213“-222° (déc.), . mol. 2196; et avec 
l ’octaméthylènediamine, une substance F. 
203“-209° (déc.), ces produits sont solubles 
dons divers solvants; le diisocyanate de 
sébacyle se comporte do éianière analogue, 
il donne avec l ’éthylènediamine un produit 
F. 218“-228“ (déc.); mol. 1346, la pentamé- 
thylènediamine, un produit F. 204“-215° 
(déc.), et avec l ’octaméthylènediamine, une 
substance F. 197“-212° (déc.), insoluble 
solvants usuels. Les diisocyanates d’adipyle 
et de sébacyle forment, avec la glycérine, 
dans le dioxane bouillant, des substances 
polymérisées, F. 202“-208° (déc.) et 184“-189“ 
(déc.); et avec la biéthanolaminc des 
substances polymérisées, F. 226“-229“ (déc.). 
et 166“-172“ (déc.), dont los grandeurs mol, 
n'ont pu être déterminées en raison de 
l ’insolubilité de ces produits. Le diisocyanate 
d’adipyle réagit aussi avec les dérivés de la 
cellulose contenant encore des OH libres, 
avec l ’alizarine et avec la purpurine.

R em arqu es  sur la  com m unication  de 
L isser  et M acu ra , hauts po lym ères 
organ iqu es a rtific ie ls  ; B a y e r  O. {Ann., 
1941, 549, 286-2871. —  L ’auteur signale 
avoir déjà préparé (Zenlral blall, 1940. 
p. 2556) des substances de poids moléculaire 
élevé, 5 à 20.000, nommés supcrpolyuré- 
thanes, par action des di-isocyanates sur les 
glycols, substances analogues à celles plus 
récemment décrites par Lieser et Macura 
(Ann., 1941,548, 226).

Sur la  p réparation  dos alcools non 
saturés supérieurs V . L a  com position 
du produ it de réaction  de l ’hydrogénation 
de l ’ester m éthy lique de l ’acide érucique ; 
Kom ori S (J . Soc. Chem. Ind. Japon, 1940, 
43, 122 B-125 B). —  Étude de la composition 
des alcools non saturés préparés par hydro
génation de l'ester méthylique de l’acide 
érucique en présence du catalyseur (Zn-Cr) O. 
Le produit de l ’hydrogénation renferme une 
grosse quantité de docosénoi et une petite 
quantité d’alcool béhônylique et de docosène. 
Le docosène contient une quantité considé
rable de C„H„f=,. Il est pronable par consé
quent que le docosène se produit pendant 
la déshydratation du docosénoi. On a observé 
aussi la présence des alcools érucylique et 
brassidylique et des docosénols AJ| : ‘3 et 
Ai* i m qui se forment probablement par

migration de la liaison éthylénique dans le 
produit de réaction.

(Anglais.)
A p titu des  m ig ra tr ic es  des rad icau x  

acétylén iques .dans les  rég ion s  tran s- 
pos itr ices . É tude du rad ica l heptynyle 
dans la  déshalogénation m agnésienne 
des ch lorhydrinos G,HUG =  C (R )  C O H - 
C H jC l; T if f e n e a u  M. et D e u x  Y .  (C . B., 
1941, 213, 753-758). —  Après avoir étudié 
le comportement des radicaux éthylôniques 
dans les réactions transpositrices et montré 

. leur analogie avec les radicaux aromatiques 
1 en ce qui concerne l ’orientation de ces 

réactions —  analogie qui ne se poursuit pas 
complètement lorsqu'on envisage les apti
tudes migratrices — •' les auteurs se sont 
adressés aux radicaux acétyléniques. Ils ont 
étudié à cet effet la réaction de déshalogé
nation magnésienne dos halohydrines “de 
formule ,(R R ’ )C0II-CH,C1 où R est un 
radical quelconque (C ,II,, CH, ou C,H,) et 
R ’ le radical heptynyle. Ces halohydrines 
ont été obtenues en faisant réagir le bromure 
de magnésium-heptynyle sur les cétones 
halogénëes. Chloracetone — chloro-1 rné- 
thyl-2 nonyne-3 ol-2 :

C.HnC =  C(0H)(CH,)CH,C1 
se déslialogénant par simple chauffage 
avec migration de 1 heptynyle en donnant 
la décyne-A-onc-2 C ,H„C =  C-CH,-CO-CH,, 
Eb,0: 94“-95° (semicarbazone F. 128“) don
nant par hydrogénation en présence de Ni 
Raney la décanone-2 (semicarbazone F. 120“). 
Chloro-1 butanone-2 —y- clüoro-l éthyl-2- 
nonync-3 ol-2 CJ-IuC =  C(0H)C,H,-CH,C1, 
se déshalogénanl avec migration de l ’éthyle 
en undécyne- 5 one-A C ,H nCHC-CO~CH,-C,H,, 
Eb,0i 10b“-101“ (semicarbazone F. 143“-144°). 
Chloroacétophénone —>- chloro-1 phényl-2 
nonyne-3 ol-2 C.HuC^CfOHXC.H.JCILCl, 
se dêshalogénant avec migration du phényle 
en phémil-1 nonyne-3 one-2 :

C,H„C  == C .CO -CII,-C ,H ,, Eb,, : 170“ 
(semicarbazone F. 84“-85“). Le radical 
heptynyle semble donc se comporter, au 
point de vue de ses aptitudes migratrices, 
comme un radical aliphatique et occuper 
une place intermédiaire entre les radicaux 
CH, et C,H„.

Su r le  m écan ism e de la  réduction  des 
cétones p a r  le  sod ium  ; m éthode gén éra le  
de synthèse des p inacols d issym étriqu es ; 
W ie m a n n  J. (C. B., 1941,212, 7G4-765). —  
La réduction des cétones par Na en pré
sence de C ,II, à froid donne de bons rende
ments en pinacols avec comme seul produit 
secondaire l ’alcool secondaire correspondant 
à la cétone. Si l'on s’adresse à des mélanges 
de cétones, le pinacol mixte se forme de pré
férence aux pinacols symétriques selon la réac
tion R ,C O R ,+  R,COR« +  I I , - y -  R iR .C fOH) 
-C (O II)R ,R , surtout si les vitesses de réduc
tion des cétones sont voisines. Le procédé 
constitue une méthode de synthèse générale 
des pinacols dissymétriques et a permis de 
préparer des pinacols nouveaux, en particu
lier, à partir d’un mélange de diéthyleétone 
et de butvrone, le pinacol (C ,H ,),C (OH) 
C(OH) (C ,H ,)„  soit C „ H „ 0 „  Eb,» : 130“, 
d?  =  0,9395, ni? =  1,465.

Sur les th iog lycérin es  et quelques 
com posés su lfurés analogues; S jo b e r g  B . 
(Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 13-29). —  
L'a-monolhioglycérine, E b „, =  95°, D „  =  
1,2459, n® =  1,5238, est obtenue avec un 
R ‘ de 61 0/0 de la théorie par action de 
H,S sur le glycide. La réaction de l ’acide 
thioacétique sur le glycide, à 40“, fournit 
presque quantitativement Va-acétul-a-mono- 
th ioglycérineC H ,-C O -S-C H ,-CH O H -CH ,O H , 
Eb,,, =. 125“-I35“, isomérisé par la cha
leur en B ou -,-acétyl-a-monothioglycérine, 
E b „, =  97’’-98°; l ’hydrolyse du mélange par 
C1H à 1 0/0 donne l ’a-monothloglycérine

avec un R> de 71 0/0. La réaction du thio- 
acétate de K  sur le dérivé diacétylé de 
l'a-monobromhydrine de la glycérine Eb, =  
B S^O "; donnel'a. $.ytriacétyl-a-monolhiogly- 
cèrine, Eb,,, =  130-136°; hydrolysée en a* 
monothioglycérine avec un" R t de 82 0/0. 
L ’a-monothioglycérine est condensée avec - 
l ’acétone, par P,0,, en a. (S-acêlone-a-mono- 
thioglycérine ( I )  Eb,,, =  58°-60°; D,0 =  1,232,

CH,. S

¿ h .o > C ^ h ,)'

¿H,OH ¡I)

CH.SH

¿H.0
I >C(CHi),

CH..0 ( I I )

« 5° =  1,4987; la 0. y-acélone-a-monoihioglg- 
cêrinc, ( I I ) ,  Eb, =  46”-47°; D „ =  1,0654, 
n/,°= 1,4651, a été préparée par action de 
KSH  sur le dérivé acétonique de la mono- 
chlorhydrine, il se forme en même temps 
lo sulfure C »H uOtS, E b ,„=  145”-153°; on a 
préparé de manière analogue, l ’ a. B-dilhio- 
glycérine E b „r =  91“,5-92°, D „ =  1,2415, 
acétale, E b„, =  51“, Iriacélale, Eb«,, =  83“ ; 
n*o — 1,5108; et Va-'-dilhioglycérine, Eb«,, =
71 “-72°, D „  =  1,2386, n™ ='1,5700, sel de 
Hg C.H.OS.Hg, F. 190“-190“,5 (déc.), le 
v-oxypropytmercaplah, Eb,,, =  70“, disulfure 
C ,H „0 ,S „ Eb,,, =  160“, produit de conden
sation avec l ’acétone, È b „ =  60“ ; le p- 
oxypropylmercaplan, Ebn =  51“, dérivé acé- 
lyiê, Eb,, =  80“-100“, transformé par C1H 
en 2,-chloropropylmercaplan, E b ,„  =  125°- 
125“,5, produit de condensation avec l ’acé
tone C,H„OS, E b „ =  72“.

P rodu its  d ’oxydation  e t do réduction 
de l ’h yd roxyc itron n ella l; P a l f r a v  L,, 
Sa b e t a y  S. et R a n g e l  A . (C. B., 1941, 212,
911-913). —  L ’hydroxycitronnellal (C H ,),- 
C {O H )- (C H ,),-C H (C H ,)-C H ,-C H O , semi
carbazone F. 96“, donne une dinilro-2.4- 
phénylhydrazone, poudre cristalline jaune,
F. 85“. L ’hydrogénation sous pression en 
présence de Ni-Raney conduit a l'hydroxy- 
cilronnellol (C H ,),-C (C H )-C H ,),-C H (C H ,)-
CH,-CH,OH, Eb,: 124“-125“, n1D’ ;r‘ =  1,4618, 
[a]|,0 => +  1“,25; diformiale, liquide inco
lore, inodore, non visqueux, ,Eb, : 103“,5; 
nj,’ .s =  1,4436, fil9 =  E 0019! monoallopha- 
nale C11H 110,N,C1. F. 113“ ; diallophanale
CI,H „0 .N ,. F. 196“-197°. L ’oxydation de 
l ’hydroxycitronnellal par MnO.K à froid 
donne 1 acide alcool C „H „0 , ou (C H ,),- 
C (O H )-(CH ,),-CH (CH .)-CH ,-CO ,H , liquide 
incolore très visqueux, Eb, : 150“-151°, • 
d p  =  1,010, ni* =  1,4592, [«H 3’8 =  +  
3“,54; sel de Irièlhylolamine, tables incolores,
F. 72“.

Su r une nouvelle  série  d ’e s te rs -a l-  
déhydes correspondant au p ropano l-3 -
a l;  R o v ira  S. et I Ia la s z  A. (C. R., 1941, 
212, 643-645). —  En faisant agir SOCI, 
sur le propanediol-1.3, on a préparé le 
chloro-3-propanol C1CII,- C H .-C H ,-  OH, 
Eb,« : 64-66“, d ’où l ’on est passé aux mo
noesters R -CO O-CH,-CH j-CH ,OH , hexa- 
noale E b „ : 134“, n',,8’5' =  1,4374 et benzoale 
Eb, : 151“, ni7-3 =  1,5253, puis aux' esters 
aldéhydes R-CO O .CH ,-CH ,-CH O  par oxy
dation chromique. Ces composés, inconnus 
jusqu’alors, n’ont pu être isolés à l ’ état pur 
mais ont été caractérisés par leurs dinitro- 
phénylliydrazones : hexanoale, Ebn :119“-126“, 
odeur grasse puissante, dinilro-2.4-phényl- 
hydrazone C ,.H „O .N ., F. 88“-89°, benzoale, 
Eb, : 139“-1‘Î5°, odeur fruitée de pastèque, 
di nitro - 2 . 4 -  phénylhydrazone C ,,HuO,N,,
F. 150“-151°.

Su r l ’acide acétique com biné dans le  
bois e t les tissus lign ifié s  ; B e r t r a n d  G. 
et B r o o k s  G. (C. B-, 1941, 212, 739-743).—  
Les-auteurs ont déterminé les proportion



d ’acide acétique libérablo par ébullition 
avec SO,H, étendu à partir des branches et 
du tronc de nos principaux bois indigènes 
et de quelques autres productions végétales 
plus ou moins lignifiées. Tous ces tissus 
renferment des quantités notables d’acide 

•acétique, vraisemblablement combiné sous 
forme d’esters. Mais les bois des espèces 
angiospermes sont beaucoup plus riches que 
ceux des espèces gymnospermes, et cette 
différence est assez importante pour retentir 
de façon très natté sur la fabrication de 
l ’acide pyroligneux. Quant à l ’origine de cet 
acide acétique, il est probable qu'il est com
biné pour la plus grande part à la cellulose 
et aux polyholosides, et pour le reste aux 
composés pectiques. .

L ’acide isan iqu e; St e g e r  A l p h  et v a n  
L o o n  J. (Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1910, 
59, 1156-1164). —  L'acide isanique est un 
constituant important de l ’huile d’ Isano. 
Il répond à la formule C „H „O t et possède 
à côté d ’un groupement vinyle deux triples 
liaisons. Par hydrogénation, il donne de 
l ’acide stéarique*. La place des liaisons non 
saturées a pu être déterminée et l'acide 
isanique a la constitution suivante: CH, =  
C H -(C I-I,),-C =  C-C =  C-(CH,),-COOH. La 
présence d’un groupement vinyle dans l’acide 
isanique explique le comportement particulier 
de l ’huile d’ Isano lorsqu’on la chauffe à des
températures élevées.

(Allemand.)
L ’action de l'a c id e  su lfnrique concentré 

sur l ’acide olé ique. I I .  Su r la  question 
du so i-d isan t acide iso-o lé iqu e ; St e g e r  
A. v a n  L o o n  J. et P e n n e k a m p  B. (Rec. 
Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 952-956). —  
Le soi-disant « acide iso-oléique de la fabri
cation des bougies « est un mélange des 
acides élaîdique 8-9, 9-10 et 10-11.

(Allemand.)
Su r un ester fortem en t non saturé 

ex tra it  de M a tr ic a r ia  inodora L . ;  Sô- 
r e n s e n  N. A. et St e n e  J. (Ann., 1941, 549, 
80-94). —  On a isolé des fleurs de Matricaria 
inodora L ., un ester mélhylique CnH „0,, 
F. 37°, D ( ’ =  1,0009, acide libre C „H tO,, 
F. 98°-99°, ester èlhylique, F. 19°,5. L ’hydro
génation de cet ester sur P t fournit du 
caproate de méthyle; la scission alcaline par 
HONa, bn bouillante donne de la vinylmé- 
thylcétone. L ’hydrogénation de l ’ester mé- 
thylique par Zn +  acide acétique donne un 
dérivé dihydroqènè, E b ,„i =  85“, très sen
sible à l’air. Par l’action de la lumière ultra
violette, dans une atmosphère d ’azote, l ’ester 
F. 37°, probablement cis, est isomérisé en 
trans, F. — 2 à —  1°, acide tra'ns. correspon
dant suintant à 50° en s’isomérisant. Les 
propriétés de cet ester et son analogie avec 
l ’ ester CuH,,0, retiré par Smirnow et Golj- 
mow ( Chcm. J . Ser. A . Journ. aüg. Chem. 
Russe, 1935, 5. 1195) de Lachnopyllum gossy- 
pinum, autorisent à lui attribuer la consti
tution : C H ,-C H=C H -C =C-C =C-C  FI=C H -  
CO,CH„

R echerches sur le  processus d ’hydro
génation  de l'h u ile  de g ra in e de coton 
sous une pression  m oyen ne; Ueno S. et 
T o k u n a g a  T. (J . Soc. Chem. Ind. Japan, 
1940, 43, 292 B-294 B). —  Étude de l ’hydro
génation de l ’huile de graine de coton sous 
une pression de 25 atmosphères en présence 
de 2 0/0 de Ni comme catalyseur et à la
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É tude de la  tran sm ission  de quelques 
dérivés  d isubstitués du benzène dans 
l'in fra ro u ge  lo in ta in ; P a rod i M. (C. R., 
1941, 212, 1138-1140). —  Les dérivés du 
benzène substitués en para par : B r-I, C l-I, 
Br-Br, Br-Cl, Br-OH, B r-N H „ Cl-Cl,

température de 180°. Les résultats obtenus 
montrent que la réaction est presque com
plète au bout de 1 heure et demie. Tant que 
le pourcentage en acide oléique n'a pas 
atteint son maximum, la quantité d'acides 
saturés n’augmente presque pas. C’est une 
demi-heure après le début de la réaction 
que la quantité d ’acide iso-oléique formée 
passe par un maximum et à ce moment, 
l ’acide linoléique disparaît. (Anglais.)

H u iles ch lorées ; Matsumoto  T . et Iw ai
S. (J . Soc. Chem. Ind. Japan, 1940, 43, 
16-B-18 B). —  Des huiles chlorées ont été 
préparées à partir de l ’huile de lin, de l ’huiie 
d'olive et de l ’huile de sardine en traitant 
ces huiles par une solution de Cl, sec dans 
CGI,. Les propriétés physiques et chimiques 
des huiles chlorées sont données dans le 
mémoire. La densité, l ’indice de réfraction, 
la viscosité augmentent avec la quantité 
de Ci, fixée par les huiles. De ces résultats 
on conclut que dans les huiles chlorées, les 
molécules d’ huile s’unissent et présentent des 
propriétés colloïdales. (Anglais.)

Synthèse des g lycérides  à l ’aide des 
com binaisons tr ity lées . IV . ?. -D ig lycé- 
rid es  s im p les et m ix tes  ; V e r k a d e  P.E., 
C o h e n  \V. D. et V r o e g e  A . K . (Rec. Trav. 
Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 1123-1140). —  
En agitant les a.p-diaeyl-Y -tritylglycérois  
simples ou m ixtes en solution ou en sus
pension dans l ’alcool absolu à 45°-50° avec 
H, en présence do charbon palladié et d ’un 
peu de CO,Ca finement pulvérisé, les 
groupem ents trityles se détachent faci
lement. A côté du triphénylm éthane, il se 
forme des a. p-diglycérides simples et mixtes 
qui peuvent être facilement isolés à l’état 
pur avec de bons rendements.

(Allemand.)
E stérifica tion  d irecte  des acides gras 

supérieurs avec le  g lycéro l. I .  La  
form ation  des m on o- et d ig lycérides  et 
leu r  séparation ; K a w a i  S. et N o b o r i H. 
(J . Soc. Cfiem. Ind. Japan, 1940,43, 59 B). —  
L ’estériflcation de l ’acide laurique, de 
l'acide stéarique et de l ’acide oléique par la 
glycérine est presque complète par un chauf
fage de 3 heures à 230°-240°. A  170M800, 
il faut prolonger le chauffage pendant 15 à 
20 heures. Les glycérides formés à partir 
des acides laurique et oléique sont constitués 
principalement de mono- et diglycérides 
avec une petite quantité de triglycéride. 
Ceux formés à partir de l ’acide stéarique sont 
constitués surtout de triglycéride et de 
diglycéride avec une petite quantité de 
monoglycéride. Les glycérides obtenus par 
chauffage prolongé à 170°-180° contiennent 
moins de mono- et de diglycérides que ceux 
obtenus par chauffage à 230°-240° pendant 
un temps plus court. Les glycérides ont été 
séparés par l ’alcool à 85 010. II. Sur la  
form ation  de la  m onolaurine ( Ibid. 
110 B). En chauffant 1 molécule d ’acide 
laurique avec -1 molécule 4 de glycérine à 
240° environ pendant 30 minutes, on obtient 
le meilleur rendement en monolaurine 
(environ 40 0/0). (Anglais.)

E stérifica tion  d irecte  des acides g ras 
supérieurs avec le  g lycéro l. IV . Su r la  
form ation  de la  m onoolé ine; K a w a i  S. 
(J . Soc. Chem. Ind. Japan, 1940, 43, 220 B- 
221 B). —  Un mélange d’acide oléique et de 
glycérol a été chauffé dans une atmosphère

COMPOSÉS AR O M ATIQ U ES

C l-NH , ont été étudiés dans l ’ infrarouge 
lointain au moyen d ’un dispositif à réseau. 
La comparaison avec les fréquences Raman 
des mêmes corps déterminées par Kohlrausch 
montre que les fréquences et <»,„ actives 
en effet Raman pour tous les composés,
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de CO, à 230°-240° pendant une demi-heure 
et 1 heure et on a déterminé les propriétés 
des glycérides obtenus.. Le rendement en 
mono-oléine peut atteindre environ 40 0/0 
du produit d’estérification dans les meilleures 
conditions.

(Anglais.)
Sels com plexes des triions A  et B  avec 

le  ca lc ium  et le  cu ivre ; P f e if f e r  P . 
et O f f e r m a n n  W . (Ber. dlsch. chcm. Ges., 
1942, 75, 1-12). —  Le Triton A , sel de Na 
de l ’acide triacétique-amino N (CH ,-CO ,Na)„ 
et le Trilon B, sel de Na de l ’acide élhyiène 
bis-iminodiaeétique [-C H ,-N (C H ,-C O ,N a),]„ 
forment des sels complexes solubles avec 
Ca, ce qui les fait utiliser pour remédier à la 
dureté des eaux, et avec Cu, ce qui les rend 
précieux pour éliminer les traces de Cu 
en cours de fabrication des feuilles minces 
de caoutchouc, dont la destruction par 
oxydation à l'air est catalysée par Cu (pour 
éviter cette oxydation ta teneur en Cu doit 
être inférieure à 0,002 0/0). On a aussi 
préparé le sel de Na de l ’acide iminodlacélique 
C,HtO .N N a ,+  6 H.O, F. 71°-72°, qui, chauffé 
en solution aqueuse avec Cu(QH), donne le 
complexe • C ,H „0,N ,Na,Cu +  10 H.O, suin
tant à 70°, F. 117° (déc.), très hygrométrique 
à l ’état anhydre. Le trilon A, et l ’acide libre, 
correspondant ont donné respectivement les 
complexes C^HuOnN.NaiCu H- 411,0, ne 
précipitant pas par HONa en solution 
aqueuse, et C,îH„Ô,,N,Cu, -p 7 H ,0 , perdant 
facilement 6 H ,0  par l’action de la chaleur, 
déc. à 222°; le trilon B et l ’acide libre 
correspondant ont donné respectivement 
les complexes Ci,H,,0,N.Na,Cu - f  4 H ,0 , et 
C ,,H „0,N ,Cu, +  4 11,0. Le trilon A  et son 
acide forme avec Ca les complexes C„Hi,O i, 
N.K.Ca +  4 1-1,0, et C „H „0 1!N,Ca, +  41-1,0; 
avec le trilon B on a préparé les complexes 
CioH130,N ,K ,Ca +  4 ÏI .0 , et C1„H „0 ,N JK , 
Mg - f 5 H ,0 , la solution de ce dernier ne 
précipite pas par la mixture Mg, et la solution 
du premier précipite incomplètement par 
l ’oxaiate d’ammonium.

N ou ve lle  m éthode gén éra le  de p répa 
ra tion  de n itr ile s  R -C N  p a r  r é tro g ra 
dation des acides de fo rm u le  R -C H ,-  
C O .H ; D a r z e n s  G. et M e n t z e r  C. (C. B., 
1941, 213. 268-271). —  Les acides
R-CH,-COOH sont d’abord transformés en 
chlorures R-CH,C0G1, qui sont condensés 
avec C ,H , en présence de Cl,Al pour don
ner des cétones R -CH ,-C O -C ,H 5. Celles-ci 
sont nitrosées par le nitritè d’isoamyle en 
milieu Cl H à 0° et donnent les isonilroso-cé- 
ton esR -C (=  NO H )-CO -C «H , qui se décom
posent à chaud en acide benzoïque et 
nitriles R -C  =  N. Exemple : acide lau
rique C ,,H „-CO ,H  —y  chlorure de lauryle 
C „H „.C0C1 —y  laurophénone CuHn-CO- 
C,H, (F. 46°! — >- isonilrosolaurophénone 
C,,11,,-C ( =  N O H )-C O -C ,H „ huile jaune —y  
nitrile undécylique C i,II,,.C  =  N, E b „  : 
142°-144°„ E b „0:225°, donnant par saponi
fication l ’acide undécylique F. 28°, E b „  : 
170°. Nouveau corps préparé : œnanlhophé- 
none, liquide incristallisabie, E b „ : 161°, 
dérivé isonilrosé dans HONa F. 107°, don
nant par pyrogénation le capronitrile. Les 
auteurs signalent que les termes supérieurs 
(à. partir de C,) des isonitrosocétones 
C .ll.-CO -C  (= N O H )-C »H 2» r i  sont inso
lubles dans les alcalis; on devra donc leur 
assigner une autre formule de constitution.
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sont actives en infrarouge seulement quand 
les substituants sont différents, alors que les 
fréquences &>,, et <du actives en infrarouge 
pour tous les composés, sont actives en effet 
Raman seulement quand les substituants 
sont différents. Les valeurs des fréquences



ont été déterminées en traçant les courbes 
représentant les valeurs de et &>„ en 
fonction de la masse totale des substituants. 
Les bandes correspondant à to„ doivent 
d’après ces chiffres être confondues tantôt 
avec celles de alt, tantôt avec celles de un.

S u r un nouveau m ode de p réparation  
de carbures benzéniques to-chlorallylés; 
B e r t  P. (C. R., 1941,213,619-620). — La con
densation du dichloropropènc-1.3 avec les car
bures benzéniques parla méthode de Friedel 
et Crafts peut donner dans certaines condi
tions, à cause du peu de labilité de l ’atome 
d’halogène vipylique, les dérivés u-cldoral- 
lylês de ces carbures : R -CH .-CH  =  CHC1. 
Avec les benzènes, monosubstitués, la chaîne 
u-chlorallyléc se fixe en para; avec les 
benzènes polysubstitués, elle se fixe en même 
position que Br à froid et à l ’abri de la 
lumière, seul ou en présence d’iode. Le 
rendement est de 50 à 80 0/0: la méthode 
est plus simple, plus rapide et moins coû
teuse que la condensation du dichloropro- 
pène-1.3 avec les organomagnésicns effectuée 
par L. Bert (Ib id ., 1925, 180, 1504). Com
posé non décrit par celui-ci : u-chloroallyl- 
pseudoamylbenzène CuH ltCl,liquide incolore, 
E b „ :  148», d\3 =  0,988, ni* =  1,5225. La pré
paration comporte deux réactions secon
daires : avec le benzène, formation de triphé- 
nylpropane-1.3.3. C,H,-CH,-CH,-CH(C,H,), 
et d’homostilbène C,H,-CH,-CH =  CH-C,H„ 
Celui-ci peut être obtenu en quantité prépon
dérante si on augmente la dose de Cl,Al et 
la durée de chauffe et on arrive ainsi à une 
excellente méthode de préparation des 
carbures homostilbéniques, peu accessibles 
ju’squ’à ce jour.

Su r une nouvelle m éthode généra le  * 
de synthèse des essences a lly liques et 
p ropényliques ; B e r t  L . (C. R., 1941, 213, 
873-874). —  Les éthers-oxydes phénoliques 
w-chlorallylés RO -C .H ,-CH ,-CH  =  CHC1 ré
cemment préparés peuvent servir à la 
synthèse des essences allyliques et propény
liques. 1° En traitant les éthers par Na, 
soit en l ’absence de solvant, soit au sein de 
ï ’éther ou de carbures benzéniques, à froid 
ou à chaud : on obtient l ’essence allylique et 
un aleoxypropylène3 rrai, selon l ’équation:

2 RO. G,H,.CH,. CHrCHCl +  2 Na =
2ClNa +  RO. C,h,. CH,. CH=CH, -)-
RO. C ,H,. CH,. C=CH

2° En chauffant les éthers u-chlorallylés avec
1-IOK et un alcool R ’OH quelconque, dans les 
proportions moléculaires 1.3.5, on obtient 
avec un rendement élevé les éthers-oxydes 
d ’alcoyle et d’alcoxycinnamyle :

RO -C.H .-CH  =f= C H -CH .-O -R ’ 
que l’hydrogénation par Na et l ’alcool scinde 
en essence propénylique RO -C ,H ,-CH  =  
CH-CH, et en alcool R ’O H ; une partie de l’ es
sence s’hydrogène en alcoxypropylbenzène : 

RO -C ,H ,-CH ,-CH ,-CH ,
On a préparé par ces méthodes dons le 
premier groupe l ’estragol, le sapol, le 
méthyleugénol et l ’élémicinc, et dans le 
second groupe l ’anéthol, l ’ isosafrol, le méthyl- 
isoeugénol, i ’ isolémicine et l’asaroné.

Su r un nouveau m ode de p-ch loro- 
é thy la tion ; B eb t L. (C. R., 1941, 213, 
1015-1016). —  L ’auteur emploie la méthode 
de Gilman et Beaber (An . Chem. Soc., 1923, 
45, 839). mais en remplaçant le p-toluène- 
sulfochlorure par le benzènesulfochlorure, 
moins coûteux, plus maniable et d ’odeur 
moins désagréable. Le procédé comporte 
alors les opérations suivantes: 1“ action du 
C.H.SO.Cl bidistillé commercial sur la 
monochlorhydrine du glycol à 150° pendant
3 heures —ÿ  benzènesulfonate de p-chloro-
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éthyle C,H,SO,CH,CH,Cl, huile incolore, 
E b „ : 192», d f  «= 1,131, nï? =  1,535; 2» con
densation du composé précédent avec un 
organomagnésien m ixte dans l ’éther anhydre 
—>- R CH,CH,Cl selon le mode opératoire 
des auteurs américains.

L a  constitution des d im ères  de com 
posés n itrosas; Jensen K . A. et Bang 
N . H . (Ann ., 1941, 548, 110-117). —
Le moment électrique du dimère de la 
nilrosomélhylisopropyl-cèlone, F. 102°-105°, 
p =  3,32, ne correspond pas à un dérivé 
Irans pur; la substance est peut-être un 
mélange de cis et irans.

Su r l ’aptitude réactionnelle  du grou 
pem en t m éthy liqu e. I I I .  D érivés de la  
d iphénylsu lfone ; Chardonnens L. et V e- 
n e tz  J. (Helv. Chim. Acia, 1939, 22, 853
868). —  La méthyl-4-nilro-3-diphénylsulfone 
a été obtenue en condensant le chlorure de 
l ’acide méthyl-4-nitro-3-benzènesulfonique 
avec C ,H , au moyen de Cl,Al. Prismes légè
rement colorés en jaune, F. 117°,5. En trai
tant la méthyl-4-diphénylsulfone par un 
mélange sulfonitrique, on obtient suivant les 
conditions expérimentales la mélhyl-4-dini- 
lro-3.3'-diphénylsulfone, F. 150°-151° ou la 
méthyl-4-lrinilro-3. 5. 3'-diphénylsul/one, F.
191°-192°. La méthyl-4-nitro-3-diphénylsul- 
fone se condense avec C,H,CHO en présence 
de pipéridine comme catalyseur en nilro-3- 
slyryl-4-diphênylsulfone, F. 191°-192°, qui 
fixe un molécule de Br, en donnant le dibro- 
tnure correspondant, F. 217° (décomposi
tion). Elle réagit de la môme façon avec les 
aldéhydes p-diméthylaminobenzoïque et ani- 
sique pour donner avec de bons rendements 
la nilro-3-(p-dimélhylamino-slyryl)-4-diphè- 
nylsulfone, F. 177° et la nilro-3-(p-mélhoxy- 
slyryl)-4-diphènylsuljone, F. 158°. La mélhyl- 
4-nitro-3-diphénylsulfone se condense avec 
la p-nitrosodiméthylaniline en solution alcoo
lique bouillante en présence de CO,Na, en 
donnant le p-dimélhylamino-anile de l'aldé
hyde nilro-2-(benzène-suljonyl)-4-benzoïque, F. 
187°-188°. Cette azomélhine hydrolysée par 
ClI-I dilué donne l ’aldéhyde nilro-2-(benzène- 
sul/onyl)-4-benzolque, F.' 133°-134° (phênyl- 
hydrazone, F. 217°; semicarbazone, F. 259°). 
En condensant cet aldéhyde avec l ’acétone 
par la méthode de Baeyer, on obtient le 
di-(benzène - sulfonyl) - 6 .6 ’ - indigo, colorant 
bleu ne fondant pas à 370° et dont la cuve 
d ’hyposulflte est rouge violacé. La diméthyl- 
4.4’-dinitro-3.3’-diphénylsulfone se condense 
avec les aldéhyde benzoîque et p-diméthyl- 
amino-benzoïque en donnant respective
ment la dinilro-3.3'-dislyryl-4.4'-diphènylsul- 
fone, F. 267° et-la dinilro-3.3'-di-(p-dimélhyl- 
amino-slyryl)-4.4'-diphênylsuljonc, F. 237°. 
En condensant la diméthyl-4.4'-dinilro-3.3’- 
diphénylsulfone avec la p-nilroso-diméthyl- 
aniline en solution alcoolique bouillante en 
présence de CO.Na,, on obtient le bis-(p- 
diméthylamino-anile) de la dinilro-3.3'-difor- 
myl-4.4'-diphénylsulfone, F. 250°-251°. Ce 
dernier composé s’hydrolyse par CI H dilué 
en donnant la dinilro-3.3'-dilormyl-4.4'-di- 
phénylsul/one, F. 191°-192° (disemicarbazone 

oudre microcrislalline jaune ne fondant pas
330°). La méthyl-2-nitro-5-diphényIsulfone 

se condense facilement avec les aldéhydes 
benzoîque et p-diméthylaminobenzoïque en 
donnant respectivement la nilro-5-slyryl-2- 
diphénylsulfone F. 233° et la nilro-S-(p-dimé- 
thylamino-slyryl)-2-diphénylsulfone, F. 264°. 
Avec la p-nitrosodiméthylaniline en présence 
de CO,Na„ elle donne le p-dimélhylamino- 
anile de l'aldéhyde nitro-4-(benzène-sulfonyl)-2- 
benzoique, F. 232°,5. Lhydrolyse de ce com
posé par C1H donne l ’aldéhyde nilro-4-(ben- 
zéne sulfonyl)-2-benzoïque, F. 12I°-122° (phé- 
nylhydrazone, F. 255°-256°). Le di-(benzène- 
sulfonyl)-2.4-toluène a été préparé avec un 
rendement satisfaisant en transformant par
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sulfonation par la chlbrhydrine sulfurique, la 
méthyl-4-diphényIsulfone en acide méthyl-4- 
diphénylsuIfonesulfonique-3 et en conden
sant celui-ci avec C ,H , en tube scellé au 
moyen de P ,0 .. Ce composé ne réagit pas 
dans les conditions habituelles ni avec 
C,H,CHO, ni avec la p-nitrosodiméthylani
line. Deux groupes benzène-sulfonyles en 
positions ortho et para par rapport à un 
groupe méthylique ne sont donc pas à eux 
seuls suffisamment efficaces pour rendre ce 
dernier réactif et la présence d’un groupe • 
nitro en position convenable semble indis
pensable.

(Français.)
L e s  a c id e s  m -c ré so lsu lfo n iq u e s  et le u r  

s é p a r a t io n ;  T c h i t c h i b a b i n e  A. et B a r -  
k o v s k y  C. (C. R., 1941, 213, 206-209). —  
Ayant repris l ’étude de la sulfonation du 
m-crésol, les auteurs rectifient un certain 
nombre d ’indications erronées des travaux 
antérieurs de la littérature. La sulfonation 
donne un mélange qui contient beaucoup 
d ’acide o-sulfonique. Même à 120° le sel 
basique de Ba ou phénato-sel ortho (et non 
para) est insoluble dans l ’eau; sa décompo
sition par CO, ou SO,H, donne le sel de Ba 
ortho neutre, aiguilles ou prismes, qui ne se 
décompose anhydre qu’au-dessus de 200°. 
Des eaux-mères de ce phénato-sel ortho, 
on a isolé un autre sel de Ba, qui n’est pas 
le phénato-sel para, mais le phénato-sel 
de 1 acide m-crésoldisulfonique CiHiOiS.Ba1.*, 
10 O H „ donnant facilement un sel neutre, 
pur à 1,5 OH,. La sulfonation par l ’acide 
chlorosulfonique donne, non l ’acide para, 
mais une forte quantité de sulfone-« du 
m-crésol. L ’acide para n’a pu être isolé de 
l ’acide di-sulfonique qu’en utilisant le fait 
que son sel de 13a est deux fois plus soluble 
ù chaud qu’à froid : le sel para pur est en 
paillettes brillantes très fines, à 1 O H „ se 
décomposant très lentement avec formation 
de m-crésol dès 100°, mais seulement au- 
dessus de 200° au bloc Maquenne.

N o u v e lle  sy n th è se  d u  th y m o l ; B e r t  L. 
(C. R., 1941, 213, 617-618). —  La synthèse 
jalonnée par les formules :

RH —>- RNO, —>- RNH, —>-
R.N(SO,H)=N —>- ROH

n’avait pas été réalisée dans le cas du thymol, 
faute d’avoir pu préparer le nitro-3-p- 
cymène. L ’auteur est parvenu à isoler ce 
produit en fractionnant systématiquement 
les têtes de distillation de mono-nitro-p- 
cymène industriellement pur. Nilro-3-p- 
cymène, aiguilles blanchâtres, d ’odeur plus

Êuissante que celle du nitro-2, F. 50°,5, 
b,, : 122° (nitro-2, Eb,, : 129°), réduit par 

Fe et C1H en cymidine-3 ou Ihymylamine 
facile à convertir en thymol selon la méthode 
de Widmann.

L e s  p in a c o ls  de  l a  p -m é th y la c é to p h é -  
n on e  et la  su lfo n e  d u  d i -p - t o ly l -3 .4- 
th io p h èn e ; B a c k e r  H. J., S t e v e n s  W. et 
v a n  d e r  B ij J. R. (Bec. Trav. Chim. Pays- 
Bas, 1940, 59, 1141-1155). —  Ayant besoin 
de di-p-tolyl-2.'3-butadiène, les auteurs ont 
préparé d’après plusieurs procédés le pina- 
col de la p-méthylacétophénone. L ’addition 
d ’un excès de ItVgCH, au p-tolile a donné 
naissance à 3 produits: un pinacol F. 136°- 
137° cristaux ditrigonaux scalénoédriques 
c :a  — 0,305, formes-.observées : r  — [1011], 
m =  [1120] et s ■= [2461], un pinacol 
F. 134°,5-135° cristaux monocliniques 
prismatiques a : b : c =  1,68 : 1 : 0,616,
P — 86°33\ formes : c =>= [001], m «* [110 ], 
o “ = 1111 j et un produit F. 93°-94°. Les 
deux produits F. 136°-137° et 134°,5-135° 
sont des diols stéréoisomères qui, oxydés 
par le tétracétate plombique, présentent des

293
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constantes de vitesse tout à fait différentes. 
Le produit F. 93°-94° se comporte à l ’oxy
dation comme un mélange. C’est une combi
naison moléculaire du diol F. 134°5-135° 
(1 molécule) et d ’un cétol F. 80°-81° (2 molé
cules) qui s’est formée par addition d'une 
seule molécule du composé magnésien au 
p-tolile. La déshydration du pinaeol par 
chauffage avec (CH ,C0),0  donne le 2.3-di- 
p-tolylbutadiène qui, traité par SOi, est 
transformé en la suif ont du 2.3-di-p-tolyl- 
buladicnc F. 178°-179° avec décomposition. 
La même sulfonc prend naissance par hydro
génation partielle de la sulfonc incolore 
du di-p-tolyl-2.3-thiophène.

(Français.)
D éshydratation  du p h én y l- l-é th y l-2 -  

p rop én y l-2 -g lyco l et déshalogénation a r -  
gen tiqu e de son iodhydrine. T ra n sp o 
s ition  sem ih ydrobenzo ïn ique; D e u x  Y . 
(C. R ., 1941, 212, 916-918). —  Le phényl-I- 
éthyl-2-propényl-3-diol-1.2, F. 103°, p-dini- 
trobenzoate F. 148°, a été obtenu en chauf
fant l ’époxyde correspondant avec six fois 
son poids d ’eau acidulée. Sa déshydratation 
par distillation dans lo vide ou par chauffage 
avec SO,H, au 1 /5 a donné le phènylpropé- 
nylaldéhyde, Eb,0 ; 120°, n à'1 — 1,568, semi
carbazone F. 125°, oxime F. 93°. L ’hydrogé
nation de cet aldéhyde par Ni-Raney a 
conduit à l ’aldéhyde saturé correspondant, 
semicarbazone F. 183°, que l ’oxydation argen- 
tique a transformé en acide phénylélhylpro- 
pylacélique, F. I25M 27“, anilide F. 98°. 
li y  a donc eu, dans la déshydratation du 
glycol, transposition semihydrobenzoïnique. 
Par action de I en présence d’oxyde jaune 
de H g, le phényléthylpenladiène-i.3, Èbu : 
128°-130°, ni6 =  1,579, fixe IOI-I en donnant 
les deux iodhydrines du glycol ci-dessus, 
soit C.H,-C H O H -C I ( C,H,)CH == CH -CH , et 
C ,H,-CH I-C (O H )(C ,H ,)-CH  =  CFI-CH,. A  la 
déshalogénation argentique, ces deux iodhy
drines se comportent différemment : la pre
mière donne par transposition semihydro
benzoïnique avoc migration du phényle le 
phényléthylpropénylacétnldchydc, tandis 
que la seconde donne par transposition semi- 
pinalcolique avec migration du propényle la 
phényl-4-heptène-2-one-5.

D éshydratation  da l ’ a-phényl-p . 3 -m é- 
th ylp ropén y lg lyco l ; déshalogénation de 
son iodhydrino et isom érisa tion  de 
l ’époxyde correspondant; D e u x  Y . (C. R., 
1931, 213, 209-211).—  Les recherches anté
rieures ont conduit à la conclusion que les 
capacités affinitaires de C.H, sont supé
rieures aux capacités associées soit diiméthyle 
et du vinyle, soit de l ’éthyle et du vinyle, 
et sont sensiblement égales ou légèrement 
inférieures aux capacités affinitaires asso
ciées de l ’éthyle et du propényle. La suite 
des réactions décrites dans la Note montre 

>  enfin que les capacités affinitaires de C ,II, 
sont inférieures aux capacités affinitaires 
associées du métliyle et du propényle. 
1° La déshydratation du phényl-1 méthyl-2 
pentène-3 diol-1.2 ou a-phényl-p. p-méthyl- 
propénylglyco) (F . 125°-126°) par SO,H, à 
30 0/0 doiine selon la réaction ( I )  le pliényl- 
méthylpropénylacétaldéhyde (Ebi,:120°, se- 
micarhazone Ff  135°-136°), hydrogénable en 
présence de Ni-Raney en phényimëthyl- 
propylacôtaldéliyde (E b lt : 101°-102°, seriii- 
carbazone F. 190°), donnant par oxydation 
argentique l ’acide correspondant (F . 116°- 
117°). 2° Le phényl-1 mélhyl-2 pentadiène- 
1.3'(E bu  : 112°-113°) traité par la chlorurée 
on solution acétique donne une chlorhydrine 
(p-nitrobenzoate F. 94°-95°), non distillable 
sans décomposition, mais qui conduit par 
action directe de H O K  sur la solution éthérée 
au phényl-1 méthyl-2 époxy-1.2 pentène-3 
(E b „  : i 17”-118°, n» =  1,560), dont l'h y
drogénation catalytique fournit l ’alcool 
C.H, CHOH-CH (C lI,)C ,H , (p-nitrobenzoate

■ H,0

F. 65°). Cet époxyde s’isomérisc scion la 
réaction ( I I )  soit par pyrocatalyse sous vide

(I) C,H,. CH:OH. C jOHURR ) -

(I I) C,H,.CH C(RR')  -
X X

O CHO.C(C,H,)RR’

(I I I ) C.H,-CI1:C(RR) + Í2 . « .

c , h , c h Ü | c o |h ; r r ’  ~ II>1

R =  méthyle.
C,H,CH(R)CH.CO.R 
R ’ =  propényle.

à 250°-300° sur la terre d’infusoires, soit à 
froid par l ’éthérate de Br,Mg en donnant, 
par transposition hydrobenzoïnique avec 
migration du phényle, le même phényl- 
méthylpropénylacétaidéhyde. 3° L'action de 
I et HgO sur une solution éthéro-aqueuse de 
phényl-I méthyl-2 pentadiène-1.3 donne une 
iodhydrine dont la déshalogénation argen- 
tiquo s’effectue scion la réaction ( I I I )  et 
conduit par transposition semipinacolique 
avec migration du propényle à la phényl-3 
hexène-4 one-2 ou son isomère, la phénÿl-3 
hexène-3 one-2, que l ’hydrogénation cata
lytique transforme en phényl-3 hexanone-2 
(semicarbazone, F. 130°).

P rép a ra tion  de quelques d iphényl- 
carb in ols  a -trisuhatitués ; B r u z a u  M. 
(C. R ., 1941,212,993-994). —  Les Irialcoyla- 
eétopliénones C ,H ,.C O .C R ,R ,R , donnent 
par chauffage prolongé avec C,H,MgBr à la 
température d ’ébulhlion de l ’éther les 
alcools (C .H ,), C (O H ).C R lR iR ,. Diphényl-
1.1 dibenzyl-2.2 propanol-1, C „H „0  (R , =  
C .H ..CH,, R , =  CH,), prismes, F. 156°-157°. 
Diphényl-1.1 èlhyl-2 benzyl-2 bulanol-l, 
C „H „0  (R , =  C ,H „ R , =  C .H ,.CH ,), 
F. 136°-137°. Diphényl-1.1 dimélhyl-2.2 hexa- 
nol-1, C „H „0  (R , =  CH.) R, =  CH,.CH,. 
CH ,.CH ,),liqu ide, Eb„:208°-210°. Diphényl-
1.1 diélliyl-2.2 mélhul-i penlanol-1, C „H ,,0  
(R , =  C ,H „ R, =  (CH,), CH-CH,), liquide, 
Eb, : 168M700, obtenu à partirde la diéthyl- 
isobulylacélophénone, liquide E b „ : 155°, in
connue jusqu’ici et préparée par action du 
bromure d’isobutyle sur la diéthylacéto- 
phénone sodée par NH.Na.

A pp lica tion  à  la  série  oyolique de la  
m éthode de réduction  d ’un m éla n ge  de 
deux cétones ; W ie m a n n  J. (C. R., 1941, 
212, 1032-1033). —  La méthode de prépa
ration de glycols mixtes (Jè i cf., 1941, 212, 
764) par réduction de mélange de deux 
cétones a permis do préparer des pinacols 
cycliques connus et inconnus. Cyclohexanone 
-F acétone —y  isopropyl (l)-cyclohexanol (1) 
C ,H i,0 „ F. 83°, Ebu : 115°. Cyclopentanono 
+  acétone —y  isopropylol ( l)-cyclopentanol, 
C ',H „0,, F. 65°, Eba5 : 110°. Méthyléthyl- 
cétono +  cyclohexanone —y  glycol CleH „0 , 
ou C ,li,-C (O H )-C (CH )(CH ,)C ,H „ F. 56°, 
Eb. : 130°, restant facilement en surfusion 
avec les constantes cil5 =  1,014, ni5 =  1,492 
Camphre -j- acétone —>- pinaeol C i,H „0 , 
ou CuH u(O H ). C (O H )(C H ,)„ E b „  : 156°, 
ttf =  1,0477, n||= 1,507. Camphre - f  dié- 
thylcétone —y  pinaeol Ci,H ou CuHu 
(O H ). C (O H )(C ,H ,)„ F. 14°-17°, E b „ : 163°, 
dl9 =  1,023, ni9 =  1,5012.

D éshydratation  su lfu rique du d is ty ry l- 
g lyco l sym étriqu e. Form ation  du phényl- 
1 s ty ry l-3  bu tan e-2 -a l ,p a r  transposition  
hybrobenzoïn ique su ivie du déplacem ent 
d ’une double lia ison ; D e u x  Y . (C. R., 
1942, 214, 269-271). —  Le distyrylglycol ou 
hydrocinnamoïne (C ,H ,-CH  =  CH-CHOH), 
(F . 158°, p-dinitrobenzoate F. 186°), obtenu 
par réduction duplicatrice de l ’aldéhyde 
cinnamique par le couple Zn-Cu en milieu

hydroalcoolique, chauffé avec SO.II, dilué, 
se déshydrate en phènyl-1 slyruï-3 bulène-2 al 
C .H ,-CH =  CH-C(CHO) =  'C II-C H .-C .H , 
(Eh, : 158°-160°, ni0 — 1,510, semicarbazide 
F. 210°-211°, oxime F. 135°-136°). Cet aldé
hyde a été identifié par l'oxydation perman- 
ganique qui fournit l ’acide benzoïque (amide 
F. 128° et l’acide phénylacétique F. 158°), 
et l ’hydrogénation catalytique qui fournit 
le diphénéthylacétaldéhyde (semicarbazone 
F. 155°-156°, oxime F. 98°-99°) dont l ’oxy
dation argentique conduit à l ’acide diphéné- 
thylmalonique (Eb, : 210°-212°,/¡l0 *= 1,548, 
amide F. 165°, anilide F. 150°). La déshydra
tation du distyrylglycol s’effectue donc par 
transposition hydrobenzoïnique en distyryla- 
cétalhyde [C .H .-CH (CH O ) =  CH],CH qui 
s’isomérisc ensuite en l’aldéhyde ramifié 
décrit ci-dessus.

S y n th è se  d u  d i -p -m é th o x y p h é n y l-1 .6 -  
h e x è n o -1  ; V a n  d e r  Z a n d e n  J. M. (Rec. 
Trav. Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 291-302). —  
Après quelques efforts infructueux, la syn
thèse du di-p-méthoxyphényl-1.6-hexène-l a 
été réalisée suivant’ le procédé suivant :

CH,OC,H, +  anhydride polymère de l’acide adi-
Cl.Al

pique ---->- CU,O.C,H,.CO.(CH,),.COOH
réduction . SOCI,
 y  CH,O.C,H,.(CII,),.COOH ---- >-

CH,0. C.H,. (CH,),. COC1 +  CH,0. C.H, — >i
réduction

CH,O.C,H,. (CH,),.CO.C,H<.OCII,  ------- y
— 11,0

CH,O.C,H,.(CH,),.CHOH.C,H,.OCH, ---- >-
CII.O. C.II,. (CH,),. CH=CH. C.IJ,. OCII,

Le produit de la synthèse est identique au 
dimère du méthylchavicol, F. 93°. Au cours 
de cette synthèse, les nouveaux composés 
suivants ont été préparés : chlorure de S-p- 
mèlhoxyphènyl-n-valêryle Eb,,,, =  173°-173°,5. 
Alcool p-mélhoxycinnamique (réduction de 
l'aldéhyde p-méthoxycinnamique par H, en 
présence d ’un mélange de C,1-1,OH, d ’oxyde 
de Pt, de CI,Fc et d’acétate de Zn), F. 79°- 
79°,5. Ester êthylique de l'acide 8-p-mélhoxy- 
phényl-n-valérique Eb,, =  17S°-179°. Alcool-
8-p-mélltoxy-phényl-n-amylique (réduction de 
l'ester précédent par Na dans C ,H , anhydre 
en présence d ’alcool butylique absolu) Eb, 
=  144°-145°, F : 10°,5-11°,5. Di-S-p-mélhoxy- 
phényl-1.2-n-bulytglycol, F. 135°-135°,5. 
Oxime de Taldêhyde-8-p-mèliwxyphényl-n-va- 
lérique, F. 88°. Bromure-1-8-p-méthoxyplié- 
nyl-n-amylique Eb, =  136°,5-137°,5. D i-p - 
mèlhoxyphènyl-l.lO-décane, F. 69°,5-70°. m

. p-mélhoxijphényl-n-amyl-p-mélhoxy phénylcè- 
tone, F. 84°. o-p-mélhoxyphényl-n-amyl-p- 
mélhoxyphènylmélhanol, F. 73°-75°.

(Français.)
Sur l 'a u to x y d a t io n  d u  b e n z a ld éh y d e  

e n  p ré se n c e  de  d ib ip h é n y lè n e -é th y lè n e  ; 
W i t t i g  G. et L a n g e  W. (Ann., 1938, 536,
266-284). —  Malgré plusieurs théories déjà 
énoncées, l ’explication de cette autoxydation 
reste incomplète. La théorie de Willstflter 
(Der. dlsch. - chem. ges., 1931, 64, 2844) 
suivant laquelle l ’autoxydation des aldé
hydes serait une réaction en chaîne expli
querait les observations de Moureu et 
Dufraisse (C. R. Acad. Sc., 1922, 174, 258) 
sur l ’action inhibitrice de certains composés 
Les auteurs ont constaté que le retard à 
l ’autoxydation des aldéhydes et l ’oxydation 
des inhibiteurs ont une dépendance mutuelle, 
ce sont des réactions chimiquement liées. 
L ’inhibiteur étudié est le dibiphénylène- 
éthylène (I ) préparé d'après Thieie et Wan- 
scheldt (Ann., 1910,376, 278), il est stable 
dans les solvants non polaires (CCI,) : solution 
orange, mais il s’oxyde lentement en fluoré- 
none dans les solvants polaires (alcool, éther,
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dioxane) : solution jaune. Cette oxydation 
est très rapide en présence de benzaldéhyde. 
On a constaté que l ’acide perbenzoïque, 
intennédiairement formé dans l ’autoxyda- 
tion du benzaldéhyde, ne prend aucune part 
à roxydation simultanée du composé (I )  
en'lluorénonc. Les auteurs ont vérifié que 
le radical OH gui, d ’après W illslSter se 
formerait intermediairement dans l ’autoxy- 
dation du benzaldéhyde et qui pourrait 
être le support de la réaction en chaîne, 
n’intervient pas dans la transformation du 
dibiphénylène-éthylène en fluorénone : il n’y 
a aucune* trace de fluorène-pinacone, même 
intermédiairement formé, dans les produits 
d ’oxydation. Mais il se pourrait que d’après 
la théorie de W ittig  et Krôhne {Ann., 1937, 
529, 153) une mol. d’O. se fixe à une mol. 
d ’aldéhyde activée pour donner un peroxyde
(I I )  qui se transformerait en une forme 
stable : soit en acide perbenzoïque, soit en 
réagissant avec une 2° mol. d ’aldéhyde pour 
donner 2 mol. d ’acide benzolque; d ’après le 
schéma :

C.lll^ + °* —
O

r  II, 1> C . . . O : i O  — > -  C . I 1 . . C . O O H
II “

• O (II) 0

c . h > c - - 0 = ° - c < c , „ 5 - y

o  o
C.H..C.OII +  HO.C.C.H,

è  - i

L ’énergie libérée activerait une nouvelle 
mol. d’aldéhyde, le processus d’autoxydation 
serait ainsi une réaction en chaîne. Si le 
peroxyde I I  se trouve en présence d ’une mol. 
d’inhibiteur au lieu d’une mol. de benzal
déhyde, il oxydera l ’inhibiteur, mais l ’éner
gie libérée n’étant pas assez grande pour 
activer une autre mol. d’aldéhyde, l ’oxyda
tion de l’inhibiteur s’effectuera entièrement 
retardant ainsi celle de l’aldéhyde. Enfin, 
l’ étude de l’absorption d’oxygène par l ’inhi
biteur dans le dioxane montre que celui-ci 
joue le rôle d ’ a accepteur n et celui d ’auto- 
xydant dans jj 2 réactions voisines et indé
pendantes.

Su r la  p réparation  d 'a ldéhydes a -  
phény l- e t u -fu rylpo lyén iques ; Schmjtt 
J. {Ann., 1941, 547, 270-284). —  La conden
sation de l'aldéhyde cinnarmcftie avec l ’aldé
hyde crotonique, par la pipéridine dans 
l'acide acétique, fournit du phényl-7-hepla- 
Iriénal, F. 116°, et du phényl-ll-undécapen- 
taenal, F. 183°. Le phônylpentadienal, 
Eb, =  133°-134° et l’aldéhyde crotonique 
donnent le phényl-9-nonalélraênal, F, 144°, 
et le phênyl-13-lridécahexaénat, F. 213°, 
se sublimant à 200“-210” sous 0,1 mm; le 
phénylundécapentaénal et l ’aldéhyde croto
nique donnent le phényl-15-penladècahep- 
laénal, F. 232°. La furylacroléinc et l ’aldé
hyde crotonique fouVnissent du furyl-7- 
heplalriénal, F. 111°, et du furyl-ll-undéca- 
pentaénal, F. 194°; ce dernier est condensé 
à son tour avec l ’aldchydo crotonique en 
furyl-I5-penladécaheplaènal, F. 230° (dcc.). Le 
furyl-5-pcntadiénal et l ’aldéhyde crotonique 
donnent le furyl-9-nonalêlracnal, F. 155°, 
et le fu ry l-13-lridècahexacnal, F. 218“.

La  p réparation  do te rm es  élevés 
d 'a ldéhydes polyéniques aliphatiques ;
Sciim itt J. et Ouermf.it A. {Ann., 1941, 
547, 285-292). —  L ’aldéhyde crotonique 
peut se condenser sur elle-même, sous 
l’ influence de l ’acétate de pipéridine dans 
l ’alcool à 70 0/0, pour donner le dodécapcn-

laénal, F. 165“. La condensation de l’aldéhyde 
crotonique avec l ’aldéhyde sorbique fournit 
le lélradécahexaénal GI-I,-CH =  CH-CH =  
CH-CH =  CH-CH =  CH-CH =  CH-CH =  
CI-I-CHO, F. 192“, so sublimant à 180M90“ 
sous 0,1 mm ; celui-ci est condensé avec 
l ’acide malonique par la pyridine, en un 
diacide qui est décarboxylô en acide hexa- 
décahcplaénique, déc. à 200“, qui a été 
hydrogéné en acide palmitique. Le dodéca- 
pentaénal a été condensé avec l’aldéhyde 
crotonique en hexadécaheplaénat, F. 216”- 
217“.

D ialdéhydes de la  ph loroglucine e t de 
ses hom ologues; G r u b e r  W .  {Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1942, 75, 29-33). —  La phloro
glucine a été transformée, par synthèse 
cyanhydrique, en dialdéhyde phloroglucique 
CH(OH)|i.3.5)(GHO,)dC), F. 221“-224“ (déc.), 
réduite par Zn amalgamé +  acide acé
tique en dimèlhyl-2.6-phloroglucine, F. 160“- 
161“. La mélhyl-2-phloroglucine, F. 215“- 
217”, a donné la dialdéhyde mélhyl-2-phloro- 
ghteique, F. 225“-227” (déc.), bisphénylhy- 
drazone, F. 230“-232” (déc.), réduite en 
Irimélhylphloroglucine, F. 187“-189°. h ’éthyl-
2-phloroglucine, F. 176”-178“, obtenue par 
réduction de la phloracétophénone a fourni 
la dialdéhyde élhyl-2-phlorogluciquc, F. 135”- 
136“, bis-phénylliydrazone, F.230”-232“ (déc.); 
et 1’ isoamyl-2-phloroglucine, F. 124”-126°, 
la monoaldéhyae isoamylphloroglucique, phé- 
nylhydrazone, F. 204“-206° (déc.), et la 
dialdéhyde isoamylphloroglucique, F. 176“- 
177“, réduite en isoamyldimélhylphloroglucinc, 
Ebt„„, =  130“-140”.

Su r la  fo rm a tion  d ’aldéhydes phénols 
dans le  du rcissem en t des alcools phénols ;
H u l t z s c h  K. {Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 
75, 106-114). —  On a mis en évidence la 
formation d'aldéhydes phénols du type (I), 
dans l ’action de la chaleur sur le dimère 
delà méthyl-3-lert. butyl-5-quinone-méthydc- 
2 (I I ) ,  et sur le polymère de la méthyl-3-

CHO |=CH,

"(en ,), d u

cyclohexyl-5-quinone-méthide-2; il se forme 
aussi un produit aldéhydiquc par l’action de 
la chaleur sur le trimère de la diméthyl-
3.5-quinone-méthide-2, mais ce produit n’a 
pu être complètement caractérisé, son oxime 
n’ayant pu être purifiée. Le diacétale de 
l ’oxyde de di-{oxy-2-mélhyl-3-lerl. bulyl-5- 
benzyle, Eb,,, =  230“, F. 143“, n ’est pas 
résiniflé à 250“. L ’alcool dichloro-3.5-oxy-
2-benzyliquè, chauffé à 170“-205”, donne 
5 0/0 d'un polymère du dichloro-3.5-quinone- 
méthide-2, G.H.OCl, +  C.H., F. 276“, qui 
paraît être un mélange de di- et de 
trimère.

É tude sur l'h yd rogéna tion  catalytique 
de la  van illin a . Sur un van illy l-c réoso l ;
P f a u  A . St. ( + )  {Helo. Chim. Acla, 1939,22, 
550-554). —  La vanilline hydrogénée en 
présence de charbon palladié et de CH,CO,H 
a la température ordinaire donne à côté d ’un 
créosol un produit de condensation, F. 108“,5- 
109” : le méthyl-2 dihydroxy-4\5 diméthoxy- 
3'.4 diphénylméthane (ester diméthylique, 
F. 75”-76”). L ’oxydation à CrO, ou SeO, de 
l ’ester diméthylique conduit à une cétone, 
la  méthyl-2 dihydroxy-4’.5 diméthoxy-3'.4 
benzophénone, F. 125“-I26” dont la synthèse 
a été réalisée par réaction du chlorure de 
l ’acide méthyl-6 vératrique avec le vératrol.

(Français.)
Su r l ’o - o ’ -d in itro -d ésox yb en zo ir ie  ; 

R u g g l i  P . et D in g e h  A . {Helo. Chim. Acla, 
1939, 22, 908-911). —  Le  produit obtenu

dans l ’oxydation de l ’acide o-nitrophénylpy- 
ruvique par lo chlorure de chaux est l ’oo’- 
dinitro-désoxybenzolne, F. 166“. La réduc
tion de ce' composé en présence de Ni de 
Raney donne de l ’(o-aminophényl)-2-indolc, 
F. 153“ et de l ’oo.’-diamino-diphényléthane, 
F. 67“.

(Allemand.)
S u r l ’aptitude réactionnelle  du grou 

pem en t m éth y liqu e. IX. D érivés de la  
benzophénone e t  du benzile  ; C iiar- 
d o n n e n s  L. et V e n e t z  J. (Hclv. Chem. Acla, 
1939, 22, 822-836). —  En condensant la 
métliyl-4-nitro-3-benzophénone avec l ’aldé
hyde p-dimélhylamino-benzoïque en pré
sence de pipéridine comme catalyseur, on 
obtient la nilro^S^p-dimèlhylamino-slyryl)-4- 
benzophénone, belles aiguilles rouges, F. 180“. 
En la condensant de la même façon avec 
l ’aldéhyde anisique, il se forme la nilro-3- 
(p-méthoxy-slyryl)-4-benzophénone, longues ai
guilles jaunes, F. 156“. Les méthÿl-4-dinitro- 
3.3’-benzophénone, méthyl-4-dinitro-3.5-ben- 
zophénone et métliyl-4-trinitro-3.5.3’-benzo- 
phénonc se condensent facilement avec l ’aldé
hyde benzolque en présence de pipéridine en 
donnant respectivement la dinilro-3.3'-slyryl- 
4-benzophénoné, F. 155“-156°, la dinilro-3.6- 
slyryl-4-benzophênone, F. 129“,5-130”,5 et la 
Irin ilro- 3.5.3'-slyryl-4-benzophènone. F . 164“,5 
En condensant la méthyl-4-dinitro-3.3’- 
benzophénone avec la p-nitroso-diméthyl- 
aniline en solution alcoolique bouillante en 
présence de CO.Na,, on obtient 2 produits 
principaux de réaction: une azomélhine: le 
p-dimélhylaminoanile de l'aldéhyde nitro-2- 
{nilro-3-benzoyl)-4-benzoïque, F. 147“-148° et 
une nitrono : le N-èlher-p-dimèlhylaminophè- 
nyliquc de la nilro-2-{nitro-3-benzoyl)-4-ben- 
zaldoxime, F. 234“. Dans la condensation de 
la méthyl-4-nitro-3-benzophénonc avec la 
p-nitroso-diméthylaniline, il so forme une 
très petite quantité de nilrone : le N-élher- 
p-dimélhylamino-phényliquc de la nilro-2- 
benzoyl-4-benzaldoxime, F. 217“. La mélhyl-4- 
dinitro-3.5-benzophénone se condense avcc- 
la p-nitrosodiméthylaniline de manière nor
male. On a isolé du produit brut de la réac
tion par la méthode chromatographique le 
p-dimélhylamino-anile de l'aldéhyde dinilro-
2.6-benzoyl-4-benzolque, F. 157“-158°. Dans 
ce cas, on n’a pas réussi à isoler une nitrone. 
Les composés étudiés jusqu’ici contiennent 
tous un groupe benzoyle substitué ou non 
substitué en para et un groupe nitro en 
ortho par rapport au groupement CH,. .Les 
auteurs ont recherché si après échange de 
place des substituants, l ’aptitude réaction
nelle du groupement CH, subsiste encore et 
dans quelle mesure. Ils ont fait la synthèse 
de la méthyl-2-nilro-5-benzophènone, F. 79” 
en condensant le chlorure de l ’acide méthyl-
2-nitro-5-benzoIque avec C ,H , en présence 
de Cl,Al. Ce composé ne se condense pas 
avec l ’aldéhyde benzolque et avec la p-nitro- 
so-diméthylàniline, il donne seulement une 
nitrone : le N-èlher-p-dimélhylamino-phény- 
lique de la nilro-4-benzoyl-2-benzaldoxime, F. 
240“. La méthyl-2-dinilro-3.5-benzophénone 
F. 88“ a été obtenue en condensant le chlo
rure de l ’acide méthyl-2-dinitro-3.5-bcn- 
zoique avec C.H.. Ce composé se condense 
avec C .H .CIIO  en donnant la. dinilro-3.5- 
slyryl-2-benzophènone, F. 119“-120”, et réagit 
avec la p-nitrosodiméthylanilinc en donnant 
le p-dimélhylamino-anile de l'aldéhyde dinitro-
2.4-benzoyl-6-benzoîque, F. 190”-192”. La 
diméthyl-4.4’-dinilro-3.3’-t!enzophénone se 
condense avec C.H.CIIO en donnant la
dinilro-3.3’-dislyryl-4.4'-benzophénone,F.2020
203“. Avec la p-nitroso-diméthylaniline, elle 
donne le bis-{p-dimèlhylamino-anile) du dial
déhyde dinitro-3.3'-dijormyl-4.4'-benzophénone 
F. 200“-201”. Le diméthyl-4.4’-dinitro-3.3’- 
benzile se condense avec 2 molécules de 
C.H.CHO en donnant le dtnilro-3.3'-distyryl- 
l .4 ’-bcnzile, F. 196”-197” et 224” ; ce dernier
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composé donne avec l ’o-phénylène-diamine 
la bis-(nilro-3-slijnjl-i-phéniil)-2.3-quinoxaline 
F, 207“-208°. Le diméthyl-4.4’-dinitro-3.3’- 
benzllc réagit, avec l ’o-phénylène-diamine en 
donnant la bis-(méthi/l--l-nilro-3-phényl)-2.3- 
quinoxaline, F. 179“-i80°.

(Français.)
Su r les  d i-  et triacétylbenzône et le 

p -phénylèned ig lyoxa l ; R u g g l i P. et G a s 
s e n m e ie r  E. ( IIc lv . Chim. Acla, 1939, 22, 
496-511). —  Nouvelle synthèse du m-diacé- 
tylbenzène, par action de Na-ester acélyl- 
acétique sur le chlorure d’isophtaloyle, puis 
de NI-I, en solution C,H,OH et chauffage 
avec SO.Hj. Préparation de produits de 
condensation du m-diacétylbenzène avec les 
aldéhydes : benzaldéhyde," F. 142°; anisal
déhyde : jaune, F. 135°; aldéhyde salicy- 
lique: rouge foncé, déc. >  150°, vanillène : 
brun rouge déc. >  200°. Obtention de déri
vés du p-diacélylbenzène : des dérivés mono 
et di-isonitroso, aiguilles jaunes, F. 142°, 
cristaux bruns, déc. 165°; du dérivé dibromé, 
F. 173° par action de Br,; du dérivé diodé, 
F. 135° par action de IK  sur le précédent; 
de divers dérivés chlorés par action plus ou 
moins prolongée de Cl sur une solution dans 
CHC1, avec exposition à la lumière artifi
cielle : dichloré, F. 153°; trichloré, F. 147°; 
tétrachloré, F. 143°; pentachloré, F. 136°; 
liexachloré, F. 120°-121°. I, se substitue à 
Cl dans le dérivé dichloré. Le dérivé diiodé 
est transformé par l ’aniline en dérivé diani- 
liné, déc. 200°. Le dérivé tétrachloré chauffé 
dans une solution alcoolique de CH,CO,K 
donne le dihydrale du p-phénylène diglyoxal, 
cristaux jaunes, F. 110°-lli°, ce composé 
s’obtient avec un meilleur rendement par 
action de SeO, sur le p-diacélylbenzène dans 
le dioxane (diphénylhydrazone brun rouge, 
déc. 210“ ; disemicarbazone rouge clair, F. 
246“ ; dianil, F. 155°; dérivé de la diqui- 
noxaline, F. 262° avec o-phénylènediamine). 
L'hydrogénation catalytique * du p-phény- 
lènediglyoxal conduit au téréphtaloyldicar- 
binol, substance vitreuse dont les fonctions 
alcools et célones ont été nettement carac
térisées. Le nitro-2-p-phénylènediglyoxar ne 
se prépare pas directement, on l'obtient par 
l ’action de SeO, sur le nilro-p-diacétylben- 
zène, cristaux orfctueux, F. 46°, fournit par 
nitration (dans d ’autres conditions on arrive 
à de petites quantités de dinitro-2.6 diacétyl- 
1.4 benzène, F. 160“-163°). Le nitro-2-p- 
phénylènediglyoxal est une huile, on en a pré
paré une diphénylhydrazone, déc. 100“, une 
disemicarbazone, F. 251° (déc.) et un dérivé 
de la quinoxaline, par réduction catalytique 
il donne naissance à un dérivé aminé dont 
on prépare une trisemicarbazone, déc. 280° 
et une triphénylhydrazone qui conduit, par 
action de 1 anhydride acétique, à la 6-glyoxa- 
lylindolono. Le p-diacétylbenzène est con
densé avec l'isatine en acide p-phénylène- 
dicinchoninique (sels de Na et de NH , bien 
cristallisés). Préparation d’un Iribromodérivé 
du tétracetyl-1.3.5-benzène, F. 111°, d’ un 
nonahydrate du trigiyoxalyl-1.3.5-benzène

Ear action de SeO, en dioxane sur le triacéty- 
enzène, vitreux, F. 117“-118° (trianil, déc. 

340“, triphénylhydrazone, déc. 90°; trisemi
carbazone. déc. 300“-303“, dérivé de la qui- 
noxalinè, F. 302“-303“.

(Allemand.)
L ’éloctrosynthèse de K o lbe  avec les  

acides arom atiqu es : acide benzolque, 
acide p h éay lacé tiqu e , acide phênyl- 
p rop ion iq u e , acide phénoxyacétique ; 
F ic h t e r  Fr. et St e n z l  H. {Hélu. Chim. Acla, 
1939, 22, 970-978). —  Grâce à l ’emploi de la 
pyridine comme solvant, les auteurs sont 
arrivés à réaliser l ’électrosynthèse de Kolbe 
avec différents acides aromatiques. Les en
duits insolubles qui, dans beaucoup de cas, 
se forment à l ’anode par l ’électrolyse de 
solutions aqueuses ou de solutions dans 
CH,OH sont solubles dans la pyridine. La

difficulté de la réalisation de la synthèse de 
Kolbe avec les acides aromatiques dépend 
de la sensibilité du noyau benzénique à 
l’oxygène anodique. L ’emploi de la pyridine 
comme solvant empêche le dégagement de O, 
à l’anode. Ce dégagement est aussi empêché 
lorsqu’on emploie un mélange de CH,OH et 
de pyridine. Cette nouvelle méthode d’élec- 
trolyse a réussi jusqu’ à présent avec les 
acides hydrocinnamique, phénylacétique et 
phénoxyacétique et avec un rendement très 
faible avec l ’acide benzoïque. Dans le cas de 
ce dernier acide, il se forme à côté du biphé- 
nyle de la phényl-4-pyridine et l ’acide phényl- 
4-’benzoTquc. Ces deux substances peuvent 
être obtenues aussi par la décomposition 
thermique du dibenzoyl-peroxyde dans la 
pyridine. On peut en conclure que dans 
i'élcctrolysc, il se forme à l’anode du diben- 
zoyl-peroxydé comme produit intermédiaire. 
Po’ur les autres acides aromatiques étudiés 
où les rendements en hydrocarbures synthé
tiques sont beaucoup plus élevés, la présence 
de tels produits secondaires est mal dé
montrée.

(Allemand.)

Su r la  constitution  de l ’acide phényl- 
g lyoxy ld icarbon iqu e de G raebe ; Buu-I loï 
et C a c n i a n t  P. (C. B., 1941, 212, 908-911). 
—  L ’oxydation de l ’acide naphtaliquc (I ) 
par MnO.K donne un triacidc C ,J I,Ô „ 
F. 248“-250° (déc.), auquel Graebe et Bossel 
(Ann., 1896, 290, 206) avaient attribué la 
constitution d ’un acide phénylglyoxyl-0.0’- 
dicarnonique ( I I )  et dont ils préparèrent le 
diester ( I I I ) ,  F. I54“-156° et le triester (IV ), 
F. 168“. Mais l ’étude des spectres d ’absorp
tion de l ’acide montre que ce composé pré
sente le phénomène de tautomérie célolac- 
tolique. Scs solutions dans l’alcool et l’élhcr 
contiennent la forme oxylactone (V ) alors 
que les solutions alcalines contiennent vrai
semblablement la forme cétonique (I I ) .  
L ’estériflcation ne donne ni ( I I I )  ni (IV )

CO,H ¿O.H (1)

CO, CH, CO, CH,
/ / \ /  / / \ /

CO,H

%

CO,H 
CO,H . (I l)

CO.H
/ / ' /

1
V< CO, H

I CO.CO.il I COCO,CH, I I
CO.CII, CO, CH, CO-O

(I I I )  (IV ) (V)

/ / \ /
CO,CH,

IL^ < 0 0 ,CH, y

¿0—0 CO,H CO—0
(VI) (V II) (V III)

OCH,

CO,H CO
// \ /  / /\/  \  
■ " Il /

II— CH-CHO
Y
CI

mais un produit (cristaux incolores devenant 
roses par exposition à la lumière) F. 146“, 
déjà signalé par d'autres auteurs et auquel 
on attribue la structure oxyphtalidique (V I). 
Les produits de dégradation de ( I I )  sont un 
mélange d ’acide hémimellitique, d ’acide car- 
boxy-2-phta)aldéhydique (V I I )  et d’une 
substance C.H.O, à laquelle Graebe et Bossel 
ont attribué la constitution d’une dilactone 
(V I I I ) ,  constitution rejetée par les auteurs 
parce que d’une part la substance ne redonne 
pas (V I I )  par dissolution dans un alcali et 
acidification, et que d’autre part son spectre 
d’absorption est totalement différent et 
révèle un effet bathochrome considérable dû 
à la salification de (V I I ) .

Sur l'a o id e  o .a-d ipbénylglu tarlquo ;

Salm on-Legagneür- F. (C. B., 1941, 213, 
182-184). —  La condensation du dérivé sodé 
du nitrile diphénylacétique (C .H ,), C(CN)- 
Na avec le B-bromopropionate d 'élhyle 
BrCH,-CH,-CO,C,H, donne avec un ren
dement de 60-65 0/0 le nilrilo-ester (C .H ,), 
C(CN)-(CH,),-CO,C,H,, saponiflable en l’acide 
nitrile correspondant (G ,H,),C(CN)-(CH,),- 
CO,H, F. 156“-157°. La solution de ce 
dernier dans SO,H, à 80 0/0 est précipitée 
par l ’eau en a.a-diphénylglutarimide (I), 
F. 158“-159°, qui se transforme par action 
de I-IONa diluée en acidc-amide (C .H ,), 
C (CONH,) (CH,),-CO,H, F. 142“-I44°. C& 
dernier est lui-même transformé par ébulli
tion prolongée avec FIONa concentrée en 
acide a.a-diphénylglulariquetC.II.J.CtCOjH)- 
(CH,),-CO,I-I, p'etites aiguilles, F. 183“, 
stable à chaud et sans tendance à la déshy
dratation. L ’action de CH.COCl donne 
l ’anhydride (II);*F . 138°-139°, l'estérifleatiou

( C ,H,),C CO— NH (C,H,),C CO 0

(I) ¿H ,-C È ,— ¿O (II) ¿II,— CH,— ¿0

directe les esters (C,H,),C(CO,H)-CH,),-CO R, 
méthylique F. 108°, éthylique F.. 120-121“. 
Les esters neutres (C,H,),C (CO,R)-(CH,), 
CO,R, méthylique F. 64°-65°, s’obtiennent 
par action des sulfates de dialcoyle sur les 
sels de Na du diacide ou des esters-acides, 
et donnent par saponification alcaline les 
esters (C,H.),C(CO,R)-(CH,),-CO,H, méthy
lique F. 129“, éthylique F. 107“.

N ouvelle  m éthode gén éra le  de p rép a 
ra tion  des esters d 'ac ides  arom atiqu es 
par dégradation  des m éthy lary lcéton es;
Dauzens G. et M en tze r  C. (C. B., 1942, 
214, 113-115). —  Les méthylarylcétones, 
faciles à préparer par condensation de 
CH.COCl sur les carbures aromatiques en 
présence de Cl,Al, donnent des dérivés 
isonitrosés qui se décomposent facilement, 
après méthylation et à température ordinaire 
en CNH et ester d’acide aromatique, selon 
la suite de transformations : Arl-I —
Ar-CO -CH , - >  Ar-CO-CH  =  N -O H  — 
Ar-CO-CH  =  N -O R —VCNI-I +  Ar-COOR. 
L ’acélophénone donne le benzoate de mé- 
thyle avec un rendement de 90 0/0, la 
p-méthylnaphlylcétone (célone D de la 
parfumerie) donne l'ester ,3-naphtoïque, 
difficile à obtenir par une autre voie.

Su r les  N -d ich loroca rbam ates  ; Bou- 
GAULT J. et C habrier P. (C. B., 1941, 
213, 310-313). —  Les dérivés N-dichlorés 
RO.CO.NGLades éthers de l ’acide carba- 
mique R O .C ü .N H ,"se  préparent quantita
tivement en faisant réagir une solution 
concentrée de ClONa sur une solution de 
l ’éther carbamique acidulée par SO,H, ou 
CH, CO,H. (réaction 1) : le N-dichloro- 
carbamate précipite. Ces sels possèdent les 
propriétés de CIOH résultant de leur hydro
lyse (réaction 2). Ils peuvent être titrés par 
IK  en milieu acide (réaction 3). Ils donnent 
des réactions d’addition avec les composés 
éthyléniques (réaction 4) : par exemple le

RO. CO.NII, +  2 CIOH —y
RO.CO.NC1. +  20H, (1)

RO.C.O.NC1,+ OH, ^

R0.CÛ.NH, +  2C10H (2)

RO.CO.NC!, +  4IH - >
2 1, +  RO. CO.NH, +  2 C1H (8) 

(1) (2)
R'O.CO.NCl, +  R.CH=CH.R' —

C1
I (1) (2)

R' O. CO.N. CH. CHC1. R” (4)

À
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C»H,0.C0.NC1| +  CH,zCH.C,H» —y
C,H,0. CO.NC1.CH,. CHCl. C,H, (5)

C3H,O.CO.NC1.CH,.CHC1.C,Hî +  I1,

C,I1,0. CO.NH. CH,. CHCl. C «H ,+ C1H (6)

C,H,O. CO.NH CH,-CHCl. C.H, + 01>Ii

C.11,0.CO.NH.CH,.CHOH.C,H, +  C1H (7)

C,Ht.0. CO.NH.CH,.CHCl. C.H, + ï ^

C,H,0. CO.NH. CH,. CH,. C,H, -f- C1H (8)

N-di-chlorocarbamate d’éthyle, F. 38°, réagit 
vivement sur le styrolène pour donner le 
N-chloropliényl-2 chloro-2 élhylcarbamate 
d ’éthyle {réaction 5), liquide réductible par 
SO,HNa en phényl-2. chloro-2 élhylcarba- 
mate d'éthyle (réaction 6), F. 50°, dont la 
saponification conduit au phényl-2 hydroxy-2 
éthylcarbamate d ’éthyle (réaction 7), F, 85°, 
et la réduction par Zn en milieu ammoniacal 
au phényléthylcarbamate d’éthyle (réaction 
8), hydrolysable par les acides forts à 140° en 
phényléthylamine. Des composés d ’addition 
analogues ont été préparés à partir de l ’anéthol 
et de l ’isosafrol : N-cliloro(m-méthoxyphényl- 
2 chloro-2 méthyl-1) éthylcarbamate d é- 
thyle :
C ,H .O .CO -N C l-C H (C H ,).C H C l-C .H .O C H „ 
F. 76°; N-chloro (méthylène dioxy-phényl-2 
chloro-2 méthyl-1) éthylcarbamate d’éthyle :

C,H,0 .C0.NC1.CH(CH,).CHC1.C ,H,<q>  CH,,

liquide; (méthylène dioxy-phényl-2 chloro-2 
méthyl-1) éthylcarbamate d’éthyle :

C,H,0. CO. NIL CH( CHJCHC1. C.H,<q>CH,

F. 1140.

S u r les  N -d ich loroca rbam ates  : réac
tions de ch lora tion ; B ou gau lt J. et Cka- 
b r ie r  P. (C. I i., 1941; 213, 400-402). —  La 
chloration des composés organiques au 
moyen des N-dichlorocarbamates peuts’elîee- 
tuer sans emploi de milieu réactionnel 
intermédiaire, les N’-dichlorocarbamates étant 
miscibles avec la plupart des composés, soit 
en milieu non aqueux (acide acétique, 
0,1-1,, CIICl.) soit en milieu aqueux neutre, 
alcalin ou acide. La chloration se fait au 
carbone ou à l ’azote. 1° Au carbone : Phénol 
en milieu acétique — trichlorophénol-2.4.6. 
Sulfure d’éthyle fï. p’-diehioré en milieu 
benzénique —y  sulfure d’éthyle tétrachloré, 
C,H,C1,S, E b „ : 115°, se décomposant en ClI-I 
et sulfure de ehlorovinyl-dichloréthyle. Car- 
bazol en milieu acétique —y- tétrachloro- 
carbazol, C„H,NC1,, F. 212°. 2° A  l'azote : 
Phénylacétamide en solution aqueuse neutre 
—;y  N-chlorophénylacétamide, C,H,ONCl, 
F. 120°. Dioxo-3.5 alcoyl-6 triazincs-1.2.4 
en solution alcaline —>- dérivés dichlorés-
2.4 : benzyl-6, C „H ,0,N ,C I,, F. 119°, phényl- 
éthyl-6, C „H ,0,N ,C1„ F. 130“. Dioxo-3.5- 
dibenzyl-4,6 triazinc-1.2.4 —y  dérivé chloré-2 
C i,H „0,N ,C l, F. 153°. Diphénylhydantoïno 
en milieu alcalin—>-dichtoro-1.3 diphényl-5- 
hydantoïne C„H,oO,N,Cl„ F. 166“. Les 
N-dichlorocarbamates et en particulier l ’ester 
méthylique se montrent ainsi des agents de 
chloration de préparation facile et d ’emploi 
commode et étendu.

Su r les  N -d ich loroca rbam ates  (réa c 
tions m ix te s );  B ou gau lt J. et C habrier 
P. (C. a., 1941, 213, 487-488). —  Les N- 
dichloracarbamates peuvent se comporter 
dans certaines réactions à la fois comme 
agents d ’oxydation et comme agents de 
chloration. 1° L ’action de NC1,.C0,.CH, sur 
l ’acide a-indolcarbonique donne (réaction 1) 
le trichloro-2.3.(5) époxy-2.3 dihydro-2.3 
indole, C.H.ONCl, F. 188°, dont les deux

-atomes de Cl en 2.3 sont assez mobiles et 
permettent en particulier le titrage iodomé- 
trique du composé (réaction 2) qui se 
transforme en chloro (5) époxy-2.3 dihydro-
2.3 indole, F. 192°. Le troisième atome de Cl 
fixé sur le noyau benzénique, probablement 
en 5, est beaucoup plus stable. 2° L ’action 
de NC1,.C0,.CH, sur l'éther méthylique de 
l'acide indolcarbonique donne de môme 
(réaction 2) le lrichloro-2.3 (5) hydroxy-3 car-

f ï r TMI.Jc.COOH
(1) NH

C l , ^  4  Xp 3

fi _ 2

N. Cl,
+  1 4- H,0

CO.CH,

C-Cl
\ 0  +  CO, +  NH,CO.CH, 

C.C1^  7 / \ 1  /

(2) C,H,0NC1, -f 4 IH =  C.H.ONC1 +  2 1, +  2 C1H

-,CH

(3) NH
C.COjCH,

-f*
N.C1*

¿0 .CH,
+  H.0

Cl^>,-----,C<.C1
| Il |r  XO.CH, +  hH.GO.CH, 

NH

(4) C,H,0,NClJ +  2IH —>-
C,H,0,NC1, -f 1,4- cm

(5) COOII. CH,.NH, -f- 2 Cl,NCO,C,II, ^

CH,(NHCO,C,H,), +  CO, +  CM

bométhoxy-2 dihydro-2.3 indole C,H,0,NC1„ 
F, 184°, qui n’a qu’un seul chlore actif sur IK  
à chaud en milieu acétique (réaction‘ 4) et se 
transforme alors en dichloro hydroxy-3 car- 
bométhoxy-2 dihydro-2.3 indole C,H,0,CN1,, 
F. 152°. 3° L ’action de NC1,. CO, C,H, sur le 
glycocolle en milieu aqueux produit une 
oxydation profonde suivie de recombinaison 
(réaction 5 )-aboutissant à  la formation de 
méthylène dicarbamale d ’éthyle, F. 130°.

A c tion  do l 'hypobrom ite  de potassium  
sur l'a -benzyl-a . a’-d im éth ylacétam ide ; 
M e n t z b r  C. (C. a., 1941, 213, 581-584). —  
L ’ «-benzyl-a.a’-diméthylacétamide se dis7 
sout presque instantanément dans la solu
tion de BrOH en donnant l ’isocyanale de 
&-phèmji-a.a’-dimélhylélliyle :
CltH „O N  ou C ,H ,.CH , C(CH,},. N =  C =  0  
liquide mobile, d’odeur agréable, E b „ : 112“- 
115°, E b ,„  : 225° et la di (p-phényl. a. a’- 
dimélhylélliyl-)urée symétrique C „l-I„O N , ou 
[C «H ,CH,.C (CH,),NH ],CO, fines aiguilles 
soyeuses, F. 184“-185°, subtimables sans 
décomposition. On obtient presque quanti
tativement l’éther à froid et par contre 
uniquement l'urée à 60“. L ’éther s’hydrolyse 
dès 40“ en solution alcaline en donnant 
l'a-benzyl-isopropylamine : .

C „H „N  ou C ,H ,.C H ,.C (C H ,),.N H , 
liquide incolore, E b ,„  : 203“-205“, qu’on 
obtient aussi par décomposition de l ’urée 
symétrique précédente mais seulement vers 
230“ en présence d’un excès de chaux éteinte. 
L ’identiiicalion de cette a-benzyiisopropyl- 
amine a été faite en la condensant avec 
l ’isocyanate de phényle, ce qui a donné la 
&-phényl-l-a.a'-dimélhylêlbyl-i-pliènylurée : 

C i,H „ü N , ou 
C ,H ,.C H ,.G (C H ,},.N H  C O .N H C ,H Sl 

F. 150“-151°, identique au composé obtenu 
par action de l ’aniline sur l ’isocyanale de. 
p-phényl-a.a’-diméthyléthyle.

La  constitution des th ionyîam ines ;

J e n s e n  K. A . et B a n g  N. H. {Ann., 1941, 
548, 95-105). —  La théorie de l ’octet conduit 
à attribuer aux thionyîamines l ’une des deux

constitutions électroniques, R-N-S =  O ou
+ —

R -N  =  S -— O, cette dernière faisant prévoir 
l ’ existence do deux formes syn et anti. Les 
recherches effectuées sur la p-nitrothio- 
nylaniiine n’ont pas permis d ’isoler deux 
isomères. La détermination des moments 
électriques paraît indiquer un état méso

mère : R-N =  S-Ô -<—y  R-N —  S =  O. On 
a déterminé les moments électriques des 
composés suivants : Thionylaniline, E b „ =  
86“, p == 1,9’0; o-nilrothionylanilinc, F. 28°, 
p  =  3,71; m-nilrolhionylaniiine, F. 63“, 
p =  3,47; p-nilrolhionylaniline, F. 70“, 
p =  3,06; dilhionyl-p-phénylènediamine, F. 
116“, p =  1,60; bis-diéthylamide de l'acide 
sulfureux ((C ,H ,),N ], S-O, E b „ =  104“, 
p =  3; Ihionylisobulylaminc, E b „, =  116“,
p =  1,62.

S u r  l a  s té ré o c h im io  d es  b a s e s  de 
S c h i f i  ; J en sen  K. A . et B a n g  N. H. 
(Ann., 1941, 548, 106-110). —  Le moment 
électrique trouvé pour la p-nitrobenzylidène- 
p-nilraniline, F. 202?-203“, p — 3,56, est 
intermédiaire entre ceux calculés pour les 
formes cis, p =  5,5, et trans, p  =  1,6. On o 
trouvé la même valeur, p =  2,72, pour les 
moments électriques des salicylidène-p-ami- 
nobenzoales d’élhyle, rouge, F. 84“, et jaune, 
F. 88“.

C o n tr ib u t io n  a u  p ro b lè m e  d e s  r e la 
t io n s  en tre  l a  con stitu tio n  e t l ’activ ité .
l . l - d i a r y l - 2 - a m i n o a l c a n o l s - ( l )  ; E ide
benz E. (Arch . d. Pharm., 1942, 280, 49-63). 
—  Les corps répondant au schéma ci-après

Aryl.
Aryl> C  CH,

i l l  N < CH,
CM,

ont été préparés par action des halogénures 
d'arylmagnésium sur les esters d ’acides 
aminés, pour les dérivés à groupements 
arylés identiques, et sur les a-aminoalcoyl- 
arÿl-célones, pour les autres, à groupements 
arylés différents. Les halogénures suivants 
ont été utilisés : bromobenzène, p-, m- et
0-bromotoluènes, 2,5-dimétliyl-l-bromoben- 
zène, 2.4-dihiéthyl-l-bromobenzène, 3.4-dl- 
méthyl-l-bromobcnzène et œ-bromonaphta- 
lène. En outre, le groupement NH , a été 
introduit dans certaines molécules, par nilra
tion suivie de réduction. Corps obtenus :
1.1-diphényl-2-diméthylaminoéthanol-(l), F. 
45“-46°; chlorhydrate, F. 234“. —  1.1-diphé- 
nyl-2-mcthylaminopropanol-(l), F. 69“. —  
1. l-diphényl-2-diméthylam inopropanol-(l), 
Eb,, : 134°; chlorhydrate, F. 224“. —  1.1-di- 
(o-tolyl-)2-diméthylaminoéthanol-(l); chlor
hydrate, F. 260“. —  l.l-d i-(p -to lyH 2-d im é- 
thylaminoéthanol-(l); chlorhydrate, F. 235“. 
— * l.l-di-(m-tolyl-)2-dimêlhylaminoélhanol- 
(1 ); chlorhydrate, F. 224“. —  1-phényl-l- 
(o-tolyl-)2-dim éthyiam inoéthanol-(I); chlor
hydrate, F. 218“. —  l-phényl-l-(p-tolyl-)2- 
diméthylaminoéthanol-(l); chlorhydrate, F. 
228“. —  l-phényl-l-(m-tolyl-)2-dimélhylami- 
noéthanol-(l); chlorhydrate, F. 227“-228“. —
1-(o-Lolyl-)-l-(p-tolyl-)2-diméthylaminoétha- 
no l-(l), F. 71“ ; chlorhydrate, F. 235“. —
1.1-bis-(2.5-diméthylphén’yl-)2-diméthÿlami- 
noéthanol-(l), F. 94“-95°; chlorhydrate, F. 
236“. —- 1.1 -bis-(2.4-dlméthylphényl-)2-dimé- 
thylaminoéthanol-(l), F. 58“ ; chlorhydrate, 
F. 232“. —  l.l-bis-(3.4-diméthylphényl-)2- 
diméthylaminoéthanol-(l), F. 62“ ; chlorhy) 
drate, F. 256°.—  l-phényl-l-(2,5-diméthyl— 
phényl-2-diméthylaminoélhanol-( 1 ) ; chlor
hydrate, F. 236“. —  l-phényl-l-(2.4-dimé- 
thyl-) phényi-2-diméthylaminoéthanol-( 1 ) ; 
chlorhydrate, F. 237°. —  l-phényl-I-(3.4-



diméthyl-) phényl-2-diméthylaminoéthanol- 
(1 ); chlorhydrate, F- 237°, —  1-m-lolyl-l- 
(2.5-diméthyl-)phényl-2-diméthylaminoétha- 
n o l- (l}; chlorhydrate, F. 236°-237°. —  1-p- 
to ly]-l-(2 .5-dim éthyl-)-phényl-2-dim éthyl- 
aminoéthanol-(l); chlorhydrate, F. 260°. —
I-o-tolyl-l-(2.5-diméthyl-)phényl-2-diméthyl- 
am inoéthanol-(l); chlorhydrate, F. 235°. —
l.l-di-a-napthyl-d im élhylam inoéthanol-(l); 
chlorhydrate, F. 252° (d'éc.). —  1.l-dî-(p-p’- 
-dinitro-) phényl-2-diméthylaminoéthanol-( 1 ), 
F. 1670-169« (déc.); chlorhydrate, F. 196°- 
198° (d é c .).—  l.l-d i-(p .p ’-dinitro-o.o'-dimé- 
thyl-j phényl-2-diméthyIam inoéthanol-(l); 
chlorhydrate, F. 215° (déc.). —  l.i-d i-{p ,p ’- 
diamino-) phênyl-2-diméthylaminoéthanol- 
(1), F. 117°-n8°,—• l.l-di-(p,p'-diamino-o.o'- 
diméthyl-} phényl-2-diméthylaminoéthanol, 
F. 3 48°.

L ’étude pharmacologique des corps obte
nus a donné des résultats intéressants. L ’ac
tion bactéricide augmente fortement par 
l ’introduction de groupements CH, dans le 
noyau phényle. Ainsi, le chlorhydrate du
1. l-bis-(2,5-diméthylphényl-) 2-diméthylami- 
noétlianol, en solution ü 0,1 0/0, tue le 
B-coli et les staphylocoques en 5 minutes. 
La toxicité pour les homéothermes n’est pas 
accrue. Les expériences en série sur la cornée 
du Lapin ont montré que le pouvoir anesthé
sique dépend de la nature des substituants 
dans le noyau benzénique et de leur position. 
L ’introduction d ’un CH. dans un noyau 
augmente notablement le pouvoir anesthé
sique et l ’introduction d ’un deuxième CH, 
dans l’autre noyau double cette action. L ’in
fluence du substituant CH, est d’autant plus 
grande qu’il est plus près de la chaîno laté
rale; la position ortho est la plus clllcace. 
Les corps possédant un groupement NH , 
dans le noyau benzénique possèdent un fort 
pouvoir anesthésique local, mais les solutions 
perdent rapidement leur activité au bout de 
quelques jours en se colorant en jaune 
(décomposition).

S u r  l a  con stitu tio n  e t l ’activ ité  d e s  
a c id e s  b e n z o ïq u e s  s u b s t itu é s  ; Rohmann 
C. et Wn.M H. (Arch. d. Pharm., 1942, 280, 
76-85). —  Les corps répondant aux schémas 
( I )  et ( I I )  ont été préparés.

COOR COO(CH,)j.N(C,H,),

À  / \  R=(CH,),;N(C,H ,), ou
I l  | |  (CH,),.N(C,H„)

R ’ =  H, CH,, C,H,, n C,H„ iC,H„ 
\ /  \ /  n C,H„ i C,H,, l C,HU

(I) ¿R ' (11)

En outre, dans (1) les atomes de C en m ou 
p ont été remplacés par Cl, Br, C,H,, 
0 (C ,H ,n), 0 (C ,H ,n). Corps obtenus: p-bromo- 
benzoate de diétliylaminoéthyle; chlorhy
drate, F. 142°,5. —  p-chlorobenzoatc de dié- 
thylamirioéthyle; chlorhydrate, F. 135°,5. —  
p-butoxybenzoate de pipéridyléthyle; chlo
rhydrate, F. 172°. —  p-butoxybenzoate de 
pipéridyl-n-propyle; chlorhydrate, F. 169°. 
—  3-n-propoxybenzoate de diéthylamino- 
éthyle; chlorhydrate, F. 121°,5. —  3-éthyl-
4-n-propoxÿbenzoate de diéthylaminoéthyle; 
chlorhydrate, F. 111°,

La substitution du groupement phénolique, 
en particulier du groupement phénolique 
éthériflé, dans les esters aminés de l ’acide 
p-oxybenzoïque, a pour effet d ’abaisser le 
pouvoir anesthésique local plus ou.moins 
fort de ces combinaisons et de provoquer une 
action irritante sur la muqueuse. On a 
observé, dans les éthers de l ’acide benzoïque 
estéri fiés par l ’alcool pipéridylique, une forte 
activité pharmacologique, qui atteint envi
ron 30 fois celle de la cocaïne. L ’allongement 
de la chaîne carbonée des esters aminés 
entraîne l ’augmentation de l ’activité, avec 
la possibilité de l ’accroissement simultané
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de la toxicité. L ’introduction d ’un groupe
ment éther en position 3 par rapport au 
groupement ester, élève nettement le pouvoir 
anesthésique local, par comparaison avec 
l ’isomère en position 4. La substitution en 
position 3, par un reste saturé, du groupement 
phénolique éthérifié (en 4) n’apporte aucune 
amélioration sur le simple allongement du 
reste alcoylé éthérifiant; de même, la pré
sence d’une double liaison dans la chaîne 
latérale n’a aucune influence notable sur 
l ’activité.

Su r la  p répara tion  de la  (3-pbényl- 
isopropylam in e (b en zéd rin e ), de 1’«- 
phény l-p ropylam ine isom ère  e t de la  
p -phényl-a-propylèned iam ine et sur la  
réso lu tion  de ces bases en leu rs  antipodes 
op tiqu em en t actifs . I . ; J a e g e r  F . M. et’VAN 
D u k  J. A . (Proc. Amsl., 1941, 44, 26-40). —  
La benzédrine a été préparée à partir de la 
méthylbenzyleétone, que l ’on transforme en 
méthylbcnzvlcétoximc par action d ’une solu
tion de H O $H ,dans C.H,OH; cettecétoxime, 
réduite par un excès do Na en solution 
C,H,OH absolu bouillant, donne la benzé
drine racémique que l ’on purifie par distilla
tion sous vide. Les formes cristallines avec 
leurs caractéristiques ont ôté étudiées pour 
la benzylméthylcétoxime, Téthyl-phényl 
cétoxime et l ’isonitroso - propio’phénone, 
substances intermédiaires dans les prépara- 
lions des trois corps étudiés. La benzédrino 
racémique, C ,HSCH ,CH (NH ,)C II, a été ré
solue en ses antipodes optiques par cristalli
sation fractionnée répétée des bitartrates 
dans l ’alcool à 92 0/0.

Su r la  réso lu tion  de l ’a-phênylpropy- 
la m in e en ses an tipodes optiquem ent 
actifs . I I . ;  J a e g e r  F.' M. et F r o e n t j e s  W .
(Proc. Amsl,, 1941, 44, 140-143). —  L ’a-phé- 
nylpropylamine pure racémique, F. 62°- 
63° C. sous 3 mm. de I lg  a été converti en 
son bi-d-turtrate et le sel anhydre obtenu 
soumis à la cristallisation fractionnée répétée 
dans l ’alcool absolu, à la température ordi
naire, puis dans un exsiceateur à 35° C. 
Les deux .bases optiquement actives, sous 
la forme de leurs bi-tartrates, montrent un 
pouvoir rotatoire de sens opposé à ceux des 
bases libres, ce qui est dû a ce qu'ils sont 
électriquement chargés comme des ions.

Su r la  réso lu tion  de la  3-phényl- 
a -p ropylèn e-d iam ine en ses com posants 
op tiqu em en t actifs . I I I .  ; J a eg e r  F. M. et 
F r o e n t je s  W .  (Proc. Amsl., 1941, 44, 354
360). —  La (3-phényl-a-propylène-diamine 
racémique a été combinée à l'acide d-tar- 
trique de façon à former Je mélange de mono- 
d-tartrates. Par cristallisation fractionnée 
répétée, on obtient une fraction de pouvoir 
rotatoire spécifique ( « ] D =  25,5° pour la 
lumière du Na, et des eaux-mères est extraite 
une base qui, distillée dans le vide et retraitée 
par l ’acide i-tartrique, donne un mélange do 
/-tartrates dont on extrait par cristallisa
tion fractionnée un produit de pouvoir 
rotatoire spécifique fa ]D =  —  25,5°. Les deux 
séries de cristaux, étudiés au point de vue 
cristallographique, ont la même forme, mais 
sont énantiomorphes l ’un do l ’autre. Les 
deux bases extraites des deux sels présentent 
des rotations égales mais de signes opposés, 
aussi bien pures que dissoutes dans l’eau. 
Comme dans le cas de l ’a-phényl-propy- 
lamine, les sulfates dérivés présentent des 
pouvoirs rotatoires de signes opposés à ceux 
des bases dont ils dérivent. Bien que la 
théorie prévoit quatre isomères actifs, on 
n’a pu jusqu’ici arriver à isoler les deux 
derniers de ces isomères. •

Iodom éthyla tes et m éthosu lfates de la  
èis-p-d im éthylam inophénylcarbodiim ide;
Z etzsche F. et Baum G. (Ber. dlsch. chem.
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Ges., 1942, 75, 100-105). —  Iodomèlhylale 
de la bis-p-diméthylaminophényl-carbodiimide 
(CH,),N-C,H,-N=C=N-C,H«N(CH,),I, F. 163°- 
167°, hydraté par la solution aqueuse 
concentrée d’acide oxalique dans l’urée 
correspondante (C.H,),N-C,H,-NH-CO-NH- 
C,H,N(CH,),r, F. 223°-227°, méthulpicrale de 
cette dernière, F. 205°-207°, uréide benzoique 
C „H „0 ,N J , F. 120°-125°, urtUle cinna- 
mique, F. 135°-140°, et transformé par II,S 
dans la Ihiourèc correspondante, F. 190°-192°; 
mélhosul/alc de la diimide C,,H,,0,N,S, 
F. 155-158°, urée correspondante, F. 175°- 
181°, Ihiourcc, déc. à 188°-190°. Diiodomélliy- 
lalc de ta bis-p-dimélhylaminophénylcarbo- 
diimide, C [=N .C ,H ,N (CH ,},I]„ suintant à 
150°. F. 175-180° (déc.), urée correspondante, 
F. 205“ (déc.), dimélhijlpicralc de cette 
dernière, F. 189°-196°, tliiourèe, déc. à 
185°-187°; di-mélhosullalc de. la diimide, 
non cristallisable, urée correspondante, F.

. 194°-198°, dipicrate de cette dernière, 
F. 211°.

Recherches sur les  accélérateurs de 
vulcanisation  du caoutchouc. V . Réaction  
de la  m éthylène-an ilin e avec le  sou fre;
Kaw aoka Y . (J-. Soc. Chem. Ind. Japan, 
1940, 43, 53 B-57 B). —  Sous la pression 
ordinaire, 1 molécule de méthylène-aniline 
réagit avec 2 atomes de S en donnant de 
l ’aniline et CSï. Les 2 molécules d ’aniline 
ainsi formées réagissent avec 1 molécule 
de CS, avec production de diphényl-forma- 
midine et dé S H,. La formation de- la 
diphényl-formamidine est si facile qu’il 
est très difficile d ’obtenir la diphénylthiourée 
seule. Sous pression 1 molécule de méthylène- 
aniline réagit avec 3 atomes de S en donnant 
du mercaptobenzothiazole. Il se forme 
comme produits intermédiaires de l ’iso- 
cyanate de phényle et de la diphénylthiourée. 
Discussion du mécanisme de l ’action vulca
nisante de la méthylène-aniline.

(Anglais.)
S éries  hom ologues du N -a cy l-m -a m i-  

nophénol et des colorants azoïquos qui 
en résu lten t; F ie r z -D a v id  H. E. et M e is 
t e r  H. (Helv. Cltim. Acla, 1939, 22, 579
585). —  Les auteurs ont préparé les dérivés 
acylés du m-aininophénol depuis le dérivé 
formique jusqu’au dérivé nonadécanoïque, 
et par copulation des différents termes de 
la série avec des diazoïques des acides p- et 
m-sulfanilique, amino-6 sulfo-3-benzoïque, 
amlnobenzènedisulfonique-2.5 les dérivés 
azoïques correspondants. La détermination 
de la tension superficielle des solutions 
aqueuses leur a permis de donner une repré
sentation graphique de cette grandeur en 
fonction du nombre d ’atomes de carbone. 
Les graphiques obtenus sont très semblables 
pour toutes les séries; on note un minimum 
de la tension superficielle des solutions à 
1 0/00 pour les chaînes à 10 ou 11 atomes 
de C. (Détails expérimentaux dans Meisler 
IL , Diss. E . T. H ., ZOrich, 1939).

(Allemand.)
D érivés  du d iary lm éthan o. V J II. P r o 

duits de substitution m éthylés des 
tétraphényléthanes ; C oops  J., N a u t a  W. 
Th., E r n s t in g  M. J. E. et F a b e r  A. C. 
(Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 
1109-1116). —  Afin d’étudier l ’influence de la 
position des substituants dans les noyaux 
aromatiques des diphénylméthyles sur la 
dissociation des tétraphényléthanes corres
pondants, les auteurs ont fait la synthèse 
d’un certain nombre de dérivés méthylés 
du type du tétraphényléthane par déshalo
génation avec A g  moléculaire dans une 
atmosphère inerte. Les résultats obtenus 
conduisent aux conclusions suivantes : 
1° pour que la dissociation d ’un télraphé- 
nyléthane substitué par des CH, soit possible, 
il faut qu’il renferme 4 groupements CH, 
en ortho; 2° si dans ce cas, il y a aussi des
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groupements C II, en para, la formation 
d ’éthane est plus ou moins empêchée; 
3° la présence de 4 groupements CH, en 
positions méta dans les noyaux aromatiques 
ne gêne pas la possibilité de dissociation. 
Les auteurs donnent dans des tableaux los

points de fusion et l ’analyse des composés 
préparés.

(Anglais.)
Su r une p réparation  nouvelle du 

tr ip h én y l-l.2 .2 -é th a n o  ; B e r t  P. (C. B., 
1941, 213, 792-793). —  La réaction de

Friedel et Crafts oppliquéo ou trichloro-1.2,2- 
éthnne donne avec un très bon rendement le 
triphcnyl-1.2.2-éthane Eb,.: 211“ (non corr.). 
Il y a production simultanée d ’un peu de 
diphénylméthane et de st-ilbène, provenant 
vraisemblablement de la scission du trichlo- 
roétlianc.

COMPOSÉS A  N O Y A U X  CONDENSÉS

Une étude des constantes physiques 
d ’un certa in  nom bre d 'a lcanes et de 
cycloalcanes. IX. Influences additives et 
constitutionnelles sur la  ré fraction  m o lé 
cu la ire , la  d ispersion  et le  parachor ; 
W i b a u t  J. P. et L à n g e d i j k  S. L. (Bcc. 
Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 1220
1251). —  Des valeurs de la réfraction 
moléculaire calculées suivant les formules 
de Lorontz-Lorcnz ou de Gladstone-Dale 

/sont, données pour cinq longueurs d’onde 
différentes pour un certain nombre d’alcanes 
normaux et ramifiés et pour un certain 
nombre de cyclones. Les inlluenccs constitu
tionnelles et additives sur la ' réfraction 
moléculaire et le parachor sont discutées. 
On donne des valeurs exactes pour les 
équivalents de réfraction de C H „ C. et H. 
Les dispersions spécifiques et moléculaires 
ont été calculées et l’ influence de l ’homologie 
et do l ’isomérie sur ces valeurs est discutée. 
Les coefficients de température des densités 
et des indices de réfraction (X =  5876) ont 
été calculés.

(Anglais.)
Déshalogénation de quelques ha lo- 

hydrines de g lyco ls  et isom érisa tion  des 
époxydes correspondants dans la  série  
de l ’hydrindène et du tétrahydronaphta- 
lène ; TcnoUBAn B. (C. B., 1942, 214,
117-119). —  1n Série des dihydronaphtolènes- 
1.2 et 1.4. L ’oxydation perbenzolque du 
dihydro-1.4 naphtalène en solution ethérée 
donne l ’oxyde de dlhydro-1.4 , naphlalèno 
dont l’ isomérisalion magnésienne conduit à 
l’aldéhyde p-hydrlndène carbonique, semi- 
carhazone F. 178°, et à la p-télrnlone, semi- 
carbazone F. 215». L ’oxydation perbenzolque 
du dihydro-1.2 naphtalène dans l ’éther 
donne de même l ’oxyde de dihydro-1.2' 
naphtalène qui s'isomérise dans les mêmes 
conditions en un produit unique, la P-télra- 
lonc. 2» Série de l ’hydrindène. La fixation 
de BrOH sur l ’ indène donne la bromhydrine 
de l ’hydrindène-glycol, F. 127°, qui fournit 
par déshalogénation magnésienne l ’a-inda- 
none, F. 41°, semicarbazone F. 247°. La 
môme bromhydrine traitée en solution 
éthérée par H O K  pulvérisé donne l ’oxyde 
d’indène, dont l ’isomérisation magnésienne 
ou l ’isomérisation à 270°-290» sous vide et 
sur la terre d’infusoires conduit à la p-inda- 
none, F. 52», semicarbazone F. 252». L ’ iodhy- 
drine de l ’hydrindène-glycol donne par 
déshalogénation potassique non l ’oxyde 
d ’indène mais l'a-indanone. En aucun cas 
donc ces déshalogénations n’ont ddnné lieu 
à un raccourcissement du cycle.

Les  p roprié tés  des acides ortho- 
h yd roxy -n aph to ïqu es-2 : 3, 2 :1  et 1 : 2 
v is -à -v is  d ’une solution aqueuse d ’acide 
borique 0.5 m o la ire ; B o e s e k e n  J. et 
N ik s  A. ( Proc . A m si., 1940, 43, 463-473). —  
On a mesuré les conductivités des acides 
hydroxy-nuphtoïquos 2 :3 ,  2 : 1 'et 1 : 2 en 
solution dans l ’eau pure et dans une solution 
de BO,H, 0,5 ni. à 25« C. Les sels complexes 
isolés par addition à une suspension de l ’un 
de ces acides dans l’eau d ’un peu de BO,H, 
et de diméthÿlaniline, de formule probable 
{C „H «CO ,)iB l-i-N {CH ,),C ,H „ sont des sels de 
diméthÿlaniline de l ’acide didiolborique cor
respondant. Les différences entre les solu
bilités observées et les solubilités calculées 
de ces hydroxy-acides en présence de BO,H,

en solution s’expliquent par le fait que ces 
acides sont très fortement ionisés et très peu 
solubles à la fois, ce qui fait que seuls les 
acides monodiol-boriqucs sont présents, et 
peuvent par perte d ’eau être partiellement 
convertis en non-électrolyte, comme BO,H, 
lui-même.

N ou ve lle  m éthode de synthèse du 
phtiocol et do ses hom ologues ; Buu-Hoï et 
C a g n i à n t  P. (C. B., 1942, 214, 87-90). —  
La synthèse totale du phtiocol se réalise 
facilement par condensation de la nitroso- 
diméthylaniline avec l ’une quelconque dos 
a-tétralones substituées ou avec certains 
cétolétrahydrophénanthrèncs. Les a-tétra
lones s’obtiennent par condensation de 
Rcformatzki entre le bromacétate d’éthyle et 
les benzylalcoylacétones, déshydratation des 
estcrs-alcools formés, hydrogénation des 
esters crotoniques, saponification et cycli
sation. Exemples: C,H,CH,.COCH, +  bro- 
macôtate — $-hydroxy-2-mélhyl-y-phényl- 
butyrale d'ethyle.Ci.IL.O,. E b ,.u : 149°-153»; 
hydrogénation par P t dans l ’alcool et sapo
nification —y  acide $-milhyl-y-phêny ¡buty
rique CuH „ 0 „  Eb, : 167»-170°; action de 
SOC1, et cyclisation par Cl,Al dans C .H , 
—y  mélhyl-3 a-lélralone (I ), CnH,iO. 
E b ,_„ : 142°-143°, semicarbazone F. 177°. De 
même C ,H , - C H - . - C O - C îH ,  —y  H-htjdroxy- 
ÿ-élhyl-y-phénylbulyrate d’élhyle C ,;H „0 ,, 
Ebu-u : 175M77» 2-éthyl-y-phénylcrotonalc 
d’élhyle C „H ,,O t, Ebn : 152»-154» —y  acide 
&-élhyl-y-phénylbulyriquc CbHjiO,, Eb,_, : 
175°-177° —y  êlhyl-3 a-lélralone C „H „0 , 
Eb,. 148»-150», semicarbazone F. 171“-172». 
De même C,H.-CH,-CO-CH,-C,H5 - y  p- 
hydroxy-Q-propyl-y-phênylbulyrate d'êlhyle 
ClHmO,, Eb, : 171“-172» - y  B-propyl-y- 
pliénylcrolonate d’èlliyle Ci,H,0O „ Eb,.,:159°- 
161« —y  acide $-propyl-y-phênylbuiyrique 
C „ H „ 0 „  E b „ : 192“-193» —y  propyl-3-a- 
lélralone. CuHuO, Eb,-. : 160°-163», semicar- 
bazone F. 183»-185°. Ces a-tétralones substi
tuées se condensent avec la nitrosodiméthy- 
laniline en donnant des azométhines hydro- 
lysables en alcoyl-5 hydroxy-2-naphto-qui 
nones-1.4. Exemples : (1) +  nitrosodiméthyl- 
anillne en présence de HONa —y  azomé- 
thine ( I I ) ,  huile brune, incristallisable 
s’hydrolysant quantitativement par SO,H, 
à 5 0/0 à l ’ébuljition en mêlhyl-3-tricèlo- 
1.2.4-lélrahydronaphlalène ( I I I )  forme éno- 
lique du phtiocol (IV ), aiguilles jaunes, 
sublimables vers 140»-I50», F. 173°, sel de 
Na, aiguilles rouges. De même éthyl-3 
a-tétralone - y  éthyl-3 hydroxy-2-naplil-o 
qu inone-l.i, aiguilles jauno vif, F. 138»,
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sel de Na rouge. Do même propyl-3 a-tétra- 
lone —y  propyl-3 hydroxy-2-naphloqtiinonc- 

■ 1.4, aiguilles jaunes soyeuses ou cristaux 
brun rouge F.' 101», sel de Na rouge. Do 
même mèlhoxy-C a-tétralone —y  azomèlhine 
C,rI I „ 0 ,N ,  aiguilles violettes feutrées F. 211», 
hydrolyséeenméthoxy-0-hydroxy-2-naphloqui- 
nonc-i.4  (V ), C ,,H ,0,, cristaux bruns, se 
décomposant à 197»-20t)°. De même terbutyl- 
7 a-tétralone —y  azomèlhine C „H „O N „ 
aiguilles violettes, F. 205°, hydrolysée en 
terbulyl- 7-hydroxy-2-naphloquinone-1.4 (V I), 
CulInO,, paillettes jaunes, F. 110», sel de Na 
acajou. De même la cétone (V i l )  —y  azo- 
mêlhinc C „II,,0,N|, cristaux bleu violacé, 
F. 227°, hydrolysée en’ mélhoxy-d-hydroxy-2- 
phènanlhrèncqûinone-1.4 . (V I I I ) ,  C „H tl)0 „  
cristaux bruns brillants, F. 207»-208» (déc.). 
h'azomélhine C „H „0 ,N „  aiguilles violacées, 
F. 238°, obtenue il partir du méthoxy-7-célo- 
l-tétraliÿdro-1.2.3.4 phénanthrène, et l’azo- 
môthine C,oII,,ON(, cristaux violets, F. 223“, 
obtenue à partir du ccto-l-tétrnhydro-1.2.3.4- 
phénantlirène, ne sont pas hydrolysablcs sans 
résinification. -

P rép a ra tion  du d./.a-tocophérol à par
t ir  du phytol syn thétique; KABBEn P. et 
RiNGUïn B. H. (IIc lv . Chim. Acla, 1939, 22, 
610-616). —  Le d.I.a-tocophérol est préparé 
ü partir du bromure de phytyl synthétique. 
La synthèse de celui-ci est réalisée en suivant 
le procédé de Fischer F. G. (Ann., 1928, 
464-4G9; 1929,175-195) avec quelques modi
fications dans les premiers stades de l ’opé
ration. Le d.f.a-tocophérol ainsi obtenu jouit 
de propriétés comparables à celle du toco- 
phérol préparé à partir, de phytol naturel; 
cependant son allophanato F. 168“ fond 4“ 
plus bas que celui de ce produit, mais il 
n’est pas possible de. savoir si cette diffé
rence est imputable à une différence de 
configuration stérique, ainsi qu’on pourrait 
le prévoir théoriquement.

(Allemand.)
U n  hom ologue supérieur de l ’a-toco- 

p h éro l; KAnBEn P. et H o f f m a n n  O. (Helv. 
Chim. Acla. 1939, 22, 654-657). —  Le 
d-f-dimélhyl-5.7 éthyl-8-tocol s’obtient par 
condensation du bromure de phytyle avec 
la diniéthyl-3.5-éthyl-2-hydroquinone, en 
présence de Cl.Zn en milieu ligroïné, C’est 
un liquide huileux, réducteur (allophanute : 
F. 170°-171“j. La diméthyl-éthyl-hvdroqui-
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nona, F. 157“, est préparée par réducteur 
de la quinone correspondante, obtenue elle- 
même à partir du nitroso-4 diméthyl-3.5 
éthyl-2 phénol, F. 165“ (déc.) suivant un 
procédé nouveau qui s'applique bien aux 
nitrosophénols ou quinonoximes substitués. 
Il consiste à faire bouillir ces corps en milieu 
acide dilué, en présence H ,0,. Par cette 
méthode les auteurs ont préparé la cumoqui- 
none à partir de l ’isopseudocuménol préala
blement nitrosé. La diméthyl-3.5 ethyl-2 
hydroquinone se condense avec le bromure 
d ’allyle en triméthyl-2.4,6 éthyl-7 hydroxy-5 
coumaran, F. 111“ {voir Chirn. biol.).

(Allemand.)
Su r deux am ino-5  coum arans; K a r 

r e r  P. et F r it z s c h e  H. (Helv. Cliim. Acta, 
1939,22, 657-660). —  Le méthyl-2 coumaran 
est copulé avec lé diazoïque de la dinitro-2.4- 
aniline. Le composé azolque est alors réduit 
en méthyl-2-amino-5-coumarine. Ce corps 
réduit NO,Agalcoolique; après diazotation il 
est transformé en méthyl-2-hydroxy-5-cou- 
maran. Le lriméthyl-2.4.7-amino-5-couma- 
ran, F. 113“, est préparé de la même manière. 
Spectre d ’absorption de ce corps.

(Allemand.)
L es  hom ologues in fé r ieu rs  de l 'a -  

tocophéro l. P rod u its  d ’oxydation  de 
com posés sem blab les au tocophéro l ; 
K a r r e r  P., F r it z s c h e  H. et E s c h e r  R. 
( I I du. Chim. Acla , 1938, 22, 661-665). —  
Préparation de l ’acétate du d.Î-diméthyl-7.8- 
tocol huile, et de l ’allophanate, F. 146“. Le 
« y-tocophénol » est sans doute un « fî-toco- 
phcrol » impur. La triméthÿI-2.3.5[hydroxy- 
2'-propyll-6-bonzoquinone est réductible par 
Zn-CH,GO,H en triméthyl-2.3.5[hydroxy-2'- 
propyl]-6 hydroquinone, F. 137“ (triacétate, 
F. 94“). Lorsque la réduction se fait en solu
tion CHiCOjlI à 10 0/0 dé B rll, le produit 
obtenu est le tétraméthyl-2.4.6.7-hydroxy-5- 
coumaran. Le produit rouge (F . 140“) résul
tant de, l’oxydation de la triméthyl-2.3.5 
(hydroxy-3'-bytul]-benzoquinone par NO,A, 
ou NO.H (voir John W., Z. plujs. chim., 
1939, 257, 173) doit répondre à la consti- 
tltion.

O

h .cÆ  \ ch . cb ,

¿ H ,
qhY Y h ,

o

(Allemand.)
Su r une nouvelle fa m ille  de com posés 

odoran ts ; Buu-Hol et Ca g n ia n t  P. ( C.B ., 
1942, 214, 115-117). —  Les auteurs ont 
découvert toute Une catégorie de corps dont 
la volatilisation dégage le même parfum que 
le bois de santal en brûlant : ce sont des 
a-tétralones et des a-benzosubérones substi
tuées dans le noyau benzénique par un 
radical tertiobutyle. On les obtient par 
cyclisation des acides v-phénylbu lyrique et
S-phénylvalérianique selon les processus 
suivants. 1“ Action de Br à froid en présence 
de Fe sur le p-lertiobutylloluène —■y  bromo-2 
icrliobulyl-4 toluène CnHi.Br, liquide incolore 
d ’odeur suave, Eb„,_u : 121 “-123“. Transfor
mation en magnésien et action de l ’oxyde 
d ’éthylène -y -a lcoo l mélhyl-2lerliobulyl-S phé- 
nÿ/éI/u//igueCi,H„,0, liquide, d ’odeur agréable, 
Èbj^H : 155“-160°. Action de PBr, —>- 
C „H ,,B r, Ebu : 154“-158°. Condensation avec 
le malonate d ’éthyle sodé dans l ’alcool —y  
éther malonigue substitué C „H ,0O „ liquide 
visqueux, Eb,_, : 217“-218°. Saponification 
puis décarboxylation par distillation —>- 
acide ierliobulyl-S mélhyl-2 y-phénylbulyrique 
C i,H „0 ,, liquide visqueux ineristallisable, 
E b „  : 204“-207°. Action de SOC1, en solution 
benzénique —y  chlorure d'acide Ci,H,iOCI, 
liquide, Eb,» : 175“. Cyclisation par Cl,AL à 
froid dans C ,H , —>- célone ( I )  CuH.0O, gros

rhomboèdres maclés, F. 78“, E b ,_„: 173“-176°, 
semlcarbazone, poudre cristalline, F. 223“ ; 
avec la p-nitrosodiméthylaniline en milieu 
alcalin, azomélhine C ,iH ,,O N„ aiguilles v io
lettes, F. 232“-233“, 2“ Condensation de 
l ’ éther méthylique du m - crésol avec 
l ’alcool hutylique tertiaire (brevet américain 
n° 2038947) —;y  éther mélhylique du terlio- 
bulyl-4 m-crésol, liquide inodore, E b ,„  : 222“- 
223“. Bromuration par Br à froid dans 
l’acide acétique - y -  bromo-2 lerliobulyl-4 
mèlhoxy-5 toluène C i,H l7OBr. plaques inco
lores d ’odeur légèrement musquée, F. 108“- 
109“, Eb, : 154“-160°. Transformation en 
dérivé magnésien au bain-marie et action 
de l ’oxyde d ’éthylène - y -  alcool mélhyl-2 
mèlhoxu-3 lerliobulyl-4 phénylèlhylique 
C i,H „0 „  Eb„-u  : 170’”-1S0°. Action de PBr, 
—y  dérivé bromé Ci,H„OBr, paillettes 
brillantes, F. 53“, Eb,_, : 168“-172°. Synthèse 
malonique —>- éther malonique substitue 
C „H „0 „  liquide très visqueux Eb, : 224“- 
225“. Saponification —>- acide malonique 
Cx,H„0,, F, 183°. Décarboxylation par 
fusion —>- célone ( I I )  C ,,I1„0 , beaux cristaux
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incolores, inodores, F. 57“, Eb ,.,, : 183“-186; 
semicarbazonc, F. 227°-230°; azomélhine 
C „H ,.O N „ cristaux violets, F. 205°-206°. 
3“Action de l ’oxyde d ’éthylène sur le magné
sien du chloro-4 méthyltertiobutylbenzène 
—>- alcool lerliobulyl-4 y-phénylpropylique 
C „H ,0O, liquide incolore, Eb, : 155M56”. 
Bromuration —>- C,,H,,Br, liquide incolore, 
Eb, : 153M54“. Condensation avec le malo
nate d’éthylo sodé —>- élhcr malonique 
C „H „0 „  liquide visqueux, d ’odeur agréable, 
Eb,_, : 218“-222“. Saponification —>- acide 
malonique C ,,H „0 „  F. 149°. Décarboxylation 
—y  acide lerliobulyl-4 S-phénylvalérianique 
C i,H „0 „  liquide très visqueux, F. 72“, 
Eb, : 205“-207“. Action de SOC1, dans CHCl, 
—y  chlorure d’acide Ci,H,iOCI, Eb, : 180°. 
Cyclisation dans le nitrobenzène à froid 
—y  célone ( I I I ) ,  paillettes incolores transpa
rentes, F. 40“, E b ,. 177“-180°; semicarbazonc 
F. 192“-193“ ; oxime, gros cristaux trans
parents, F. 122“-123“.

Recherches sur l'a c tion  de l ’acide 
n itriqu e sur l ’an tbracène. IV -V . Oda  R.
(J . Soc. Chem. Ind. Japan, 1940, 43, 14 B- 
15 B). —  Par la méthode décrite précédem
ment par l’auteur, on obtient facilement un 
mélange renfermant 55 0/0 de diamino-
2.7-anthraquinone et 45 0/0 d ’anthraqui- 
none. On peut entraîner l ’anthraquinono par 
la vapeur chauffée à 200“ et la séparer ainsi 
complètement de la diamino-2,7-anthraqui- 
none. L ’auteur donne quelques propriétés des 
dinitro-2.7 et diamino-2.7 anthraquinones.

(Allemand.)
U n ion  la b ile  de l ’oxygèn e au carbone. 

Photooxydation  des anthracènes n itré -9  
e t d in itré-9 .10  ; D u f r a is s e  C. et P r io u  R. 
(C. R., 1941,-212, 906-908). —  1“ Le nitro-
9-anthracène (I ) ,  insolé en CS, à la dilution 
de 1 /5000 est entièrement attaqué par O,

en troiB heures, en donnant un produit très 
résineux. Le photooxydo ( I I )  (R , *= N O „ 
R ,«=  H ) n’a pu en être isolé, mais seulement 
ses produits d’oxydation, anthraquinono et 
nitroanthrono ( I I I )  C „H .O „ F. 155M57“, 
décomposable au-dessous do son point de 
fusion en anthraquinone, NO et sans doute 
N ,; 2“ Le dinitro-9.10-anthracène (IV ),

NO,
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insolé en C .H , au 1/1000, s’oxyde entière
ment en moins de trois heures. On a extrait 
de la liqueur de l ’anthraquinone et de gros 
prismes incolores, se décomposant brusque
ment vers 100“ en vapeurs nitreuses et an
thraquinone. Ces propriétés seraient bien 
celles du photooxyde ( I I )  (R ,=  R ,=  NO,) 
Cx.H.O.N,, mais la composition centésimale 
ne correspond pas et le corps résulte sans 
doute de la syncristallisation de ( I I )  avec un 
peu de ( I I I )  provenant de ( I )  forme à partir 
de (IV ) par attaque photochimique du 
solvant. L  auteur conclut que le dinilroan- 
thracène irradié donne bien le photoxyde 
normal, décomposable par pyrolyse avec 
libération de NO, et formation d’anthraqui- 
none, c’est-à-dire par expulsion des substi
tuants en méso et leur remplacement par 
les deux atomes d’oxygène peroxydique. 
C’est le cas le plus net qui ait encore été 
rencontré do ce mode de scission.

Réactions et form ation  de sels de la  
m onox im e de la  phénantbrènequinone ;
K e u n i n g  K. J. et D u b s k y  J. V . (Jîec. 
Trav. Chim. Pays-Bas 1940, 59, 978-982). —  
Les auteurs ont repris le travail de Pavoiini 
et constaté que la monoxime de la phénan- 
thrènequinone réagit aussi avec les ions 
métalliques trivalents. Elle donne - avec 
Co+++, Cr+++ et Fe+++ des précipités qui 
ont pu être analysés. Ces combinaisons sont 
des sels complexes internes qui adsorbent 
très facilement une certaine quantité de la 
monoxime.

(Allemand.)

L ’ix o n e , quinone tétrabenzopyrén ique ;
D u f r a is s e  C. et L o u r y  M . (C . P ., 1941, 
213, 689-692). —  La cyclisation sulfurique de 
l ’acide diphényl-L0.12-naphtacènedicarboxy- 
lique-9.11 ( I )  pris sous la forme de son ester 
éthylique donne la lèlrabenzo-1.2.4.5. G. 7.9.10- 
pyiènequinone-3.8 ( I I )  C „H i,0 „  cristaux

r r' X
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cubiques ou aiguilles, noir mordoré, F. 393°- 
394°. Les auteurs proposent le nom de 
ixone rappelant la forme en x  du squelette 
moléculaire. Les cristaux d’Ixone sont en 
réalité vert très foncé et leurs solutions sont 
vertes. L ’ixone est un colorant de cuve 
formant par action de l'hydrosulilte alcalin

une cuve rouge orangé, donnant sur coton 
et rayonne une belle teinte verte, et qui est 
constituée par do l ’ixène-hydroquinone 
CiiHuO, ( I I I  a) cristaux jaunes très oxy
dables; ester diacétique ( I I I  b) C ,,H „0 ,, 
cristaux Jaunes, F. 256°-257V a solutions 
fluorescentes. La profondeur remarquable de

la teinte verte de l'ixonc semble devoir 
Ctre rattachée moins à son enchaînement 
pyrénique qu’à sa constitution de tétracène 
linéaire, en résonance avec une fonction 
pyrènequinonique restée extérieure au Chro
mophore naphtacénique.

COMPOSÉS AL IC YC LIQ U E S

Isom érisa tion  des m ono-époxydes dé
r ivés  des cyclohexadiènes 1.3 et 1.4. 
F orm ation  des cyo lopen tényliorm aldé- 
hydes correspondants et d 'une m êm e 
côtone, la  cyclohexénone 1 .4 ; T i f f e n e a u  
M. et T c i i o u b a r  B. (C. B., 1941, 212, 581
585). —  Les deux époxydes obtenus en trai
tant par l ’acide perbenzoïque les deux cyclo
hexadiènes isomères 1.3 et 1.4, ont’ été 
isomérisés à la fois par pyrocatalyse vers 
270°-290° sur la terre d ’infusoires et par 
chauffage au bain-marie en présence d ’éthé- 
rato jusqu’à évaporation do l ’éther. L'épo- 
xyde dissymétrique, époxy-3.4 cyolohexène- 
1.2 (1) a donné l ’aldéhyde ■ cyclopenténylfor- 
mique (I a) (semicarbazone F. 145°, acide 
obtenu par oxydation argentiquo (I b) 
liquide, Ebu : 05°, anilide F. 120°) et une 
cétone, cyclohexénone-1.4 ( I I I )  (semicarba
zone F, 240°). L ’époxyde symétrique époxy- 
4.5 cyclohcxène-1.2 ( i l )  (E bu : 41°-43°) a 
donné dans les mûmes conditions l'aldéhyde 
-f-cyclopenlcnyl/onnique ( l i a )  (semicarbazone
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incolore, Eb,, : 201°-206°. L ’action de SOC1, 
sur ( I )  en présence de diinéthylaniline fournit 
le chlorure d'hydnocarpylc f i l ,  X  =  Cl), 
C „H „C I, liquide, E b „ : l'S9°, E b „ : 195°. La 
condensation des dérivés ( I I )  avec les éthers 
inaloniques en présence de K  ou de INa 
conduit aux éthers hydnocarpylmaloniques : 
hydnocarpylmélhylmalonale d’èlliyle. ( I I I ,  R =  
C il,), C.HL.O,, liquide incolore, E b ,„ : 207°- 
210°; hydnocarpuîallylmalonate d'élhytc ( I I I ,  
R  =  allyle), C „ H „ 0 „  Eb„, : 220°-222°; hyd- 
nocarpylbcnzylmalonale d'élhyle ( I I I ,  R  =  
benzyle), C,',H,,0„ huile incolore, E b „, : 
240°-245°; hydnocarpyl-n-hcplylmalonale d'é
lhyle ( I I I ,  R =  n-heptyle), C,0H „O „  liquide 
incolore, Eb0,, : 238°-245°. La saponification 
des éthers (111) donne les acides maloniques 
(IV ) correspondants : acide a-méthylhydnocar- 
pylmalonique C „H „0 „  paillettes brillantes, 
F. 81°. Ces acides perdent aisément CO, à la 
distillation sous haut vide en donnant les 
acides a-alcoylchaulmoogriques (V ) : acide

j^N—(CH,),,. CH,OH ĵ ||v—(CH,),|.CH,X

l— J (I) I— 1 (II)

CIlR(CO,C,H,), (CH,)„.CH,.CR(CO,H),

( I I I ) ( I V )

Q — ( C H , ) „ . C H R . C O , H

( V )

/ \ -  (CH,)„. CH.OCO.CHrCH. C.H, 

'- - - - - 1 ( V I )

Cr(CH,),,. CH,OCO.CH=ÇH. C,H, 

(V II)

F. 213°, acide obtenu par oxydation argen- 
tique ( I I  6). E b „ •' 67°, anilide F. 140°) et la 
menie cétone, cyclohcxônone-l.4 ( I I I ) .  Les 
acides ( I  6) et ( I I  6) donnent tous deux par 
hydrogénation catalytique l'acide cyclopen- 
tylformiquo (IV ), amidc F. 160°. Le méca
nisme de ces isomérisations comporte donc 
une rupture de l ’oxygène époxydique qui a 
lieu du côté de la double liaison, et qui est 
suivie d ’une double migration.

N ouvelles  synthèses dans la  série  
chau lm oogriqu e ; Buu-Hoï, C a c n i a n t  P. 
et J a n ic a u d  J. [C. B., 1941, 212, 1105
1108). —  L ’alcool hydnocarpique ( I )  traité 
par PBr, dans le toluène donne le bromure 
d’hydnocarpyle ( I I ,  X  =  Br) C ,,H „B r, liquide

comme on pouvait le prévoir, par rupture du 
cycle carboné et isomérisation en cetone, le 
passage au cycle supérieur. Le dérivé ortho, 
méthyl-1 aminométnyl-2 cyciohexanol-2 (1) 
(F. 50°, E b „ : 104°-105°), obtenu par hydro
génation ménagée do l ’o-méthylcyclohexa- 
none (Eb,,.,, : 120°, n'„6 =  1,467) donne la 
m-méthylcyclohcptanone ( V) (semicarbazone, 
F. 185°) avec un peu d'o-mélhvlcyclopenla- 
none (IV ) (semicarbazone F. 132°). Le dérivé 
méta. méthyl-l-aminométhyl-3 cyclohexanol- 
3 (1 1 ) (F. 50°, Eb,, : 112°-I13°), obtenu par 
hydrogénation catalytique de la cyanhydrine 
de la m-méthyleyclohexanone (Eb,, 131°-
132°, «i,e =  1,461) donne la m-mcthylcyclo- 
pentanone (V ) et la p-mélhylcyelopentanone 
(V I ) (Eb,, : 136°, =  1,46, semicarbazone,

CH, CH. CH,

C.CH, (a)

,CH,-CH(CH,)-CO
C H >\ iXCK----- CH,-— CH

C H i X H  C H ,  \ ( 6 )

C H  /  ( c À - C H .  (C )

(IV )

(II)

<c h , ) c :

C R 7 T .H ,
CH(CH,)-CH,-CO

CH>\ cH,— CH, ¿H,
( V

a-mélhylchaulmoogrique, C ,,H „0 ,, aiguilles, 
F. 34°, Eb,,, : 215°, donnant par réduction 
par P t +  H , l'acide a-mèlhyldihydrochaul- 
moogrique C „H ,,0 ,, paillettes incolores, 
F. 35°,5; acide a-allylchaulmoogrique, C „H „0 ,  
F. 62°,5, Eb,., : 215°; éther élliylique C „H „0 „  
Eb0,, : 197°-198° ; acide a-bcnzyïchaulmoogrique 
C „H ,,0 ,, huile incolore, visqueuse, Eb, : 245°- 
247°,éiher mélhyliquc C ,,H „0 „  Eb,,,-„, : 225°- 
227°; acide n-n-heptylchaulmoogriquc, C „H ,,0 , 
F. 35°, E b „, : 245°-247°. D ’autre part, la 
condensation de l’alcool dihydrohydnocar- 
pique avec le chlorure de cinnamyle’ a donné 
le cinnamale de dihydrohydnocarpyle (V I I ) ,  
C i,H ,,0 „ F. 25°,5, Eb, : 245°, dont la réduc
tion catalytique a conduit au phénylpropio- 
nalc de dihydrohydnocarpyle C „H „0 ,, liquide 
incolore, Eb,,, : 228°. On a préparé de même 
le cinnamale de dihydrochaulmoogrylc (V I), 
C ,,H ,dO „ F. 39°, E b„, :240°. Des expériences 
physiologiques sont en cours sur tous ces 
composés, la ramification des chaînes sem
blant ôtro généralement en rapport avec 
une exaltation des propriétés thérapeutiques.

A u gm en ta tion  de cycle dans la  série  ' 
des cyclohexanes substitués. In fluence 
de la  substitution m éthylée  en ortho et 
en m éta  sur le  sens de la  ru p tu re du 
cyc le ; T c i i o u b a r  B. (C. B., 1942, 212, 
1033-1036). —  La désamination nitreuse des 
aminoalcools dérivés des homologues du 
méthylène-cyclohexane avec radical CH, 
substitué en ortho, méta ou para, permet,

( i l l )

CH, CH,

CTTTCH,

C.CH, —y

(CH,)CH<"
CH,-

X CH,-

-CH,-

—CH,- 
(V I)

-CH,

-¿o

F. 157°-158°) en quantités à peu près égales 
à cause de la dissymétrie faible de la molé
cule. Eniln le dérivé para, méthyl-1 amino- 
méthyl-4 cyelohcxanol-4 ( I I I )  (E b „ : 128°), 
obtenu par hydrogénation catalytique de la 
cyanhydrine de la p-méthylcyclohexanone 
(E b ,,: 136°,n{,8 =  1,46) donne la seule cétone 
possible (V I).

R echerches dans la  série  de la  cyclcf- 
hexanone. A c id es  homo-nor-cam phorique 
et nor-born éo l-carboxy liqu e ; Gau lt  H. 
et K itW ei-H iong  (C. B., 1941, 213, 353
354). —  L ’ester cyclohexanone-l carboxy- 
lique-2 ( I )  se . condense facilement avec 
l'aldéhyde formique en donnant l ’ester 
hydroxyméthyl-2 cyclohexanone-l carboxy- 
lique-2 ( I I )  non distillable sans décompo
sition mais qui peut être séparé par HONa. 
On transforme aisément ( I I )  en l ’ester 
acétique correspondant ( I I I ) ,  E,., : 153°-154° 
L ’hydrolyse potassique de ( I I I )  ouvre le 
cycle hexanonique en 1-2 et l ’acide-alcool 
formé se cyclise en 5-7 par déshydratation 
intramoléculaire, en donnant l'acide homo- 
nor-camphorique (IV ), F. 85°, isomère d ’un 
acide déjà connu. L'ester diéthylique (V ).

DOC, CHIM. 21
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E b „ : 146°-147°, de cet acide se cyclise sous 
l ’action de Na comme l ’ester adipique en 
ester nor-camphre-carboxylique (V I), Eb10 : 
126“-127“. L ’acide correspondant n’a pu 
être isolé, pas plus que le nor-camplire, mais 
sa constitution est bien établie par sa trans
formation en hydrazone, F. 182°-183°, en 
ester nor-bornéol-carboxylique (V I I ) ,  Eb,, : 
120°-122°, en ester acétique E b „ : 138“-139“ 
et en acide nor-bornéol-carboxylique, F. 62“- 
63“.

Su r une p répara tion  synthétique des 
a lcoy l-3  ou a ry l-3  cyclohoxènes-1 ; B er- 
l a n d e  A. (C. fi., 1941, 213, 437-439). —  La 
méthode consiste à condenser le chloro-3 ou 
le bromo-3 cyclohexène-1 avec un composé 
organomagnésien à froid. Les réactions sont 
aisées e t ' l e  rendement atteint 70 0/0 à 
condition d’observer des conditions de con
centration et de température soigneusement 
déterminées. Méthyl-3 -cyclohexène-1, seul 
homologue déjà connu :

Eb,.. : 103“-104°, d„ =  0,799, n „  =  1,4322 
par Br en solution chloroformique à -10“, 
dérivé dibromé :

E b „ : 130“, d „  =  1,668, n „  =  1,5370; 
par oxydation permanganique, acide a- 
mélhyladipique, F. 63“. Elhyl-3 cyclohexène-1, 
E b ,,.: 131“,5,d „  =  0,810, n „  =  1,4490; déri
vé dibromé, Eb., : 153°, d ,,=  1,590, n ,,=  1,5332 
par C.H.ONa dans l'alcool absolu, clhylcyclo- 
hexadiène, Eb,,« : 136“-137“, d„ =  0,840, 
n,, =  1,4780; par oxydation nitrique, acide 
a-éthyladipique, F. 48“. Phényl-3 cyclohexène-1 

E b ,„  : 235“, d,, =  0,967, n „  =  1,5440; 
dérivé dibromé non distillable sans décom
position avec libération de B r ll et formation 
de phênylcyclohexadiène, F. 66“ ; par oxyda
tion permanganique, acide pliénylvaléria- 
nique, F. 58“ et diacide non signalé, proba
blement a-phényladipique.

Su r un cyclohexylcyclohexène ou b icy 
c lohexényle ; B e r l a n d e  A. (C. fi., 1941, 
213, 484-486). —  Les chloro-3 et bromo-3 
cyclohexène-1 réagissent à froid sur les 
organomagnésiens pour donner des carbures 
cyclohexéniques substitués en 3 ( I b i d 1941, 
213, 437). Mais si l ’on cherche à préparer

par les méthodes habituelles le magnésien de 
ces halogénures,la réaction d ’échange(l) est 
immédiatement suivie de la condensation (2) 
conduisant au bicyclohexényle. En élevant 
un peu la température pour favoriser la 
réaction d ’échange et réduire la formation 
du carbure hexénique substitué, on a une 
très bonne méthode de préparation du carbure 
de duplication. Bicyclohexényle :

C i,H ,„ Eb.. : 127“, E b „„ : 236“,5-237“, 
d, , =  0,924, n „  =  1,5083; 

dérivé lélrabromé F. 189“-190° donnant par 
C.H.ONa dans l'a lcool absolu le lélrahydro- 
biphényle Eb,,. :239“, d,, =  0,972, n „  =  1,555. 
Par hydrogénation catalytique, bicyclohexyle 
E b „  : 135“, n „  =  1,477. Par oxydation ni
trique, acide dicarboxy-5.6 décanoique 1.10, 
non signalé, F. 192“-Î93° (déc.). Toutes ces 
réactions s’accordent avec la formule symé
trique :

HC CH HC__CH
H ,C < ~ > C H —  G U (  \CH,

H.C CH, H,C CH,

(1) C1.C.H, +  Br.Mg.C.H, =
Br.Mg.C.H, +  C1.C,H,

(2) B r.M g.C .II,-f C l.C .II,—
Cl.Mg.Br +  C.H..C.H,

L a  p répara tion  d ’un m éthylhom ologuo 
du déhydro-(2 -cyclocitra l ; S c h m i t t  J. 
[Ann., 1941, 547, 256-270). La réaction de 
CH.MgBr sur l ’isophorono fournil le lélra- 
mélhyl-1.1.3.5-cyclohexadiène-3.5 (I ) ,  Eb =

CH, CH,
v  
/ \

CH, CH,
C

y 0

U_ ...Xi/\ y \  .
CH, CH, CH,
. (I) (II)

CH, CH,

CH, CH,

/ Ü CH>
(I I I )

CH,---- CH— -CO

H.C-C-CH, y  

(1 CfÎ-FCH,

¿H,

155“, transformé par Br en dibromoisodurène 
(tétraméthyl-1.2.3.5-dibromo-4.6-benzène) F. 
198“, formant avec l ’anhydride maléique un 
composé d'addilion Cj.11,,0,, F. 101“ ; l ’oxy
dation de (I )  par SeO, dans l ’acide acétique 
donne de l ’isodurène, de la lélraméthyl- 
2.4. G, 6-cyclohexdiène-2.4-one ( I I )  Eb1,=9 t)”- 
95“, dinilrophénylhydrazone, F. 234“, et une 
subslance Cj.HhO,, E b ,„ =  85“-90“, proba
blement C ,H ,(=  0 )(G H ,), (CH ,OH), dinilro
phénylhydrazone, F. 237“, semicarbazone, 
F. 206“ ; ( I I )  forme avec l'anhydride maléi
que un composé d’addilion C „ ï l i ,0 „  F. 152“, 
dinilrophénylhydrazone, F. 268“. La conden
sation de ( I I )  avec le bromacétato d ’éthyle, 
par Zn, donneC,II,(ÇH,),(OH)(CH,-CO,C,II.), . 
Eb,,, =  100“-105“, l ’acide libre correspon
dant est déc. vers 160“ avec formation d ’un 
hydrocarbure, probablement C ,H ,(CH,),{C II,), 
Eb,, =  70“-75“, et de penlamèlhylcyclo- 
hexénone, E b „ =  90“-95“, semicarbazone, 
F. 173“. La condensation de ( I I )  avec le 
chloracétato d ’éthyle, par C.H,ONa donne 
Vester glycidique correspondant, Ebo,, =  105“, 
dont l ’acide libre eet déc. en tclramélhyl- 
1.1.3.5-formyl-2-cyclohexadiène-2.4 ( I I I ) ,  Eb,, 
=  100“, dinilrophénylhydrazone, F. 200“, 
semicarbazones, F. 175“ et 207°) si la déc. 
de l ’acide giycidiquo est effectuée à tempé
rature plus élevée, on obtient une subslance 
CuHuO,, F. 138“.

Las spectres R am an  des m onoalcoyl- 
benzènes et des m onoalcoylcyclohoxanes ;
G o u b e a u  J. et K o h l e u  E. (fier, dtsch. chem. 
Ges., 1942, 75, 65-72). —  Étude des spectres 
Raman des monoalcoylbenzènes avec aleoyl= 
CH,, C ,H „ n-propyle, n-butyle, n-amyle, 
n-hexyle, n-dodécyle, n-hexadécyle; et des 
monoalcoylcyclohexanes avec alcoyle : CH,, 
n-butyle, n-heptyle, n-dodécyle et n-tétra- 
décylo. Les lignes principales, 621, 1002,

1029, 1155 et 1604 cm-1 du toluène ne sont 
sensiblement pas influencées par la longueur 
de la chaîne do ses homologues, l ’écart étant 
feulement de +  1 cm*’ , il en est de même 
des monoalcoylcyclohexanes; mais certaines 
lignes des monoalcoylbenzènes (telles qu# 
u,) sont notablement influencées par la 
longueur de la chaîne alcoylée, ce qui ne se 
produit pas pour les monoalcoylcyclohexanes 
(voir les tableaux numériques, p. 66 et 69).

S u r la  p résence de l 'h e x ô n e -3 -o l- l 
dans l ’ essence de fram bo ise  n a tu re lle ;
B o h n s a c k  H. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1942, 
75, 72-74). —  On a isolé et caractérisé, dans 
l ’essence de framboise naturelle, l'hexène-3- 
o l-l, Ebi, =  65“-67°, a-naphlylurélhanc, F. 
69“-70°, jormiale, E b „ =  53“-55°, acélate, 
Eb,, =  66“, isobutyraie, E b „ =  80“ ; hydro
géné en n-hexanol-1, a-naphlylurêlhane, 
F. 60“-61*,5.

In fluence de la  form ation  d 'anh ydride 
o u 'd e  lactone sur le  pouvo ir ro ta to ire  
des d iacides ou des ac ides-a lcoo ls 
dérivés  du cam phre d ro it ; V è n e  J. (C .B., 
1941, 213, 842-843). —  La comparaison 
systématique des pouvoirs rotatoires actuel
lement connus de tous les composés du type 
des p-campholides monosubstituées ( I )  d’une 
part et du type des acides-alcools ( I I )

CH, CH—COOH

O H .C -X ciI,

R  CH,— t! CHOH-R

(I) CH, (II)

dérivés de ces campholides par addition 
d’une molécule d ’eau ouvrant le cycle 
lactonique d’autre part, a permis d’énoncer 
la règle suivante : le pouvoir rotatoire d'une 
lactone ou d'un anhydride à noyau campho- 
céane (noyau C ,H „ dérivé du triméthyl- 
1.2.2 cyclopentane figurant dans la formule 
du camphre), substitué ou non par des 
éléments h'alogènes et issu du camphre 
droit, est inférieur en valeur algébrique à 
celui de l'acide-alcool ou du di-acido dont 
il dérive. Pratiquement les campholides 
(sauf la p-campholide non substituée) et les. 
anhvdrides ont un pouvoir rotatoire négatif, ‘ 
tandis que les acides-alcools et les diacides . 
correspondants ont un pouvoir rotatoire 
positif; l ’écart entre les deux séries de 
pouvoirs rotatoires est de l ’ordre de 100“.

Su r le  m agn ésien  du ch lorhydrate 
de p inène e t les  acides cam phane- 
carbon iqu es; Vavon  G. et R iv iè r e  C. 
(C. fi., 1941, 213, 1016-1018). —  La carbo
natation totale du magnésien du chlorhydrate 
de. pinène conduit à un. mélange, à parties 
sensiblement égales, d ’acides campliane- 
carboniques droit et gauche R .CO ,H  et 
R ’-CO,H correspondant aux bornéol et 
isobornéol R -O H  et R ’-OH- Les deux 
isomères ont pu être isolés. L ’acide droit a 
été préparé par carbonatation partielle d ’un 
chldrhydrate droit (a-pinène d ’Alep), F. 126“, 
[oc],,, =  +  35“,7 (c =  0,10 dans l ’alcool) et 
cristallisation du produit obtenu jusqu’à 
pouvoir rotatoire constant; il se prépare 
mieux encore par isomérisation du magné
sien en présence de toluène puis carbo
natation totale. Acide droit, F. 73“-79°, 
dimorphe (prismes F. 81 “,5-82“,5, aiguilles 
F. 74“,5-76“) : [ « ) , „ = +  11«,9, [ « ] „ ,  =  +  13«,9, 
[a ],j, =  +  27“. L  acide gauche a été préparé 
par action sélective du bromure d ’allyle 
sur le magnésien et carbonatation du ma
gnésien résiduel. Acide gauche F. 76“,5-77“ : 
[ « ] „ . = — 45«, 1, [a ], , . = — 50“, [ « ] „ . = — 89“ 
(c — 0,10 dans le toluène). Lo magnésien est 
constitue par les deux formes simples 
R  =  MgCl et R ’-MgCl à parties sensiblement



égales de 35 0/0, les 30 0/0 complémentaires 
correspondant à la forme double qui reste 
en solution quand on précipite la forme 
simple par le dioxane.

L ’activ ité  optique des com posés te r -  
pén iques, l'in flu ence  du solvant sur le  
pouvoir ro ta to ire ; H u ck e lW . (Ann., 1941, 
549, 95-186). —  La comparaison des pouvoirs 
rotatoircs de la fenehone, du camphre, de 
l ’épicamphre, de l ’apofenchone, de l ’apo- 
camphre et des menthanones, indique que 
l ’activité optique de ces cétones, caractérisée 
par une bande d ’absorption dans le voisinage 
de l ’ultraviolet, est en relation avec l ’aniso- 
tropie de ces composés; la présence d ’un 
groupe méthyle dans le voisinage du pont 
inodiüe peu le pouvoir rotatoire, lequel 
varie beaucoup plus dans le cas où les 
groupes méthyle sont sur le pont comme dans 
la fenchocamphorone. Des observations 
analogues peuvent être faites dans le cas 
des hydrocarbures menlhéniques où la 
double liaison C =  O se trouvo remplacée 
par une double liaison C =  C. La compa
raison des pouvoirs rotatoires des A, et 
A.-méthylcyclohexènes, A, et A,-mcnthènes, 
A, et A,-diméthylcyclohexènes montre que 
la présence des groupes méthyle augmente 
la différence correspondant à l ’emplacement 
de la double liaison. Les valeurs des pou
voirs rotatoires des diastéréomères, bornéol 
et isobornôol, bornylamine et isobornylamine, 
indique que l ’influence des groupes OH et 
NH , sur le pouvoir rotatoire du squelette 
hydrocarbone n’est pas très grande; le pou
voir rotatoire de l ’hydrocarbure est exacte
ment la moyenne des pouvoirs rotatoires des 
deux alcools diastéréomères, pour le cam- 
phane,.le tricyclèno, le fenchane et le pivane, 
mais non pour le camphénilane; d’autre part 
il paraît dilTicile d ’attribuer une influence 
bien déterminée à l ’hydroxyle se trouvant 
sur le C asymétrique; l ’ introduction d ’un 
groupe méthyle sur l ’oxhydrile ne modifie 
pas sensiblement le pouvoir rotatoire. Les 
différences des pouvoirs rotatoires des 4 men
thols et menthylamines diastéréomères sont 
dues principalement à l ’orientation diffé
rente des groupes méthyle et isopropyle 
l ’un par rapport à l ’autre. —  On a déterminé 
les pouvoirs rotatoires de : /-menthol, d-néo- 
menthol, d-isomenlhol, néoisomenthol, /-bor
néol, isobornéol, a-fenchol, /-o-fenehol, 
hydrate de camphène, méthylcamphénilol, 
isocamphanols, camphénlloj, Irans- (5-hydrin- 
danol, d-butanol-2, d-ac-tétrahydro-3-naph- 
tol et oxalate neutre d’isobornéol, F, 117°, 
dans divers solvants, éther, alcool, tétrahy- 
drofuran, cyclohexane, cyclohexène, chlorure 
de cyclohexyle, dioxane, benzène, CCI,, 
CHCl,, C.H,Cl, benzonitrile, CS„ pyridine, 
nitrobenzène, anisol, totraline, acide acétique’. 
On peut distinguer deux influences du sol
vant, l ’une sur les bandes d ’absorption, 
l ’autre sur la forme de la molécule. Les 
variations de pouvoir rotatoire avec le sol
vant ne tiennent ni à un déplacement de la 
bande d ’absorption de l ’hydroxyle ni à un 
changement de son intensité; pour les alcools 
sans empêchement stériquc, l ’influence du 
solvant et de la concentration sont très 
faibles, on constate une légère influence de 
la concentration dans le cas du bornéol et 
du menthol; le pouvoir rotatoire de l ’iso* 
bornéol augmente nota blement avec l ’accrois
sement de la concentration. Les pouvoirs 
rotatoires des alcools terpéniques sont assez 
différents dans C ,H , et dans le cyclohexane. 
Les influences du solvant et de la concentra
tion sont plus prononcées dans le cas des 
alcools ayant un empêchement stérique. Les 
pouvoirs rotatoires dans la tétraline sont 
approximativement la moyenne de ceux 
observés dans le benzène et dans le cyclo
hexane. Les pouvoirs rotatoires des alcools 
sont en général les plus élevés dans les sol
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vants qui sont des donneurs ou des accep
teurs de proton.

Su r la  cam ph en ilon e, l ’hydra te  de 
cam phène et le  m éthy lcam phén ilo l ;
H u c k e l  W . ,  D o l l  \V., E s k o l a S. et W e i d 
n e r  H. (Ann., 1941, 549, 186-208). —  Étude 
des pouvoirs rotatoires de la camphénilone, 
de 1 hydrate de camphène, du méthylcam
phénilol et de leurs dérivés dans divers sol
vants. L ’hydrate de camphène et le méthyl
camphénilol sont légèrement associés avec 
le solvant dans C.H, et dans le cyclohexane; 
l ’association du môthyl-camphénilol étant 
plus prononcée dans le cyclohexane. La 
polarisation diélectrique du méthylcomphé- 
nilol dans le cyclohexane est plus prononcée 
que celle de l ’hydrate de camphène. La com
paraison des pouvoirs rotatoires de la cam* 
phénilone, de la fenehone et de leurs dérivés 
Indique une grande influence du groupe 
méthyle sur le pont.

É tudes sur les m atiè res  végé ta les  
vo la tiles . X . Su r les  vétivoues, consti
tuants odoran ts deB essences de vé tiv e r  ;
St . P f a u  A . et P l a t t n e r  P l . A . (Helv. 
Chim. Acla, 1939, 22, 640-654). —  L ’odeur 
des essences de vétiver est due principale
ment à un groupe de cétones sesquiterpé- 
niques CuH.iO bicycliqucs, «-éthyléniques. 
Ces cétones ont pu être isolées par cristallisa
tion fractionnée de leurs semicarbazones. On 
a obtenu jusqu’à présent une semicarbazone 
lévogyre [a ] =  —  71°, F. 228°-229° et un 
groupe de semicarbazones dextrogyres dont 
la moins soluble dans l ’alcool a [a ]»  =  
+  316°, F. 210°-212° (décomposition). La 
cétone obtenue à partir de la semicarbazone 
lévogyre a été appelée B-vétivone, celle 
obtenue à partir de la semicarbazone [a ]D 
=  4- 316° a-vétivone et le mélange des 
cétones régénérées des semicarbazones rési- 
duaircs et renfermant encore des a et B-véti- 
vones a reçu provisoirement le nom d ’isové- 
tivones. La fr-vétivone F. 440-440,5, [a ] J0 
— —  24°,1 se résinifie lentement au contact 
de l ’air. En décomposant la semicarbazone 
de la B-vétivone par chauffage dans le vide 
avec H O K  et un peu de SO.Cu, on obtient 
un sesquiterpène C„//„ E b„, =  110o-112o, 
d„ =  0,9244, n|° =  1,5116. En traitant la 
B-vétlvonc par l ’isopropyle d’aluminium, on 
obtient un peu d’hydrocarbure C „H „  
Eb,,, =  110", d „ =  0,9277, «Ê° =  1,5225 et 
du B-eéf iuol ChHhO, E b „, =• 129»-132", 
d, =  0,9956, n*0 =  1,5277. La réduction de 
la B-vétivone par l'alcool et Na donne un 
£i-dihydro-vélivol F. 103°,5 qui est différent 
de cefui obtenu par hydrogénation cataly
tique. Le Q-dihydro-vélivol obtenu dans ce 
cas, F. 107°, est constitué par un seul stéréo- 
isomère tandis qu'avec le Na, on obtient un 
mélange complexe. Le B-dihydro-vétivol
F. 107° donne un dinitrobenzoale F. 121°. Si 
au cours de l ’hydrogénation catalytique en 
présence de Ni, on ne laisse absorber que 
l'équivalent d'une molécule de H,, on 
obtient un mélange de 25 0/0 de B-vétivone 
inaltérée, 50 0/0 de $-dihydro-uéliuone. (dérivé 
dibenzylidènique F. 130",5-131°,5) et 25 0/0 
de B-dihydro-vétivol. L ’hydrogénation du 
B-dihydro-vétivol ou de la B-vétivone par H, 
en présence de P t donne le p-lélrahtjdro- 
vélivol Eb, «= 140", F. 76°-76°,5. L ’oxydation 
de ce composé par C,Q, dans CH,CO,H à 
50 0/0 donne la H-télrahydro-vétivone F. 37°,5- 
38° (dérivé dibenzylidènique F. 101°,5-102°).

(Français.)
Synthèse to ta le de la  p inooam phone, 

de l'a c id e  p inonique et de l ’ a -p inèn e;
K o m p p a  G., K l a m i A. et K u v a j a  A. M. 
(Ann., 1941, 547, 185-194). —  La verbanone 
est transformée par N H , Na en dérivé sodé 
puis par addition de CO, en acide verbanone- 
carbonique (I ),  F. 101°-102° (il se forme
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en même temps un produit azoté C i,H i,0,N, 
F. 170°-I72o), réduit électrolytiquemenl 
en acide verbanol-carbonique, F. 1440-1450; 
ce dernier est déshydraté par l ’anhydride 
acétique en acide d.ü-pinène-carbànique, 
F. 123«, « , ■ = +  10,56, chlorure d’acide, 
huile, Eb, ■= 1120-115", amide, F. 142", cet 
acide est transformé par déc. de son àzide 
en l-pinocamphonc ( I I ) ,  Eb =  212o-214°, 
semicarbazone, F. 226°-228°; cette pinocam- 
phone est oxydée par MpO.K en acide 
pinonique F. 103°, semicarbazone F. 203°- 
204", qui conduit à l'a-pinène par la méthode 
de Ruzicka' (Helv. chim. Acla, 1920, 3, 
756; 1921. 4, 666; 1924, 7, 489). D ’autres 
recherches synthétiques, non poursuivies, 
ont conduit a préparer : le d.l-aminoverbanol, 
F. 124", par hydrogénation catalytique sur 
P t O,, de l ’isonitrosovcrbanone, chlorhydrate,
F. 253», chloroplalinate, F. 265° (déc.), 
dérivé acélylé, F . 110°-114°, on a aussi 
obtenu un antlnoverbanol isomère dont le 
chlorhydrate, F. 261°; la d.l-iodovcrbanone, 
huile, la d.l-bromoverbanone, Eb, =  100°- 
115", régénérant la verbanone par action 
de H O K  alcoolique, et le d.l-chloroverbanol, 
E b ,„ =  1190-124°.

Sur l a  c o n n a is san c e  d e s  t r ite rp è n e s  
X L V I.  C é to d é r iv é s  et o x y d e s  de l a  sé r ie  
d es  a et B -a m y r in e s  ; R u z i c k a  L . ,  M u l l e r
G. et S c h f . l l e n r e r c  II. (Iie lv. Chem. Acla, 
1939, 22, 758-766), —  L ’oxydation de l ’acé
tate de B-amyrine en solution dons CH,CO,H 
par CrO, donne Vacétale de célo-p-gmyrine, 
F. 264°-265°, L ’oxydation du benzoate de 
B-amyrine dans les mêmes conditions donne 
le benzoate de céto- Q-amyrine F. 261°. La sapo
nification de ces deux composés donne la 
célo-f.-amyrine F . 230°-231°, [a ]E =  -J- 102° 
(CHCl,), Par chauffage prolongé de la céto- B- 
amyrine avec un alcali, on obtient le composé 
C ,»H ,,0 „ F. 2470-248°, [a ]p =  +  81°,5. 
L ’élude du spectre d’absorption de la céto- B- 
amyrine montre que c’est une cétone a-¡3 non 
saturée. L ’étude du soi-disant "  oxyde de 
B-amyrinc ”  obtenu par l ’action de H.O, sur 
l ’acétate de B-amÿrine et saponification du 
composé obtenu F. 207°-208° ou par l ’action 
de l ’acide perbenzoïque sur la B-amyrine 
montre que son spectre d ’absorption pré
sente un maximum à 2.900 À  (log t  =  1,4), 
Ce composé doit être en fait désigné par le 
nom de “ çélodihydro-2-amyrinc Les auteurs 
ont déterminé les spectres d’absorption des 
composés suivants : dioxyde de B-amyrilène, 
oxyde de B-hydro-amynicne, oxydes d ’ a- 
amyrilène (F. 173° et 133°) cl oxydç d’a- 
cholestèjie. Les résultats obtenus montrent 
que dans la série de l ’amyrine, les groupe
ments oxydes sont stables seulement dans 
le noyau A  et que dans le noyau C, ils se 
transforment en groupements cétoniques. 
L ’ a-amyrone a été obtenue par l ’action de 
CrO, sur l’ a-amy.rine en solution dans 
CH,CO,H, F . 125°-126°. Ce composé a été
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transformé en semicarbazone F. 204“-205°. 
En chauffant cette semicarbazone avec 
l'alcoolate de Na en tube scellé, on obtient 
l ’a-amyrène F. 124°. —  X L V II .  Su r l 'in 
troduction de nouvelles doubles l ia i
sons dans la  série  des ex- et p -am yrines ; 
1d . [Ib id ., 767-777). —  En chauffant la céto- S 
amyrine.avec un gros excès de IMgCH,, on 
obtient un produit gélatineux qui, après 
acétylation, donne l'acétate de méthyl-déhydro- 
ÿ-amyrine C „H „0 „  F. 225“-226°, [a ]0 =  +  
133° (CHC1,), bande d’absorption à 2.400 A. 
En traitant de- la même façon la céto-a- 
omyrine par IMgCH,, on obtient la mélhyl- 
déhydro-a-amyrine C „H „0 , F. 148°-152° dont 
l 'acétate fond à 228“-230“, [a ]D =  144° 
(CHC1,), bande d’absorption à 2.400 À. Ces 
deux composés peuvent aussi être obtenus 
par l ’action de IMgCH, sur l ’acétate de 
céto-a-amyrine. L ’oxydation de l ’acétate do 
p-amyrine par SeO, donne l’acéfafe de dèhydro- 
ÿ-amïyrine F. 228“-229°, [ct]D =  —  62° 
(CHC1,). En oxydant le benzonte de B-amy- 
rine par SeO,, on obtient le benzoate de 
déhydro-^-amyrine F. 249“-250°. La saponi
fication de l’acétate ou du benzoate précédent 
conduit à la déhydro- (i-amyrine F. 228“- .  
229°, [a ]D =  —  72". En oxydant le p-amy- 
rène par SeO,, on obtient le déhydro-&-amy- 
rêne F. 2 I8 “-219“. La déshydrogénation par
tielle du benzoate de 3-amyrine avec S donne 
le composé C „H „O S F. 201° qui, acétylé, 
donne C „H „0 ,S , F. 199“-200°. L ’oxydation 
de ce composé par MnO.K donne une dioxy- 
cétone C „H „0 , F. 281 “-282“ dont le dérivé 
acétylé traité par CrO, donne une acétyl-lac- 
tone C „H „0 , F.- 278“-279°. Les courbes 
d’absorption de ces composés ont été déter
minées.—  X L V I I I .  Su r les  p rodu its d 'oxy
dation du lupéol et des estors du lupéol 
avec l'a c id e  m onoperphta lique et avec le  
d ioxyde de sé lén iu m ; Ruzicka L. et Ro- 
senkhanz G. [Ib id ., 778-788). —  En traitant 
le lupéol par l’acide monoperphtalique, on 
obtient l ’oxyde de lupéol F. 193°-197°, [a ]D 
=  +  8°,83 (CHC1,). L ’oxydation de l ’acétate 
de lupéol par l ’acide monoperphtalique 
donne l 'oxyde de l’acèlale de lupéol F. 226“- 
230°, [aJ0 =  +  24° (CHC1,). La saponifica
tion de ce composé en milieu alcalin ou acide 
donne le lupanalol F. 173° [oxime F. 221“- 
222“). L ’acètylation du lupanalol par , 
(CH,CO),0 dans la pyridine.donne un acélale 
ûitHitO,, F. 223°-226°. Ce composé est un 
isomère de l ’oxyde de l’acétate de lupéol 
mais au lieu de donner le spectre d’absorption 
d ’un oxyde comme celui-ci, il donne le 
spectre caractéristique d'un aldéhyde. L ’oxy
dation de l ’oxyde de l ’acétate de lupéol par 
CrO, donne l’acide acélyl-iso-lupanol C „H „0 , 
F. 290“-291“ qui est un isomère de l ’acide 
F. 30) “-303“ obtenu en oxydant l’acétate de 
lupéol par CrO, et un composé neutre F. 267“ - 
268° identique à celui obtenu dans l ’oxyda
tion de l ’acétate de lupéol. L ’oxydation do 
l ’acctate de lupéol avec SeO, dans (CH,CO),0 
donne un diol-diacétale C,,H,,0, F. 178“- 
179° qui traité par HOK alcoolique est trans
formé en lupène-diol C,,H ,,0, F. 227“,5- 
228°,5. L'oxydation du benzoate de lupéol 
par SeO, dans C ,H , donne le benzoale de célo- 
lupéol C ,,H „0 , F. 268°,5 qui, saponifié, 
donne le cèlo-lupèol C ,»H „0 ,. Les spectres 
d ’absorption de ces composés ont été déter
minés.

(Allemand.!
Su r la  connaissance des tr iterpenes. 

L . T ran s form ation  de l'a c id e  p-bosw el- 
lin iqu e en à -am yrin e ; Ruzicka L. et 
W ir z  W. [Helv. Chim. Acta, 1939, 22, 948
951). —  Par l’action du chlorure de thionyle 
sur l ’acide acétyl-B-boswellinique, on obtient 
le chlorure de cet acide, F. 193“. En hydrogé- 
nant ce chlorure d ’acide en solution dans le 
toluène en présence du catalyseur Pb.SO,Ba, 
on obtient l'aldéhyde acétyl- &-bosweltinique à 
l'état impur. Cet aldéhyde a été caractérisé

par son oxime F. 226° et sa semicarbazone 
F. 281°-284° avec décomposition. En chauf
fant cotte semicarbazone à 200“ avec 
C,H,ONa, on obtient l ’ a-amyrine.

(Allemand.)
Contribution à l ’étude de l ’acido 

déhydroabiétique C „ H „ 0 ,  ; L o m b a r d  R. 
(C. B., 1941, 213, 793-796). —  L ’acide 
déhydroabiétique :

C „ H „ 0 „  F. 173“, [< * ] „ ,=  +  62“ 
(ester méthylique F. 59“, [a ],,, =  +  62“) 
est le constituant fondamental des acides 
pyroabiétiques. On l ’obtient aussi par l ’oxy
dation de l'acide abiétique par SeO, en milieu 
alcoolique. L ’auteur l ’a encore préparé en 
déshydrogénant l ’acide abiétique par le 
soufre à 230“. Cet acide déhydroabié
tique fixe 6 H par hydrogénation sous 
pression en présence de P t en donnant un 
produit de pouvoir rotatoire [a ], ,, =  +  41“ 
après purification. Les trois doubles liaisons 
sont beaucoup moins réactives que celles de 
l ’acide abiétique : contrairement à celui-ci, 
l ’acide déhydroabiétique ne fixe pas H , sous 
pression en présence de C palladié, ne déco
lore pas MnO.K à froid, ne donne pas la 
réaction de Libermann, ne s’oxyde pas à 
l ’air, ne se combine pas à l ’anhydride 
maléique à 200°. L ’oxydation manganique, 
conduite parallèlement sur les deux acides, 
fait admettre l ’existence dans l ’acide déhy
droabiétique, qui a le noyau du rétène, d’un 
noyau aromatisé, ce qui conduit à la formule.

Rétène.

L

CH, CO,H
\ /

CH, ! JU
Acide déhydroabiétique.

Contribution à la  connaissance des 
sesqu iterpènes (43e com .). Constitution 
du m élan ge  du caryophyllène. D égra 
dation du d ihydrocaryophyllène ; R l z i c k a  
L . ,  H u b e r  K . ,  P l a t t n e r  P l .  A . ,  D e s i ia -  
p a n d e  S. S. et'STUDER S. [Helv. Chim. Acla, 
1939, 22, 716-727). —  Des recherches de 
dégradation il résulte qu’au moins partielle
ment il y a dans le mélange du caryophyllène 
un composé hcplacyclique répondant à la 
formule de Rydon ( Journ. Chern. Ind., Chem. 
cl Ind., 1938, p. 57-123). Lo dihydrocaryo
phyllène Ebi, : 122“-123“ ; n?.u =  1,4820; 
üî0 =  0,8783 a0 —  14“ est obtenu par hydro
génation (N i-Raney) du caryophyllène. Il est 
oxydé par O, en un acide cètonique CuH „0 , 
(la formule dérivant de celle proposée par 
Ruzicka [Journ. Chem. Ind., Chem. et Ind., 
1935, 54. 509 (2*) qui est à son tour dégradé 
en un diacide CuH „0 , au moyen de BrONa 
(dianilide, F. 188“). Le diacide (sans doute 
mélange d’isomère) est cyclisé en passant 
par son sel de Th, en une cétone C „I1 „0 , 
dont on peut isoler deux semicarbazones A, 
F. 188M90“ et B, F. 145“. La cétone B doit 
contenir une cétone a- 3 non saturée. La 
cétone A  est transformée en dérivé oxymé- 
thylénique puis oxydé par O, puis CrO, en 
un diacide C ,,H „0 ,. Celui-ci peut encore, 
par l ’intermédiaire de son sel de thorium, 
donner une nouvelle cétone cyclique, C ,,H „0  
(3 ou 4) justifiant la formule de Rydcn 
(semicarbazone, F’ . 153°-156“,5). L ’hydro
génation do la semicarbazone, qui n ’exige 
qu’une molécule de H, (produit d ’hydrogé
nation, F. 113“-114“) ainsi que son spectre 
d ’absorplion prouve que le cycle à quatre 
chaînons n ’u pas été rompu au cours de la 
pyrolyse. L ’acide bron.ocaryophyllénique 
est également cyclisé en une celone bicy- 
clique par pyrolyse de son sel de Th. La

semicarbazone F. 184“-185° est hydrogénée 
pareillemer 
172“-174°.
pareillement par une molécule de Fi,, F.
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Le déhydrocaryophyllène est oxydé par 
SeO, en un dihydrocaryophyllénol qui serait 
un alcool secondaire qui, par oxydation à 
0,Cr, donne une cétone a-p non saturée 
(semi-carbazone, F. 243“).

(Allemand.)
M arch e anorm ale  de l ’oxydàtion  d ’une 

m éthyleétone avec l ’hypoiodite (T ra n s 
form ation  de l ’acétate de prégnénolone 
en acide o x y - 3 -  é t io c h o lè n -5 - iq u e )  ; 
G o l d s c h m i d t  St., M i d d e l b e e k  A. et B o a s -  
s o n  E. H. [Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1941. 
60, 209-212). —  Bien que la réaction d ’une 
méthyleétone RCOCH, avec l’hypoiodite 
conduise généralement à la formation de 
l ’acide RCOOH et d’iodoforme on a, dans 
lo cas de certaines cétones de la série des 
stéroïdes, obtenu la formation d’un acide 
cètonique. En traitant l ’acétate de prégné
nolone par l ’hypoiodite, on obtient un acide 
F. 201“ qui donne une dinilro-phénylhydra- 
zone, F. 252“-253“ et un ester méthylique, F. 
152“-154°. En traitant cet acide par F1,0, et 
en acélylant le produit de la réaction, on 
obtient Vacide acèloxy-3-étiocholéniquc-ô, F. 
236°-238°. Ces faits montrent que l ’acide F. 
201° esLl’acide oxy-3-étiocholèn-5-yl-glyoxy- 
lique-17 et a la structure suivante :

r . r
CO.COOH

/ \ / \ /

(Anglais.)
A u tres  réactions colorées des stéro ls  

dans leu rs  rapports  avec les  facteu rs de 
constitu tion ; W o k e r  G . et A n t e n e h  I .  
[Helv. Chim. Acla, 1939, 22, 666-672). —  
Élude des réactions colorées données par la 
digitoxigénine et la gitoxigénine avec le 
furfurol et SO,H, concentré et avec SO,H, 
concentré seul. Les auteurs cherchent à 
établir le rôle joué par le nombre et la posi
tion des groupements hydroxyles dans l ’appa
rition de ces réactions colorées.

(Allemand.)
Su r les  stéro ïdes e t les horm ones 

sexuelles. L a  fixa tion  de l ’oxygène à 
la  A ,,,,-a cé to xy -2 1 -p regn ad iér .on e-(3 ) ; 
R u z i c k a  L. et M ü l l e r  P. [Helv. Chim. 
Acla , 1939, 22, 755-757). —  La vinyl-17- 
testoslérone F. 140“ peut être obtenue avec 
un rendement de 90 0/0 par l ’hydrogénation
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catalytique de l'éthinyl-17-testostérone en 
présence d ’un catalyseur Pd-CO,Ca. Ce com
posé est transformé facilement-en ¿,.,,-acé- 
toxy-21-prégnadiènone-(3). En traitant la 
A,.tr-acétoxy-21-prégnadiènone-(3) par l’acide 
monoperphtalique, il se forme la At-acéloxy- 
21-oxydo-l 7.20-prégnénone-(3) F. 125°. Par 
l ’action du tétroxyde d'osmium sur la -A,.,, 
acétoxy-2I-prégnadiènone-(3), on obtient la 
Arlrioxy-17( (3), 20, 21-prigninone-[3) F. 190°.

(Allemand.)
Su r les  stéro ïdes X X I  aldéhydes

a. p-non saturés de la  série  du prégnène ; 
M ie s c h e b  K ., W e t t s t e in  A. et S c h o l z  C. 
(Helo. Chim. Acla, 1939, 22, 894-907). —  
Le A ,,.,,-prégnadiénone-3-al-21 a été 
obtenu de deux façons différentes: 1° Par 
oxydation du A,.,; ,,.,»-prégnadiènone-3-ol-21 
à froid par une solution aqueuse de C r,0 ,K , 
et SO,H,; 2° à partir de l ’allyl-17-tcstosté- 
rone : le mélange de A4.,-méthylol-21-prégnè- 
none-3-diolène-17-21 isomères obtenu par 
action du tétroxyde d ’osmium sur l ’allyl-17- 
testostérone traité par l’acide périodique 
donne le A,.,-prégnènone-3-oi-17-al-21, F. 
149»-151». En distillant ce composé sur SO.Cu 
anhydre, on obtient le A,.,; u .„-prégnadiè- 
none-3-al-21 F. 149»-152», [ají," =  +141»,5  
(alcool absolu) (disemicarbazone se décompose 
au-dessus de 370”). Cet aldéhyde donne une 
coloration rouge avec le dioxy-1.4-naphta- 
lène; il réduit à froid NO,Ag'ammoniacal. 
En chauffant à 100° une solution de cet 
aldéhyde dans le toluène et en faisant passer 
un courant d ’air dans la solution, il se forme 
l 'acide Ai. , ; l l .„-prégnadiènonc-3-oIque-21 F. 
265°-267° avec décomposition. Cet acide 
traité par le diazométhane donne l'ester mé- 
Ihyliquc F. 152“-154». En chauffant une solu
tion de A4.,-prégnènone-3-ol-17-al-21 avec 
CH.COjI-I et (CH,CO),0, il se forme la A4;io;ao- 
acéloxy-2l-prégnalriènone-3 F. 192“-194» que 
l ’on obtient aussi en traitant de la même 
façon le A4.4; ,,.„-prégnadiènone-3-al-21. 
Le A,.,; 17.„-acéloxy-3t-prégnadiènal-21 a été 
obtenu de deux façons différentes: 1» On 
traite le monoacétate-3 du A,.,-altyl-17-an- 
drostène-diol-3l-17 par B r„ puis la solution 
obtenue est traitée par O,; 2° on fait agir 
sur ie monoacélate-3 de l ’allyi-androstène- 
diol le tétroxyde d'osmium. On obtient un 
mélange de A,.,-méthylol-21-prégnènetriol- 
3t, 17, 21 qui traité par l’acide périodique 
donne le A,.,-prégnène-dio!-3t-17-al-2I. Ce 
composé est acétylé et le monoacélate 
obtenu chauffé avec CH.CO.H donne le 
A4.4; i7.77-acéloxy-3l-prégnadiénal-21 F. 185»- 
187° (semicarbazonc F. 245»-246”).

(Allemand.)
Su r les stéro ïdes X X I I .  E p im ôres-17  

du m éth y l-an d rostèn e-d io l et de la  
m éth y l-testos té ron e ; M iesc iier K . et 
K la r e r  \V. (Helv. Chim. Acla, 1939, 22, 
962-969). —  Les auteurs ont réussi à isoler 
des eaux-mères provenant de la transforma
tion do la f-déhydro-androstérone par cris
tallisations répétées de la fraction non céto- 
nique après séparation de la déhydro-andros- 
térone non transformée avec la semicai bazide 
le 17-isomélhylandroslènediol (méthyl-17-Ar  
androslène-3t, 17 C-diol) F. 203»-204» 
(acétale-3 F. 160»-161»), [a ]*1 =  — 81» (al
cool). En traitant ce composé par un mélange 
de toluène et de cyclohexanone en présence 
d ’isopropylate de Al, on obtient, la 1 7-isomé- 
Ihylleslosíéronc (17-mélhyl-A4-androstène-3- 
one-17C-ol) F. 182»-183» (semicarbazonc
F. 220»-222» avec décomposition). En chauf
fant la 17-isométhyItestoslérone ou la 17- 
méthyl-testostérone avec SO.Cu dans le vide, 
on obtient dans les deux cas la même cèlone 
F. 135“-136» (scmicarbazone F. 230» avec 
décomposition). En traitant cette cétone par 
le tétroxyde d ’osmium il se forme un célo-3- 
diol, F. 238».

(Allemand).

Sur les stéro ïdes et les  horm ones 
sexuelles (52° com .) et sur les cons
tituants de la  cortico3urrénale et sub
stances apparentées (24» c o m .). Su r 
la  constitution des cétones qu i se form en t 
p a r  tra item en t des dérivés de l ’éthyny l- 
17 hydroxy-17  androstane avec l ’acide 
acétique en présence d ’oxyde de m ercu re  
e t de fluoru re de b o re ; R u z ic k a  L., G a t z i  
K. et R e ic h s t e in  T . (Helv. Chim. Acla, 
1939, 22, 626-640). -— Dans un précédent 
mémoire, Ruzicka et Mcldahl (Helv. Chim. 
Acla, 1938, 21, 1760) ont admis quo le trai
tement de l ’élhynylandrostènediol par l’anhy
dride et l ’acide acétique en présence de OHg 
et de fluorure de bore donnait naissance au 
composé I. Soumettant à la même réaction 
l ’éthynyl-17 androstanc-diol-(3-trans-17-a) 
on n’obtient, pas comme le voudrait l ’ana
logie la substance L  de la corticosurrénale. 
Oh prépare ainsi une dihydroxycétone qui, 
par oxydation à 0,Cr, fournit un monoacide 
à même nombre de C. On expliquera cette 
propriété en lui attribuant, à titre d ’hypo
thèse, la formule II, comme la plus satisfai
sante.

Le monoacétate-3 d’éthynyl-17-andros- 
tanedioI-(3.17) traité selon la méthode de 
Nieuwland donne deux diacétales vraisem
blablement isomères. I I I  feuillets, F. 227»- 
229» et IV  aiguilles, F. 222»-224». Le premier 
qui prédomine se forme presque uniquement 
lorsqu’on traite le dlacétate d ’éthynyl 
androstane diol, et il s’obtient encore lors
qu’on hydrogène en présence de Pt le dia
cétate do Ruzicka et Mcldahl ( loc. cit.), 
fait qui est en faveur d’une similitude de 
constitution. Le diacétate I I I  est stable 
vis-à-vis do H, comme de 0,Cr. Par saponi
fication il donne la dihydroxycétone II, 
tables allongées,- F. 305-306», qui est acétylé 
en un monoacétate (I I ) ,  aiguilles, F. 244»- 
244»,5, mais ne redonne pas le diacétate I I I .  
H » par hydrogénation catalytique suivie 
d ’acétylalion livre un mono et un diacétate 
d ’ un triol F. 251»-251»,5 et 263»,5-264» qui 
n’est pas oxydé à 0 4Cr (triol, F. 303»- 
305»). La cétone I I  est oxydée par 0,Cr en 
un acide dicétonique (V ) C ,,H i,04, F. 222»- 
226» (la formule C „H 100 4 n’est pas complè
tement exclue), le triol donne le même acide

/ \
OR

-CO.CH,

/ \  / \ /  \ /

RO ( I )

CO OH

/ \ \ / \ /

RO H
y
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.CO.CH,
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l ia  R=. CH,CO 
II R ~ H

et le monoacétate lio un acide F. 115»-117» 
(ester méthyiique, F. 106», semlcarbazone de 
cet ester, F. 228“-232°). Le diacétate IV  
fournit une déhydroxycétonc, F. 205»-206», 
acétylé en diacétate prismes 161»-162», qui, 
après hydrogénation et acétylation, se trans
forme en triacétate, F. 204»-205» saponifié 
en un triol, F. 298»-300». La dihydroxy
cétone, de même que le triol traitée par

0 , 0  en milieu GH,CO,H, sont oxydés en 
un acide, F. 283-292», et en une substance 
neutre, F. 2O3»-205».

(Allemand.)
Su r les  stéro ïdes et les  horm ones 

sexuelles  (63» com .). L ’hydratisation  
des dérivés hydroxy-17  éthynyl-17 des 
séries  de l ’androstane et de l ’androstène ; 
R u z ic k a  L., G o l d u e r c  M. W. et H u î'Z ik e r  
F. (Helv. Chim. Acla, 1939, 22, 707-716). —  
Par action d ’une solution alcoolique ou 
dans l ’acétate d ’élhyle mereurique, sur les 
dérivés hydroxy-17 éthynyl-17 de l’andros
tène et de l ’androstane, puis scission ménagée 
du sel de Hg au moyen de H,S, on n’obtient 
pas un énol acétate, mais comme par l ’appli
cation de la méthode de Nieuwland aux 
mêmes cas il y  a une transposition (Helv. 
Chim. Acla, 1939, 22, 626) et l ’on obtient 
des hydroxycétones avec un cycle différent.

Que l ’on parle du dérivé hydioxy-17 
éthynyl-17 ou acétoxy-17 éthynyl-17. il se 
forme'les mêmes acéto'xy-cétones. L ’identité 
de ces corps avec ceux obtenus par la mé
thode au fluorure do bore est prouvée par 
la similitude de leurs propriétés physiques 
et de celles de leur dérivés. Le A,-élhynyl-17 
androstènediol-3 trans, 17 donne l'acétate do 
la dihydroxycétone (1), F. 221 »-222»; l ’éthy
nyl-1 7 androstanediol-3-lrans, 17 celui de 
la déhydroxycélone (2), F. 202“-204»; le 
diacétate de l ’éthynyl-17 androstanediol-3- 
trans, 17, le diacétate (3), F. 227»-229»;

HO

■/ \ /

(1 )

(2) R - H

(3) R -C H ..C O
rr/\|/\^OOCCH. 

CH,

/ / \ / /
(4)

l ’éthynyl-17 testostéronc et son acétate 
l ’acétoxydicétone (4), F. 198»-200»

(Allemand.)
Synthèses dans la  série  bydroarcm a- 

tlque I I I ;  Dane E., Hess 0., E der K ., 
Schmitt J., ScHêN O. (Ann., 1938, 636, 
183-196). —  L ’élhynyl-1 méthoxv-6 dihvdro-
3.4 naphtalène (Ann., 1937, 532, 29-39) 
donne avec l ’anhydride maléique un produit 
d’addition ( I )  dont la constitution est établie 
par sa déshydrogénation (P t à 280“) en anhy
dride méthoxy-7 phénanthrène dicnrtio- 
niquc-1.2 ( I I )  (Cohen, J. chem. Soc., 1936, 
p. 52). On peut d'autre façon déshydrogéner 
le produit (I )  par chauffage avec la quinone 
dans l’anisol en anhydride mèlhoxy-7 dihydro 
phénanthrène dicarbonique-1.2 ( I I I )  F :221°- 
221“,5 diacide correspondant F :  221“, ester 
dimélhylique F : 138». L'anhydride ( I I I )  
est réduit (Pd ) en anhydride méthoxy-7 
létrahydro-1.2.3.4 phénanlhr ne dicarbonique-
1.2 F : 222». On peut déshydrogéner de même 
avec la quinone le bis (nïethoxy-6 dihydro-
3.4 naphtyl 1.1') acétylène en bis (méthoxy-6 
naphlyl-1.1') acétylène C i4H , .0 „  F : 195»

0
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que l ’on peut aussi réduire (Pd ) en bis 
(mêlhoxy-6 naphtyl-l,l')éthane C „ H „ 0 „ F : 
154°. Le composé (IV ) d'addition diénique 
de la quinone et de l ’éthynyl-1 méthoxy-6 
dihydro-3.4 naphtalèno iixe 2H par réduc
tion (Pd ) dans l’anisol et fournit le mélhoxu- 
10 dicelo-3.6-dodécahydrochrysène (V ) C ,,II„0 ,

H.CO

/ / \ A

F :  145°. Si la réduction est faite avec PtO, 
le groupe méthoxy est remplacé par H dans 
le composé Ci,H,0O „ F : 183“. Le composé (V ) 
est plus complètement réduit par PtO, en 
mélhoxy-10 dioxy-3.6 'dodècahydrochrysène 
CI,H „ 0 „  F : 163“, diacètàle C „H „0 „  F : 153“, 
ce dernier traité avec BrH dans CH,CO,H 
donne le mèlhoxy - 10 oclahydrochrysàne 
C ,,H „0 , F : 148“. Une autre synthèse 
diénique effectuée avec l ’ester propiolique 
et l ’éthynyl-méthoxy-dihydro-naphtalène 
fournit un mélange d’acide mêlhoxy-7 dihydro- 
9.10 phénanlhrène carbonique-2 (V I ) C i,H „0 , 
F : 206 ester métliyliquc C „H i.O ,, F : 86“ et 
d’acide mèlhoxy-7 dihydro-9.10 phénanthrène 
carbonique-1 F  : 152“. L ’acide (V I) est
démôthoxylé par BrH dans 014,00,1-1 en 
acide oxy-7-dihydro-9.10 phénanlhrène car
bonique-2 0 „H „O „  1/2 GH.OH, F :  246“, 
ester elhylique C ,,H „0 „  F : 146“, ester mèthy- 
lique C i,HuO„ F : 167“. L ’acide (V I) est 
déshydrogéné (Se) à 300“ en mèlhyl-2 
mèlhoxy-7 phénanlhrène G„HnO, F : 143“- 
144“, et après coupure du groupe OCH, on 
obtient le mélhyl-2 oxy-7 phénanlhrène 
C „H „0 , F : 146“. Si l ’on effectue la déshy
drogénation de (V I) avec la quinone à 200°, 
on obtiont l ’acide mêlhoxy-7 phénanthrène 
carbonique-2, ester mèlhylique C ,,HuO „F  : 134“. 
Enfln la condensation de la cyclopenta- 
dione-1.2 avec l’acétylène en ilhynyl-1 oxy-1- 
cyclopenlanone-2, C ,H ,0 , E,,, à 50“ et celle de 
la méthyl-cyclopentadione avec l’acétylène 
en élhinyl-1 oxy-1 méihyl-3 cyclopentanone-2 
peuvent servir de base à la préparation 
d ’autres phénanthrènes. En même temps, 
les autours ont préparé le dimêlhylesler de 
l ’acide oxy-7 oclahydro phénanlhrène dicar- 
bonique-1.2 CnHj.O,, F : 174“-175“.

S y n th è se s  dans la  s é r ie  h y d ro a ro m a 
t iq u e  I V ;  D a n e  E . et S c h m it t  J. (Ann., 
1938, 536, 196-204. —  Les doubles liaisons 
voisines de 2 g carbonyles conviennent 
particulièrement aux synthèses diéniques. 
Ainsi la méthylcyclopentène dione-2.3 est 
condensée avec l’ éthynyl-1 methoxy-6 dihy
dro-3.4 naphtalèno (I )  en présence de Pd 
et H, en une dicélone 0 „H „O „  F :  170° de 
constitution non oncoro fermement établie. 
Si l ’on oxyde la diméthyl-1.3 cyclohexène-3 
one-5 avec SeO„ on obtient non pas la 
dicétone cherchée mais Voxy-3 diméthyl-2.8 
benzoquinone (1.4) ( I I )  C.H.O,, F :  103“ 
(F ittig, Ann., 1876, 180, 23) à côté d'une 
combinaison moléculaire de xylénol et de 
diméthylcyclohexénone, F : 41“ dont on 
peut fixer la composition par formation d’un 
dinitrobenzoate de xylénol et d ’une dinitro- 
phenylhydrazone de diméthylcyclohexénone. 
Cette quinone ( I I )  se condense avec le 
butadiène à 110“ en un dérivé naphlalènique

CH,

( I I I )  Ci,HuO„ F :  120“, que l'on peut 
réduire (Pd) dans le cyclohexane, par fixation 
de 2H et avec le composé (f ) ,  en un dérivé 
chrysénique CnH „0 ,. F :  167“,5, de consti
tution non encore définie.

C ontribution à l ’étude de la  Zym oaté-
r in e ;  W i è l a n d  H., R a t h  F. et B e n e n d  W. 
{Ann., 1941, 548, 19-33). —  Les rapports 
de la zymostérine avec le cholestérol con
duisent à la représenter par la formule (I ).

CH,

CH, ¿H.CH,.CH,.CH=C(CH,),

Hi

H \  
CH,"

' \ / K /

/ \

( i i i )

(H

L ’ozonolyse de la zymostérine, F. 108°-110“, 
acétate, F. 106“-108“, benzoaie, F. 126“-128“, 
donne de l'acétone; l ’hydrogénation du 
benzoate sur PtO, conduit à la dihydrozy- 
mostérine ou a-zymoslénol C „H ,,0 , F. 128“- 
129“, benzoaie, F. 140“-142“, acétate,F. 128“- 
129“ ; l'isomérisation du benzoate d’ a- 
zymostényle par G1H donne un benzoaie 
de 2-zymoslênol, F. 172“-174“, identique 
avec le benzoate de p-cholesténol, acélale 
correspondant, F. 90-92“, et du benzoaie 
de cholestérol, F. 143“-145“, la proportion 
de ce dernier augmente lorsqu'on fait agir 
C1H plus longtemps. La zymostérine est 
oxydée par la cyciohexanone en présence 
d’isopropylato d’A l, en zymosladiénone 
C „H „0 , F. 162“-164“, semicarbazone, F. 225“ 
(déc.), et la dihydrozymostérine en zymoslé- 
none C „H „0 ,  F. 124“-125“, semicarbazone, 
F. 243“ (déc.).

L a  constitution de l ’ascostérine, de la  
îa ecos té r in e , de l ’ép istérine  et de la  
néostérine ; W i e l a n d  H., R a t h  F. et 
H e s s e  H. {Ann., 1941, 548, 34-49). —  
L 'ascoslérine, F. 140“-142“, benzoaie, F. 128°- 
130“, la faecostérine, F. 150“-151“, benzoaie, 
F. 144“-146°, Vépislérine, F. 150“-151°, 
acélale, F. 160“-162“, sont des stérines iso
mères C ,,H „O H ; dont l’hydrogénation donne 
de l ’ a-ergosténol. Par agitation on solution 
dans l ’oster acétique avec P t finement 
divisé, le benzoate d ascostérine est isomérisé 
en benzoate de faecostérine; l ’épistérine 
n’est pas isomérisée dans les mêmes condi
tions. L ’ozonalyse de la faecostérine et de 
l ’épistérine donne CH,0, ce qui indique un 
CH,, probablement terminal dans la faecos- 
térine, et probablement sur le C qui précède 
le groupe isopropylo de la chaîne linéaire 
dans l ’épistérine. L ’hydrogénation de la 
néostérine, F. 164“-165“, benzoate, F. 171“-173° 
fournit de Va-dihydroergoslérine, F. 173“, 
hydrogénée à son tour en a-ergosténol; 
l ’ozonolyse de la néostérine donne de 
l'aldéhyde méthylisovalérique.

Contribution à l ’étude de la  fu n g is- 
térine  et autres constituants des cham 
pignons ; W l e l a n d  H. et C o u t e l l e  G. 
{Ann 1941, 548, 270-283). —  La /ungislé- 
rine, F. 156“ ; aD =  —  94“, a été séparée par 
chromatographie sur A1,0„ dans acétone 
+  CH.O (3 : 1), pyridine, et C,H,, de la 
cérévistérine, F. 254“ (déc.) et de la cérébrine, 
F. 142“ ; on a aussi isolé, au cours de ces 
séparations, du squalène C „H lt, hexachlorhy- 
draie, F. 126“ ; de Vociacosane C ,,H „, F. 61“- 
62“, de l 'alcool cêtylique, et une substance 
C ,,H „0 ,, F. 81 “-82“. La fungistérine forme 
un acétate C „ H „ 0 „  F. 160“-161°,5, et un 
benzoaie, F. 179“ ; son hydrogénation sur 
PtO,, donne, dans l ’acide acétique, de 
l’ a-ergosténol, F. 132-133“, et dans l'ester

acétique +  C1H, de l ’ ergostanol, F. 141“- 
142“, acétate, F. 145“.

R echerches synthétiques sur la  p rép a 
ra tion  de v itam in es  an tirach itiques ; 
D im ro th  K., D ie t z e l  E. et Stock sthom  E. 
{Ann., 1941, 549, 256-278). —  L ’o-diméthyl- 
aminométhylcyclohexanone est condensée 
avec le dérivé Mg du bromure d’allyle 
dans l 'alcool C ,H ,[CH ,-N (CH ,),](!) (O H )(?) 
(CH,-CH =  C H ,) (2), E b ,„ =  83“-86“, dont le 
bromure (Br à la place de OH), traité par 
H O K  solide à 175“, donne le diène 
C .H ,[CH ,-N (CH .),](0  ( =  CH-CH =  C H ,)« ,  
E b „ =  126“,5-128“ ; l ’iodométhylate de ce 
dernier, soumis à la dégradation d’Hofmann, 
donne le triène C ,H ,(=  C H ),(3) ( =  CH-CH*= 
CH,1(2!, Eb, =  62“-63°, se transformant 
à 200“ en une matière résineuse, fixant 2 0 ,

Î>ar action de l ’acide perbenzolque ainsi que 
a vitamine D „ transformé par chauffage sur 

Pd à 160“-200“ en o-propyltoluène. La réac
tion de Mg sur le bromure de cyclohexyli- 
dène-éthyle et l ’o-diméthylâminométhyicy- 
clohexanone a donné : l ’hydrocarbure
C ,H „ =  CH -CH ,.CH,-CH  =  C .H », huile, 
Eb,,, =  107“ -108“, le sel quaternaire 
C ,H ,(=  0 )[CH ,-N (Br)(CH ,),-CH ,-CH -C ,H „], 
F. 234“, le composé C ,H „ =  CH-CH,-NH(Br) 
(CH,),, F.- 207“-208“ , également obtenu par 
action de la diméthylamine sur le bromure 
de cyclohexylidène-éthyle, du bromhydrale de 
dimélhylami'nométhylcyclohexanone, F. 163“, 
et une petite quantité seulement de l'a l
cool attendu C ,H ,[C H ,-N (CH ,),] H) (O H ) (i) 
(CH,-CH =  C,H„}i2), huile, E b ,„ „  =  108“- 
111“, acétale, E b ,„ „  =  95“-100“ ; le bro
mure correspondant à cet alcool, traité par 
H O K , donne le diène C .H .fCH .-N iCH ,),) 0) 
( =  CH-CH =  C,H„)<2i, Eb,,,„ =  96“, dont 
l ’ozonolyse donne de la cyciohexanone, de 
la diméthylaminométhylcyclohexanone, du 
glyoxal et de l ’acidc oxalique; par action de 
la pyridine sur le même bromure on obtient 
un diène isomère extrêmement instable dont 
l'une des double-liaisons se trouve proba
blement dans le noyau; l ’iodomélhylaie du 
diène précédent, F. 177“, soumis à la dégra
dation d’Hofmann, donne le Iriène 
C ,H ,(=  CH,) 6) |= CH-CH C.H„1 »), dont 
l'ozonolyse a donné CH,0 et de la cycio
hexanone, ce triène forme avec l ’anhydride 
maléique un produit d'addiiion C „H „0 ,,  F. 
157“, lequel, chauffé sur P t à 180“-200“, 
fournit du naphtalène et de l ’acide p-naph- 
tolque; l ’iodométhylate du diène isomère, 
soumis à la même dégradation, donne un 
hydrocarbure C „H „, E b ,„„  =  68“, ne for
mant pas de produit d ’addition avec l'anhy
dride maléique, et déc. sur P t à 180“-200“ 
avec formation de phénanthrène.

L es  réactions au fu rfu ro l de la  v ita 
m in e D , et des horm ones de la  corticosu r- 
rén a le , du corps jaune, des groupes 
de l ’androstérone e t de la  testostéron e, 
dans leu r  ra p p o rt avec les  facteu rs de 
constitu tion ; W o k e r  G. et A n t e n e r  I. 
{Helv. Chim. Acta, 1939, 22, 511-519).

S u r les  constituants de la  cortico - 
surréna le e t substances apparen tées 
(2 3 e c o m .). Synthèse p a rtie lle  do la  
substance J  ; S e t t e r  M., M e y s t r e  C. et 
R e ic h s t e in  I. {Helv. Chim. Acta, 1939, 21, 
618-625). —  Le monoacétate-3 d ’allopré- 
gnanediol-(3-P, 17-a) distillé dans un vide 
poussé en présence de SO,Cu anhydre, perd 
OH, donnant naissance à une huile incolore, 
qui est un mélange de substances dont la 
majeure partie ne possède plus le squelette 
de l'alloprégnane, par suite de transposi
tions. Elle contient l ’acétoxy-3-p pregnène- 
17. On a pu en isoler par chromatographie 
uno substance cristalline aiguilles, F. 108“- 
110“. A  partir de l ’huilo brute par action 
de 0 ,0s  puis saponification on obtient un
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mélange de triols, duquel on peut isoler une 
petite quantité de diacélato d ’alloprégnane- 
trioi-3.17.20 identique à celui de la substance 
J. Cette synthèse ne permet pas de lever le 
doute restant sur la configuration dos Cu 
et C „ (Helu. Chim. Acla, 1938, 21, 54.6 et 
1497). Le produit principal de ¡ ’hydroxyla
tion est un triol, F. 195°, dont on obtient 
par traitement avec l ’anhydride acétique 
dans la pyridine un monoacétate F. 182° 
184», al3 =  —  7°,65 (acétone) C „H i,0 ,. Le 
triol oxydé par OsCr ne donne pas une 
androstanedione-3.17 mais un produit neutre, 
F. 148»-152° écartant l ’hypothèse de l ’iso- 
mérie avec la substance J. On a encore pu 
isoler en petite quantité deux autres acétates, 
F. 192° et 160°.

S u r les  constituants de la  cortico- 
surréna le et substances apparentées 
(25° com .). D érivés  de l ’a llop regn a - 
nediol-3 .17 appartenant à la  série  1 7 - fi. 
D ém onstration  com p lém en ta ire  de l ’ap
partenance des substances P  et K  à la  
série  17' 0; R e ic h s t e in  T. et M e y s t r e  C. 
(Helv. Chim. Acla, 1939, 22, 728-741). —  
La trans-androstérène traitée par C,H, en 
présence de K  donne comme produit prin
cipal l ’alloprégnyne-20 diol-3.17 de la série 
17 a (Ruzicka, Helu. Chim. Acla, 1937, 20, 
1280). Après acétylation et séparation par 
cristallisation do l ’acétate de ce composé, 
on peut isoler par chromatographie une 
petite quantité d’acétate-3 d’alloprégnyne-20 
diol-3 t, 17 f i ( l )  F. 174°-175°, [a ]„  =  +  27°±6. 
On obtient de la même façon, à partir de 
la trans-déhydroandrostérone, l ’acétate-3 de 
prégnène-5 yno-20 diol-3t, 17 P (2) F. 185°- 
188° [a ]n = — 26°,3+2. Par saponification ces 
deux acétates livrent les diols correspon
dants (à 1) F. 228°-229°, (ù 2) F. 243°-245°. 
Par hydrogénation l ’un et l ’autre donnent 
naissance à l ’acétate d’alloprégnane-diol-3t, 
17 fi F. 174°-178° [<x]D= — 20°±2 ; diol 
libre F en deux stades, 174° et 187°. Les 
acétates et les diols donnent avec NO,Ag 
ammoniacal le précipité caractéristique du 
groupe -G =  CH. Traité par 0,, et après 
saponification, l ’acétate (1) livre l ’acide 
dihydroxy-3t, 17 0 étiocholanique F. 163°- 
268° (déc.). L ’identité de cet acide et de ses 
dérivés (ester méthyliquo F. 239°-245°, 
acétate-3 de cet ester, F. 184°-186°) avec 
les composés correspondants préparés par 
oxydation à l ’aide de l ’acide périodique, de 
la substance P. {Helu. Chim. Acla, 1938, 21, 
1185) complète la démonstration de ce que 
la substance P appartient à la série 17 fi. 
L ’ozonisation de 1 fournit encore l ’acétate 
de f-androstérone. Par action de Br,, de 0 „  
puis enlèvement de Br, par Zn, on prépare 
à partir de l ’acétate ( I I )  d une p a r ll ’acétatc-3

AcO

r
/ \ /

CH CH

/ \ /  \ / / \

/ \  / \

/ \ / \ /

-OH

/ \ /
AcO • (II)

do l ’acide dihydroxy-3 t, 17 fi étiocholénique- 
5 (ester môthylique, F. 238°-240°) et, d ’autre 
part, l ’acétate de f-déhydroandrostérone, 
F. 165°-172°. Les diols de la série 17 P à 
l ’opposé de ceux de la série 17 a donnent, 
dans dos conditions précises [Helu. Chim. 
Acla, 1938, 21, 1185), un précipité avec la 
digitonine.

(Allemand.)

D érivés  de l ’acide androstène-5 d io l-  
3.17 acétique-17  et du p régn èn e-5  
triol-3 .17.21 ; R e ic h s t e in  T., M u l l e r  IL , 
M e y s t r e  G. et S u t t e r  M. (Helu. Chim. Acla,

1939,22,741-753). —  L ’acétate de f-déhydro
androstérone traité suivant la méthode de 
Reformatzky donne l ’éther éthylique de 
l ’acide androstène-5-diol 3t, 17 acétique-17. 
L ’acide libre F. 246°-247° s’obtient par sapo
nification, il doit appartenir à la série 17 a 
(monoacétate-3, F. 2Q6°-209°, ester méthy
lique de l ’acide F. 151°-155°, de l ’acide 
acétylé F. 66°-68° et 111°-113°, diacétate 
F. 210°-211°, ester méthylique F. 110°-112°). 
L ’élimination de OH, par différents agents 
(S0,C1, PCI,, SO,Cu) transforme l’ester mé
thylique de l ’acide monoacétylé, après 
saponification du produit obtenu en pregna- 
diene-5.17 ol-3-oïque-21, F. 217°-218°. La 
réduction do l ’ester méthylique do l ’acide 
par Na et G,H,OH donne, outre le prégnène-5 
triol-3.17.21, F. 243° (diacétate, F. 159°), 
un autre composé de F. 180° (acétate, F, 
159°). On prépare un homologue de ce triol 
par l ’action du bromure de phénylmagné- 
sium sur l ’acidé ou sur son ester méthylique, 
on obtient le diphényl-21.21-prégnène-5- 
triol-3, 17, 21, F. 127°-130°, et en outre la 
Z-déhydroandrosténine et le diphényléthy- 
lène, ces deux corps s’obtiennent également 
par ébullition du triol dans CH.CO.H. Le 
triol donne à la température ordinaire et à 
100° un dérivé monoacétylé, F. 228°-232°, 
mais lorsque l ’acétylation se fait à 134° on 
obtient l ’acétoxy-3 diphényl-21, 21 prégna- 
triène-5.16.20, F. 193°-195°; au cours de 
cette réaction il se forme aussi du diphényl- 
éthylèno dont on prépare le dibromure, F. 
61°-65°. L ’action de GH,MgBr sur l ’ester 
méthylique de l ’acide androstènediolacétique 
livre le diméthyl-21.2I prégnène-5-triol-3.17 
21, F. 268°-274° qui, par acétylation à la 
température ordinaire ou à 100°, donne un 
dérivé monoacétylé, F. 170°-174° et à 134°, 
par suite de perte de OH,,' un acéloxy-3 
prégnatriène, F. 110°-118° possédant deux 
double-liaisons conjuguées.

(Allemand.)
N otice  sur l ’ ester m éthy lique de 

l ’acide cé to -3 -(a )-oxy-17 -é tio -a lloch o la - 
n ique e t sur l ’ester m éthy lique de 
l ’acide androstan-o l- (17 -a )-on e-3-acé- 
tiqu e-17  ; G a t z i  K . {Helu. Chim. Acla, 
1939, 22, 753-754). —  L'esler méthylique de 
l'acide céip-3-{a)-oxy-l 7-élio-allocholanique a 
été obtenu en oxydant l ’ester méthylique de 
l ’acide (a)-dioxy-17-étio-allocholanique par 
l ’acide chromique à la température ordi
naire, F. 228°-230°. L'esler méthylique de 
l'acide androslan-ol-{17«)-one-3-acéiique-l 7 a 
été préparé en hydrogénant l ’ester méthy- 
lique de l ’acide A (-dioxy-3( fi)-17(a)-andros- 
tène-acétique-17 en présence de P t et en 
oxydant l ’ester méthyliquo de l ’acide dioxy-3 
( p)-17(a)-androstane-acétique-17 F. 179°- 
181° obtenu par l ’acide chromique à la tem
pérature ordinaire, F. 119°,5-120°,5.

(Allemand.)
Su r un produ it provenant de l ’exposi

tion  au x U .-V . du A,., cholestad ienol; 
W in d a u s  A. et Z ü h l s d o r f f  G. {Ann. 1938, 
536, 204-216). Soumis aux rayons U. V., le« 
dérivés de la stérine subissent de plus ou 
moins grandes modifications. Le A ,., cho- 
lesta-dienol (I), produit secondaire de la 
préparation de la déhydro-7 cholestérine 
fournit ainsi le A,., coprosladiénol ( I I )  : 
F : 92° donnant un composé d’addition avec, 
la digitonine et ayant un spectre d’absorption 
semblable à celui du A,., cholestadiénol, 
m-diniirobenzoale du A,., coprosladiénol 
C „H ,,O .N „ F : 192°, [a]?0 =  +  127°; acè- 
Zafe ( I I I ) C „ H „ 0 „  F : 101° [a]?0 =  +  176°,5; 
benzoale CnH.,0,, F : 125°, fa]?.0 -= -F 167°. 
La constitution du compose ( I I )  est fixée 
par les réactions suivantes : l ’acétate de 
coprostadienol ( I I I )  donne un produit 
d'addilion C „H (,0 „  F :  242° [a]?8= + 4 7 °,3  
avec l ’anhydride maléique. L ’oxydation par 
NO,H fournit l ’acide mélhyl-J beniollèlra

carbonique-2.3. i .  5 ester lelramèlhylique 
C „H ,,0 „  F :  123°. La déshydrogénation 
photochimique du composé ( I I )  aycc l ’éosine 
conduit à un dialcool C ,,H ,,0, que l ’on peut 
obtenir directement à partir du A ,., choles
tadienol ou de la dehydro-7 cholestérine 
dipropionate du di-alcool C „ H „ 0 „  F : 197°, 
[a]?,1 >= —  125°,5; diisobulyrale F : 184°,
la]?,0 =  —  114°,5 diacétate CtlH ,„0 „ F : 202°, 

; 133°,5. Ce dernier est transformé 
par chauffage avec l ’anhydride acétique en 
acétate de norstérine dont on établit la 
constitution grâce au dinilrobenzoale de 
norslérine C „H „0 ,N „  F : 207°, [a]|,8=  -F2°,5. 
L ’acétate ( I I I )  étant hydrogéné (P t) en 
acétate de coprostérine, dinilrobenzoale de 
coprostérine C1(H i„0 ,N „ F : 214°, le coprosta- 
diénot ( I I )  ne diffère donc du composé ( I )  
que par l’arrangement stérique. Enfin le 
composé ( I I )  est oxydé par l ’acide perben- 
zolque en un dérivé d'un triol C.sH^O,, 
F : 200°, la]?0 =  +  32°, dont un OH est 
estérifié par l ’acide benzolque et les 2 autres 
par l ’acide acétique; après saponification, 
on libère le A , coproslène lriol-3,6.7 ( IV ) 
triacèlate C „ H „ 0 „  F : 150°. De propriétés 
analogues à celles du A,., cholestadiénol, le 
A,., coprostadiénol est réduit par Na -p 
alcool propylique en S-coproslenol (V ) ou 
A,., coproslenol, F :  80°-83°, la],?1 =  +  15°; 
dinilrobenzoale C,1H „0 ,N „  F : 195°,
la]?,1 +  33°,5; acétate C „ H „ 0 „  F : 107°, 
ta]?1 =  -F 43“,5. Cet acétate se transpose 
facilement avec (Pd -p H ,) en a-coproslenol 
ou A ,.„  coprostenol C „H 4,0 „  F :  114°, 
[a]?6 ■= - f  30°,5, m-diniirobenzoale C „H ,,0 ,N , 
F :  181°, ¡a]?0 =  +  27°,3. Enfin l ’acétate 
( I I I )  est isomérisé avec C1H sec en un com
posé C „ H „ 0 „  F : 80°, la]?« =  —  49° 3 
qui par saponification donne un alcool de 
P .F. : 75°, la]?0 =  —  48° du type de
l ’ergostérine (i-dinilrobenzoale, F : 169°.
Chauffé avec un peu d ’anhydride maléique 
cet isomère fi redonne le composé ( I I )  et 
avec beaucoup d ’anhydride maléique, il 
donne le même composé d’addition que 
celui obtenu à partir de ( I I ) .  L ’hydrogénation 
catalytique donne comme avec le composé I I  

, la coprostérine.

C.H„

C,Hlt

Su r la  constitution de la  bu iotaline ;
W ie l a n d  H. et B e h r in g e r  H. {Ann., 1941, 
549, 209-237). —  Les propriétés de la bufo- 
laline conduisent à lu! attribuer la constitu
tion (I ).  Dans l’action de CIH concentré sur 
la bufotaline, il se forme, à cûté du bufota- 
liène {Ber. dlsch. Chem. Ges., 1913, 46, 3315) 
une substance ayant perdu de l ’acide acé
tique, l e - dioxy-3.14-bufolalalriène C „H „0 , 
+  0,5 C.H.OH; F. 182°-183°, a?8 =• +  79°,1,
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C H , C H ,  C H , CH, CH,

c h T ^ H , C
A

J o , H x  O C

C O ,H  ( I I I ) ( I V )

hydrogéné sur Pd en dioxy-3.14-bufolalane 
C ,,H ,,0 „ F. 138°-140°. L ’hydrogénation 
catalytique du bufotaliène C „H „0 ,  donne 
les oxy-3-bafotalanes, a, F. 204°-205°, et p, 
F. 173®,5-174»,5, a?,‘ =  +  56 et -}- 30»,8, 
p est plus soluble dans l ’alcool que a, dérivé 
acélylé p, F. 153°-154». La déshydratation 
des a- et p-oxybufotalanes par B ,0 , fournit 
les bufolalènes CnHnO, ( I I ) ,  a, F. 158°-160», 
et p, F. 136°-138», hydrogénés en bufolalanes 
C „ H „ 0 „  a, F. 153»,5-155»,5, et P, F. 131°- 
133». L ’oxydation des bufotalènes par OsO, 
fournit les bufolalène-glycols C „H „0 ,,  a; 
F. 156», et p, suintant à 190», F. 196»-I98°; 
ces deux glycols sont oxydés par le tétracétate 
de plomb dans les deux acides dicarboniques 
C „H „0 ,  ( I I I ) ,  a, F. 251 »-253° (déc.), et P, 
F. 266°-267°; la déc. de ces deux acides par 
la chaleur, 280°-290», donne deux cétones 
C „H „0 , (IV ), a, F. 136°-141°, et p, F. 177°- 
183°. L ’hydrogénation de la bufotaline sur 
Pd fournit les lèlrahydrobufolalines, C „ H „ 0 „  
«, F. 202°-203°, « 08 =  +  28°,4, et p, F. 194°- 
195»; par action de H O K  +  CH,0, ces 
tétrahydrobufotalines donnent les acides

lélraoxy-3,5.14.21-bufocholaniques, CuH ,»0„ 
a, F. 217°-218°, et p, F. 188°-189°, lactonlsés 
dans le vide, à 150°-160°, en lrioxy-3.5.14- 
bufolalanes C „H ,,0 ,, o, F. 208»-210°, et p, con
tenant un OH secondaire et deux OH ter
tiaires; l ’oxydation chromique do ces trioxy- 
bufotalanes donne la dioxy-3.l4-bufotalone-3, 
C „ H „ 0 „  F. 222°-223°. Tandis que l ’hydro
génation catalytique du bufotalône sur Pd 
dans l’alcool donne du bufotalane, l ’hydro
génation sur PtO , dans l'acide acétique 
donne le désoxobufaialane C,,H,,0, F. 182°- 
183°, également obtenu en réduisant l ’a-bufo- 
talanone (Lieb. Ann. Chcm., 1932, 493, 272) 
par C1H +  Zn amalgamé; chauffé avec IH  
à 150°-160°, le désoxobufotalane donne 
C „H ,iO I, incristallisable. La fixation de 
1 mol. H , sur l ’a-bufotalanone, dans l ’acide 
acétique +  BrH, en présence de PtO , donne 
un épimère de l'oxy-3-bufolalane C „ H „ 0 „  F. 
176°-178°, l'hydrogénation dans l ’alcool 
donne l ’œ-oxybufotalane; une hydrogénation 
plus avancée de l ’ a-oxybufotalane sur PtO, 
dans l ’acide acétique donne l ’oxy-3-dèsoxo- 
bu/olalane, F. 168°,5-170°,5. La bufotoxine 
C „ H „ 0 „ N ,+  H ,0 , est hydrogénée sur Pd 
en létrahydrobufotoxinc C „H <,O10N „ suintant 
à 180°, F. 190°-191°; elle est oxydée par 
CrO, en bufoloxinone CmH,,Oi»NL F. 205°, 
206° (déc.). On a isolé des peaux de bufoare- 
narum, d ’Amérique du Sud, à côté de la 
bufoténine et de la bufothionine, une subs
tance toxique, Varênobufogéninc C,,HmO„ 
F. 252° (déc.), différente de la génine 
C „H ,,0 , ou C ,,H ,,0 „ F. 220°, obtenue par 
Jensen et Chen (J . Am. Chem. Soc., 1935, 
57, 1765); on a aussi isolé Varénobufotoxine 
Cj.HjjO.N,, déc. à 214°, scindée par C1H 
dilué en C „H „0 ,,  F. 195°, et acide subérique.

Synthèses dans la  série  des caroti- 
n o ïd es , une nouvelle m éthode de p répa
ra tion  des h exa tr ièn es, synthèse du 
squalène ; S c iim it t  J. (Ann., 1941, 547, 
103-122). —  Le dérivé di-Mg du dibromo-
1.4-butane est condensé avec la benzo- 
phénone en lélraphényl-1.1.6.6-hexanediol-
1.6, F. 211°, déshydraté par cristallisation 
dans l ’acide acétique en lètraphényl-1.1.6.6- 
hexadiène-1.5, F. 105°; lequel, oxydé par

SeO, dans l'acide acétique bouillant, fournit 
le lélraphényl-1.1.6.6-hexalriène (C,H,),Cs 
CH-CH -  CH-CH -  C(C,H,),, lamelles jaune 
verdâtre, F. 205°: la déshydrogénation du 
tétraphénylhexadiène peut aussi être réalisé# 
par la quinono à 180°, ou par Se à 300°. Le 
même dérivé Mg et l'acétophénonë condui
sent au diphényl-1.6-diméihyl-1.6-hexanediol-
1.6, F. 160°, déshydraté par l ’acide formique 
en diphényl -1 .6 -  diméthyl-1.6-hexadiène-l.6, 
liquide, È b „ =  200°; ce dernier, chauffé 
avec la quinone, donne un hydrocarbure 
F. 64°; qui est encore un diphényldiméthyl- 
hexadièno, sans doute par élimination d’ un 
isomère. Avec la fluorénone on a obtenu 
le difluorényl-1.6-hexanediol-1.6, F. 260° 
(déc.), déshydraté par l ’anhydride acétique 
en dibiphénylènc-l.G-Jiexadiènc-1.6, F. 211°, 
oxydé par SeO, en dibiphénylène-1.6-hexa- 
Iriène, rouge, F. 336°. La réaction avec 
l ’aldéhyde benzoïque donne le diphényl-1.6- 
hexanediol-1.6, F. 132°, stéréoisomère du 
diol F. 109°-110°, obtenu par réduction 
de l ’ a-s-dibenzoylbutane. La géranylcèlone, 
Ebi, =  130°-133°, obtenue avec l 'ester géra- 
nylacêlylacélique, Eb, =  152°-158°, . réagit 
avec le dérivé di-Mg du dibromo-1.4-butane, 
pour donner le squalène (1) (ou un isomère),

CH,. C=CH. Ch IJçH,. C-CH. c il . ch ,. c =c il  c h ,-

¿H, ¿H, ¿H,
-CH, • CH=C. CH„ CH,. ClfcC. CH,. CH,. CII-C. CH,

¿ I L *  CH . CH,
( I )

Eb,„ =  225“-230°, avec lequel il a été 
obtenu 2 produits d’addition avec C1H, 
C „H „C 1„ F. 114° et F. 143°-144°, qui ont 
déjà été préparés à partir du squalène 
(avec un 3° dérivé chloro F. 107°-108°), et 
2 produits d ’addition avec BrH, C,<,H,,Br„ 
F. 116°-11S° et F. 136°-138°; on a décrit 
2 produits d ’addition de BrH avec le 
squalène, F. 118°-120° et 126°-132°. La 
réaction du môme dérivé di-Mg sur la pseu- 
doionone fournit un déhydrosqualène, G,»H,,, 
huile, E b ,„ =  220°-225°.

COMPOSÉS H ÉTÉRO C YC LIQ U ES

L e  ren dem ent en fu rfu ra l de nos
p rin c ipau x  bois  in d ig èn es ; B e r t r a n d  G. 
et B r o o k s  G. (C . B., 1941, 213, 961-963). —  
La saccharification du bois de tronc et du 
bois de branche de 13 espèces d ’Angio
spermes et de 5 espèces de Gymnospermes a 
été effectuée dans des conditions déterminées 
en vue d'une production quantitative de 
furfural. Los résultats font ressortir la 
supériorité des Angiospermes sur les Gymnos
permes à ce point de vue et, dans les deux 
groupes, celle du bois de branche par rapport 
au bois do tronc.

P ro p r ié té  d iôn ique do l ’é thy l-4  époxy- 
1.7 octad iène-2 .4  ou d im éth yl-2 .6  p ro - 
pén y l-3  d ihydro-5 .6  (1.2 pyran ] ; D e l é - 
p i n e  M. et C o m p a g n o n  P. (C .B ., 1941, 212, 
1017-1021). —  L ’aldéhyde C ,H „0 , (I), 
dimère de l ’aldéhyde crotonique, traitée par 
1C,II,  donne l ’alcool, C „H ,,0 , ( I I )  dont la 
distillation dans le vide en présence d ’iode 
conduit à l ’oxycarbure C „H ,,0  ( I I I ) .  Ce 
diène qu’on peut écrire selon la formule 
( I I I ’ ) fixe l ’anhydride maléique en donnant 
un anhydride a, CuH^O, (IV ), prismes, 
F. 107°-108°. La solution alcaline de (IV ) 
traitée par C1H laisse déposer le monohydrate 
C „H „0 ,  +  OH, de l'acide télrahydro-10.
5.6.7-lrimèlhyl-1.3.7 isochromane dicarboxy- 
lique-5.6 a (V ), monohydrate en prismes, 
F. 125°-130°, seconde fusion, F. 222°-223°. 
Monoanilide de (V ) a, C „H „O tN, poudre

blanche amorphe, se résiniflant vers 100°.

CHO-C=CH-CH,

CIL-èll-O-ilI-CH, (I)

C l L - C H r - C H O H - C r C H . C H ,

(I I) CIL-iH-O-ilH-CH,

1 2 3 4 5 6
CH,-CILCH-C=CH-CH,

1 |7 8
( I I I )  CIL-CH-O-CH-CH,

2 ’ 1’

CH,

c h / / N s v c h . c h ,

CH,. CH |q

\  / -X

CO  ̂ CR|

. /  C \  /
CH CH.CH, (III ')

.C H . C H ,

CH-
( I V )  C H  C O .  C H ,

Phénylimide de (V ) a, C,0H „O , (V I ),  cristaux 
incolores, F. 150°-151°. Des eaux-mères de 
l ’anhydride ( IV ) on a isolé un autre racé- 
mique b (sur les 16 théoriquement possibles

C O j H . C I I  C H ,
/ \ . C H / \

C O . H . C H

C H , .  C H

( V )

/  5 V  4 \  
6 10  ! '

C H .  C H ,

7 2| 2 ,
\  3 / \  1 /

M . °
L

C H .  C I L

C , H , . N  C O

r J  \ c H  C H ,

\ / ^ y \
CH 

L . CH,C H , .

( V I )

C H .  C H ,

/ / \  /  
k// C  \  /
CH CH. CL,

à partir de l ’oxycarbure), fines aiguilles, 
F. 93°-96°, beaucoup plus hydratable que 
l ’isomère a et donnant spontanément le 
diacide (V ) 6, cristaux microscopiques inco
lores, F. 296°-298° (sublimation dès 250°). 
Sel d’aniline b, C .,H „0 ,N  ou C „ H ,,0 (C O ,H )R 
N H ,.C ,H „ lamelles incolores, F. 202°-203°. 
La synthèse diénique à l ’anhydride maléique 
faite sur l ’homologue inférieur de l ’époxyde
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( I I I )  ne donne qu’un isomère de sorte que le 
CH, en 7 du tétrahydrochromane doit âtre 
considéré comme un facteur d’orientation.

Su r lo  deuxièm e aoide di-époxy-2.6 
heptèno-3 ca rboxy liqu e-3 ; D e l é p in e  M. 
et B a d o c h k  M. (C. B.. 1941,213, 413-416).—  
L ’acide époxy-2.6 heptène-3 carboxylique-3 
peut exister sous quatre formes stéréoiso- 
mères formant deux racémiques différents 
suivant que les CH, en 2.6 sont en cis ( I )  ou 
en trans ( I I ) .  Le premier, a, F. 91°,5 anhydre,

/
CH,

J -

7h \

CO,H CH,

i — c '  

» \

CO,H

01 cCH

i f  lC — CH,
5
H (I)

F. 66°-67° monohydraté, ayant été déjà 
préparé et dédoublé, les auteurs ont, préparé 
a partir de la faible quantité d’isomère 
contenu dans l ’aldéhyde générateur C ,H „0 „  
dimère de l ’aldéhyde erotonique, le second 
racémique, dl-acide b, C , I I „0 „  F. 93“,5- 
94°, plus soluble que a dans l ’eau et les 
solvants organiques, et qui n’a pas de forme 
hydratée. La solution traitée par SO,H, et 
B rK  +  BrO.K donne le df-acide hydroxy- 
bromé b, C ,H „0 ,B r, 0 H „  F. 10I“-I06” 
(dérivé a correspondant anhydre, F. 187°). 
On a aussi préparé le d/-amide b, C ,H i,0,N, 
aiguilles. F. 175° (amide a F. 168°). L ’hydro-

fénation en présence de Ni Raney a conduit 
l’acide époxy-2.6-hcptane carboxylique-3 

non cristallisé de l’acide 6-dihydrogéné; 
anilidc CuI-L.OjN, aiguilles, F. 172° (anilide 
de l ’acide a dihydrogéné, F. 184°). Les 
données actuelles ne permettent pas encore 
de décider à laquelle des formules ( I )  et ( I I )  
correspondent les acides a et b.

Su r l ’anhydride m ix te  des acides 
salicylique et carbonique : benzo-1 .3 - 
d ioxanedione ; T c h it c i i ib a b in e  A. (C.B., 
1941,213, 355-357). —  La substance obtenue 
par l’action du phosgène sur le phônatosel 
de l ’acide salicylique, et à laquelle le brevet 
français n” 771.653 de 1934 pris par M. L. A. 
Dupont attribue la formule ( I )  a été étudiée 
et sa structure confirmée. C’est une poudre 
cristalline blanche, se décomposant à 112”- 
113° avec dégagement gazeux. L ’eau la 
décompose môme à froid avec formation 
d’acide salicylique selon la réaction :

C.H.O, +  OH, =  C ,H ,0 „ 
plus énergiquement à chaud et plus rapi
dement en présence d ’acides minéraux. Les 
alcools réagissent lentement à froid et très 
v ite  à chaud en donnant do l ’acide carbo- 
méthoxysalicylique ( I I ) ,  poudre cristalline 
se décomposant au-dessus de 120° (138° au 
bloc Maquenne); avec l ’alcool méthyliquo 
on a la réaction : '
C .H .O .+  CH,OI-I =  COOH-C.H.-O-CO.CH,; 
avec l ’alcool éthylique, on obtient un pro
duit analogue ( I I I ) ,  feuillets, F. 95°.

Il I lo
X //V o  ,i ,

O.CO.CH,

-COOH
(II)rV ^O .C O .C .H ,

\ * \ /
COOH (III )

Su r l ’a-vinylth iophène ; K u h n  R. et 
D a n n  0. (Ann., 1941, 547, 293-299). —  
L ’acétothiénone-2 est réduite par l ’alcool 
isopropylique et l ’ isopropylate d ’A l en 
lhiényl-2-mélhylcarbinol (I ) ,  E b „ =  90°,5,

C H IM IE  O RG AN IQ U E

IjJJcHOH.CH,
6 (I)

phénylurélhane, F. 85°, dérivé chloromercuré-S- 
F. 157°. L ’action prolongée de la solution 
isopropylique d ’isopropylate d’A l sur l ’acéto- 
thiénone donne aussi ’ l'oxyde d'isopropyle 
el d'a-lhiénylilhyle C,H,S.CH(CH,)-0-CH 
(C H ,)„ E b „ =  75”, E b ,„ =  154” (déc. par
tielle); et de l 'oxyde de di-(a.a’-lhiéniiléthylc) 
[{C ,H ,S-CH (CH ,)],0 , Eb, =  121 ”-122”, déri
vé bis- chloromercuré, F. 196“-198“. Le 
thiénylméthylcarbinol est déshydraté vers 
100“ en a-vinyllhiophène, Eb,0 =  62°-63”, 
n|0 =  1,5618. '

Su r la  transposition  ch im iqu e des 
p yrro les  substitués à l ’azote, en p a rti
cu lier du N -pb én y lp yrro le  ; G i t s e l s  H. 
P. L. et W idau t J. P. (Bec. Trav. Chim. 
Pays-Bas, 1940, 59, 1093-1103). —  Le
C-phénylpyrrole qui prend naissance à 
partir du N-phénylpyrrole par transposition 
thermique à 700” a été transformé par 
réduction en C-phénylpyrrolidine. Cette 
C-phénylpyrrolidine est constituée exclusi
vement par de la phényl-2-pyrrolidine. Par 
conséquent, par la transposition thermique 
du N-phéhylpyrrole à 700”, il se forme 
uniquement du phényl-2-pyrrole. Au cours 
de ce travail, les nouveaux composés sui
vants ont été obtenus: mèlhyl-2-carbélhoxy-
3-phènyl-4-formyl-5-pyrrole on condense le 
méthyl-2-carbéthoxy-3-phényl-4-pyrroleavec 
CNH en présence de C1H gazeux et le chlor
hydrate de l ’imine formé est hydrolysé. 
Aiguilles incolores F. 149°.2-150°. Acide car- 
bélhoxy- 3 -phênyl-4-pyrroledicarbnxyliquc-2.5 
s’obtient par action successive du chlorure 
de sulfuryle et de H O K  sur le composé 
précédent. Cet acide se décompose au-dessus 
de 200“. Dimélhyl-2.5-carbélhoxy-3-phényl-
4-pyrroIe, réduction d’un mélange d’ester 
acéiylacétique et d ’isonitrosopropiophénone 
par Zn en poudre dans CH,CO,H. Prismes 
incolores F. 122”5-124”.

. (Allemand.)
Su r la  structure et la  d ism utation  de 

la  phén y l-2 -pyrro lin e  ; G i t s e i . s  H. P. L. et 
W i b a u t  J. P. (Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 
1941, 60, 50-54). —  La phényl-2-pyrroline 
obtenue par les auteurs en réduisant le 
phényl-2-pyrrole par la poudre de Zn et C1H 
a la structure d’un phényl-2-A,-dihydropyr- 
role. Cette phényl-2-pyrroline subit à l ’état 
pur et en présence d ’un catalyseur, à la tem
pérature ordinaire, une transformation lento 
dans laquelle il se forme par dismutation du 
phényl-2-pyrrole et de la phényl-2-pyrroli- 
dinc. Cette réaction est accélérée par le 
noir de Pt.

(Allemand.)
R echerches sur les  dérivés du pyrro le

V  ; R i n k e s  I. J. (Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 
1941, 60. 303-308). —  L ’auteur pense, en 

’ contradiction avec Terentjew et Tschelinzew 
que le produit obtenu dans l ’ioduration de 
l ’acétyl-2-pyrrole est l ’acétyl-2-diiodo-4.5- 
pyrrole, F. 157“ et non l ’acétyI-2-diiodo-3.4- 
pyrrole. L ’auteur a essayé de préparer l ’acé- 
tyl-2-diiodo-3.4-pyrrole en iodurant, saponi
fiant et décarboxylant l’ester méthylique de 
l ’acide acétyl-2-pyrrol-carboxylique-5. Les 
deux premières opérations se font avec un 
bon rendement mais dons la décarboxylation, 
on n’obtient que de la résine. L ’acétyl-2- 
diiodo-4.5-pyrrole traité par CH,CO,H et 
NO,H est transformé en acétyl-2-triiodo- 
3.4.5-pyrrole, F. 202”. En traitant l ’ester mé
thylique de l ’acide pyrrolcatboxylique-2 par 
Br, on obtient un composé qui est vraisem
blablement l ’esfer mélhyliquc de l'acide di- 
bromo-4.5-pyrrolcarboxylique-2, F. 155“ car il 
n’est pas identique à l 'ester mélhyliquc de

l'acide dibromo-3.4-pyrrolcarboxyliquc-2, F. 
144“ qui a été obtenu en décarboxylant 
l ’ester monomélhylique de l ’acide dibromo*
3.4-pyrroldicarboxylique-2.5,

(Allemand.)
S y n th è se s  d a n s  la  série  d e  l ’o x in d o le ;  

H o r n e r  L . (Ann., 1941, 548, 117-146). —  
L ’oxindol est condensé, par C,H,ONa, avec 
l ’ester acétique en acélyl-3-oxindole,suintant 
à 195“, F. 205“ ; l ’oxalate d ’éthvle en oxindole- 
glyoxylale-3-d'élhyle, F. 185“-lë7 ”, acide libre, 
F. 265“, (déc.); l ’ester méthoxyacétique en 
a-mélhoxyacélyl-3-oxindole, F. 126“-129", déri
vé acélylé, F. 148“, a-oxyacélyl-3-oxindole, 
F. 135“-140°; l ’ester malonique en une 
dicélone :

r  .ch— c o - i
C.H.< >CO CH„ F. 260“ ;

L Nil J ,
et une substance énolique, F. 134“ (déc.); 
le cyanacétate d’éthyle en C „H ,0 ,N „ 
F. 185“ ; les esters phtalimidomalonique, 
isonitrosomalonique, isonitrosocyanacétique 
et tartrique neutre, ne se condensent pas 
avec l ’oxindole. L ’oxindolc carbinol-3 ou 
(3-oxyméthyloxindole n’a pu être obtenu; 
la réduction de l’oxindol-aldéhyde par 
l ’éthylate d ’A l fournit un produit bimolé- 
culaire C ,,H ),0 ,N „ F. 224“, de constitution 
indéterminée, l ’hydrogénation catalytique 
sur PtO, donne le mélhyl-3-oxindole, F. 123“- 
124“ ; cet aldéhyde a une grande tendance 
à réagir sous la forme énolique, avec le 
diazométhane, elle donne un élher mélhy- 
lique :

,C=CHOCH,
C.H.< >CO 

NXH

suintant à 175“, F. 189“ ; la réaction de I 
sur l ’oxindolacétate de Ag  ou la dégradation 
de l ’acide oxindolacétiquc par la méthode 
aozthydrique no conduit pas non plus à 
l ’oxindolcarbinol, mais à une substance 
C „H „0 ,N „  F. 195°, hydrogénée sur PtO , en 
C ,,H „0 ,N „  F. 95”-100“. L ’oxindole-aldéhyde 
a été condensé avec l ’acide barbiturique en 
C „H ,0 ,N „  F. >300 “, hydrogéné en C „H „  
0 ,N „  F. 206“, avec l’ester malonique, en 
présence d ’acétate de Na, en C ,,H „0 ,N „ 
déc. à 282“ ; avec l’acide hippurique, en 
présence d’acétate de Na, en une azlaclone 
C,tH ,,0 ,N „  F. 236“, réduite en C „H «0 ,N „  
F. 192“-198”, transformée par 114 +  P  en 
C „H „0|N , +  1,514,0, F. 293“ (déc.), eslcr 
milhylique, F. 280“-290“, et par SO,H, dilué 
en une substance C,0Hi,O,N,. F. 175°, de 
constitution 0x -C H ,-C 0 -C I40H -C H ,-0x  ou 
O x-CH (CHOJ-CHOH-CH,-0x (Ox =  oxin- 
dol). L ’oxindol est condensé, par la triméthyl- 
amine, avec les aldéhydes acétique, propio- 
nique et butyrique, respectivement en 
élhylidèneoxindolc, F. 165“, hydrogéné en 
éltiyl-3-oxindole, F. 104“, et condensé avec 
l'oxalale d ’éthyle en Ox =  CH-CI4,-CO-CO, 
C,Ht, F. 142“ ; propylidéneoxindole, suintant 
à 130“, F. 143“ ; et bulyrilidène-oxindole, 
F. 130“-134”, hydrogéné en CnHuON, 
huile. La condensation de l ’oxindole avec 
l ’acrylate d ’éthyle,' par C,H,ONa, fournit 
le composé :

.CH. CH,. CH,. CO, II 
C^I.< >CO

X N.CH,.CH,.CO,H

F. 152“. ■ L ’oxindolglyoxylate d ’éthyle est 
facilement réduit par Zn amalgamé +  C1H 
en oxindolacèlale d'élhyle, F. 93“, dérivé 
acélylé, F. 60“ ; acide oxindolacèlique, F. 217“, 
dérivé ' acélylé, F. 232«; chlorure d'acide, 
F. 166“, amide, F. 255“, n’a pu être trans
formée en nitrile par SOC1, ou POC1,; 
l ’hydrogénation de l ’oxindolglyoxylate d’é
thyle sur PtO , donne l'oxindolglycolalc 
d'élhyle, F. 167“. La condensation de l ’oxin-

309
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dolacètate d’éthyle avec l’oxalate d ’éthyle, 
par Na, a donné’une substance huileuse qui, 
chauffée avec SO,H, dilué, perd CO, et 
fournit do l'acide quinoléine-dicarbonique-
2.4, F. 230» (déc.;j.

Su r l ’acylation des indo les ot des 
qu inolèines par la  réaction  de F r ied e l 
e t C ra fts ; Bonsoir: W . et GnoTii H. (Ann.,
1941,549, 23S-255). —  L ’indole et ses dérivés 
sont, acylès dans le noyau azoté par l'anhy
dride acétique, sans CUA1, et dans le noyau 
benzéniquc par le chlorure d’aeétyle en pré
sence de Cl,Al; la condensation de Friedel 
et Crafts est facilitée par la présence de 
groupes C il, dans le noyau benzénique, et 
plus encore par la présence de OCII,. La 
réaction de l ’anhydride acétique sur l ’indole 
à 180° donne l ’acétv 1-3-indole; le méthyl-2- 
indole est transformé en mélhyl-2-acélyl-3- 
indolc, dinilrophinylhydrazone, F. 263®-264®. 
La réaction du chlorure d’acétyle bouillant 
sur le môthyl-2-indol ne donne pas de dérivé 
acétylé mais le chlorhydrate, d as-(méthyl-2- 
indtjï-mélhyl-2'-indijlidène)'-élhane (1), déc. à

W *
¿1

, C = C ( C H , )  C,

C . C H ,  C H ,

(I)

Tu
NH

C H , . C O ,  g iC H

C.CH,

5.7-quinoléine, Eb =  272»-273®, chlorhydrate, 
F. 243°-244», picrate, F. 240»-241», iodomé- 
ihylale, F. 206°, a pu être transformée en 
dimèlhyl-5.7-acèlyl-6-quinoltine, F. 74°-76», 
dinilrophinylhydrazone, F. 283°-285°, la 
méthoxy-8-quinoIéine en acéUjl-S-mélhoxy-S- 
quinoléine, F. 125»-126°, picrate, F. 175°, 
oxime, F. 208°-209°, dinilrophinylhydrazone, 
F. 218°-220», acéloxy-8-quinoléine, F. 56°-57°, 
oxy-8-quinolèine, F'. 75°-76», et en benzoyl-
S-méthoxy-8-quinoléine, F. 115°. Avec le 
chlorure de chloracétyle +  Cl,Al, la mé- 
thoxy-S-quin oléine donne la cliloracélyI-5- 
oxy-8-quinoléine, F. 159®, picrate, F. i83®. 
L'acêlyl-4-phénylhydrazone du pyruvalc d'ê- 
thyle, F. 14G®-148®, obtenue par condensation 
du sel diazonium de la p-aminoacétophénone 
avec l'a-méthylacétylacétato d’éthyle, dini- 
trophènylhydrazone, F. 255°, n’a pu être 
cycliséc en acétyl-5-indol-carbonate-2 d ’ê- 
thyle, l ’acide libre, F. 186°, Semicarbazone 
de l'acèlyl-5-isoquinoléine, F. 242°.

Su r l ’in d igo . V I. L a  cou leur de l ’ind igo  ;
Van A lph en  J. (Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 
1941, 60, 138-152). —  L ’auteur admet que 
la couleur intense de l ’indigo et de nombreux 
dérivés de l ’indigo et de l'isatinc est due à 
deux faits : premièrement la possibilité d’une 
résonance entre les deux structures

N . C H ,

ICO»; anhydride de la pseudobase C „H „N „  
F. 208®. La réaction de l ’anhydride acétique 
sur le phényl-2-indolc donno le phènyl-2- 
acêlyl-3-indole, F. 220»-2216; dinilropliényl- 
hydrazonc, F. 282°-283°, avec un peu de 
diacélylphénylindole, F. 277°; avec le chlo
rure d’acétylo on obtient le chlorhydrate de 
Tas-(phényl-2-indyl-3-phényl-2'-indylidène-3') 
élhane, base C „ II„N ,, F. 247». Le diméthyl-
1.2-indol et l'anhydride acétique donnent le 
diméihyl-1.2-acélyl-3-indole, F. I03°-104®, di- 
nilrophinylhydràzonc, F. 259“ (déc.). On a 
acétylé, par le chlorure d’acétyle en présence 
de Cl,Al, lo diméthyl-1.2-indol en dimélhyl-
1.2-acélyl-B-indoIe (11), F. 157®, dinilrophé- 
nylhydrazone, F. 263»-264»; le triméthyl-
1.2.3-indole en irimélhyl-1.2.3-acétyl-B-indole, 
F. 123», dinilrophinylhydrazone, F. 258“, 
l'acélyl-l-dimélhyl-2.3-indolc, F. 74°, en dimé- 
lhyl-2.3-diacèlyl-l.G-mdole, F. 115»-116», hy- 
drolysé par H O K  +  CH.O on dimélhyl-2."3- 
acétyl-C-indole, F. 153®, oxime,- F. 217®, dini- 
lrophénylhi)drazonc, F. 278®-279»; le lélra- 
mélhyl-2.3.4.6-indole, F. 128»-129», E b „ =  
179®-1S0® (obtenu avec la dimilhyl-3. S-phé- 
nylhydrazone de la mêthylélhylcétone, huile, 
E b „ =  160“-1G2“), dérivé acétyli-1, F. 101®, 
en télramélhyl-2.3.4.6-acélyl-5-indoIe, F. 152», 
dinilrophinylhydrazone, F. 256“-257®, le lèlra- 
méthyl-2.3.5.7-indole, F. - 95®-96®, E b „ =  
164»-165® (obtenu avec la dimêlhyl-2.4-phé- 
nylhydrazonc de la mêthylêthylcélone, huile, 
E li,, — 157®-158») picrate, F. 161®-162», 
dérivé acélylc-1, dinilrophinylhydrazone, F. 
284®-285®, ne s’acétyle pas dans le noyau 
benzénique; le dimélhyl-2.3-mèlhoxy-7-indole, 
E b„ =  166® (obtenu avec l'o-mélhoxyphényt- 
hydrazone de la mélhylcélone, Eb,, — 170“), 
picrate, F. 17l”-172®, en <limélhyl-2.3-acétyl-
4-méthoxy-7-indole, F. 159®, picralc, F. 192®- 
193®, dinilrophinylhydrazone, F. 258“-259», et 
en dimélhy 1-2.3-benzoyl- l-mélhoxy- 7-indole, F. 
183“-184®, dinilrophinylhydrazone, F. 206®- 
207°. La quinoléine. l’ isoquinoléïne, l ’acri- 
dinc, les méthyl-6 et 8-quinoléincs et la dimé- 
thyI-6.8-quino!éine ne sont pas acylables par 
les chlorures d’acides +  Cl,A l; la dimélhyl-

et deuxièmement l ’existence de quelque 
cause qui rend la forme ortho-quinoïde assez 
probable. Cette hypothèse est supportée par 
divers faits do la littérature et par la prépara
tion de produits de condensation fortement 
colorés du chlorure d ’isatine avec le phénol, 
les aminés secondaires et les aminés aroma
tiques tertiaires.

(Anglais.)
Su r la  fo rm a tion  de la  m éth y l-1 - 

tr ib ro m o -3 .5,6-pyridone-2  par b rom u 
ra tion  de la  m é th y l- l-b ro m o -6 -p y r i-  
done-2 ; W ib a u t  J. P. et v a n  W a g t e n - 
d o n k  H. M, {Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1941, 
60, 22-24). —  En traitant la méthyl-l-bro- 
mo-6-pyridone-2 en solution dans CH,CO,H 
cristallisablo par B r„ on obtient la mélhyl-1- 
tribromo-3.5.6-pyridone-2, F. 150®,6-151 ®,2. 
Par l ’action de Br,P sur ce composé, il se 
forme la tétrabromo-2.3.5.6-pyridine.

(Anglais.)
L a  p répara tion  de l'é th y l-4 -p y r id in e  

à p a r t ir  de la  p y r id in e , l'anh ydride  
acétique, l ’acide acétique et la  poudre de 
zinc ; sur la  m arch e de la  réaction  et la  
form ation  de p rodu its  in term éd ia ires  ; 
W ib a u t  J. P. et AnENS J. F. (Bec. Trav. 
Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 119-137). —  Pour 
une recherche pius approfondie sur la prépa
ration de l ’éthyl-4-pyridine d’après les indi
cations du D. R. P., 390.333, les auteurs ont 
étudié les réactions qui se produisent par 
l ’action de la poudre de Zn sur un mélange 
de (CH ,C0),0 , CH,CO,H et pyridine. Il se 
forme d ’abord le NN'-diacélyl-tilrahydrodi- 
pyridyle-4.4' ( I ) .  F. I32®-132®8 découvert par 
Dimroth. Si on chauffe I avec de la poudre 
de Zn, (C H ,C 0),0  et CH,CO,H, il se forme de 
la pyridine et de l ’éthyl-4-pyridine en quan
tités à peu près équivalentes; I est ainsi le

Sremier produit intermédiaire dans la forma- 
on de l ’éthyl-4-pyridine. Si on chauffe I 

tout seul, il se produit une décomposition 
avec formation comme produits principaux 
de pyridine et de diacèiyl-1.4-dihydro-1.4- 
pyridine ( I I )  E b „ ,  =  242®-243» (picrate F. 
156“5-158»5) et comme produits secondaires 
d ’éthyl-4-pyridine, de dipyridyle-4.4’ et de 
(CH,CO),Ô. Si on chauffe I I  avec de la 
poudre de Zn, (C H ,C 0 ),0  et CH,CO,H, on 
obtient l ’éthyl-4-pyridine avec un bon ren
dement en même temps que de l ’acétate de

Zn. Ce composé est donc le 2® produit inter
médiaire dans la formation de l ’éthyl-4- 
pyridine. On voit donc que pour obtenir un 
bon rendement en -éthyl-4-pyridine, le mé
lange réagissant doit renfermer outre 
(C H ,C 0),0  une quantité suffisante de 
CH.CO.H, S’il y a trop peu de C H ,C O ,M ,II 
réagit avec Zn et il se sépare un composé 
d ’addition du èis-(pyridyl-4)-2.3-butano avec 
(CH,CO,),Zn et du bis-(pyridyl-4)-2.3-bulane 
F. 134®4-I34®8. Ce composé par ébullition 
avec la poudre de Zn, (CI-1,C0),0 et CH.CO.H 
n’est pas transformé. En chauffant la dia- 
célyl-1.4-dihydro-1.4-pyridine avec C1H al
coolique, on obtient l'acilyl-4-dihydro-1.4- 
pyridine F. 59®9-60“2. Les auteurs décrivent 
la marche à suivre pour obtenir l ’éthyi-4- 
pyridine avec un rendement de 60-65 0/0 et 
pour l ’oxyder quantitativement en acide 
isonicotinique.

(Allemand.)
C orrection  à  une c ita tion  dans l ’a rtic le  

de J. P . W ibau t et F . W . B roekm an  sur 
a L a  fo rm a tion  des com posés du (p y r id y l-  
4 )-p y r id in iu m  à p a r t ir  de la  ch loro -4 - 
p yrid in e  et de la  b rom o-4 -pyr id in e  »  ; 
W ib a u t  J. P. (Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 
1941, 60, 207-208).

U ne synthèse de la  df-n icotine-2.3 ' 
e t une synthèse m od ifiée  de la  dl-n ico - 
t in e -3 .3 ’ ; G i t s e i . s  H. P. L. et W i b a u t  J. P.
(Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 176
184). —  Les auteurs donnent un procédé pour 
la préparation de l ’amino-3-pyridine en 
grosses quantités à partir de la bromo-3- 
pyridine. Le N-(pyridyl-3)-pyrrole E b „ =  
130®-135®a été obtenu en chauffant l’amino- 
3-pyridine avec l ’acide mucique; dans cette 
réaction, il se fait do la 6is-(pyridyl-3)-urée 
comme produit secondaire. En réduisant le 
3-(pyridyl- 3’ ) - pyrrole (Nornieotyrine - 3.3 ') 
par C1H" et la poudre de Zn, on obtient la 
3-(pyridyl-3')-pyrrolidine (Nornicotine-3.3')
(dipicratc, F. 2à6°-237® avec décomposition). 
En chauffant la nornicoünc-3.3' avec HCHO 
et HCO,H, on obtient la dl-nicoline-3.3’ 
(picrate, F. 193“-195°) dont la synthèse a 
déjà été réalisée par Spath et Kainrath. La 
réduction du (pyridyl-2’ )-3-pyrrole par la 
poudre de Zn et C1H donne la 3-(pyridyl-2’)- 
pyrrolidine (nornicotine-3.2') (picrate, F. 214® 
216“). En chauffant la nornicotine-3.2' avec 
HCHO et HCO.H, on obtient la dl-nicoline- 
2.3' (dipicrale, F. 175®-177°).

(Allemand.)
P yr idon e-2 -su lîon am ide-5  et quelques 

dérivés  ; N a e g e l i  C., K u n d i g  W . et B r a n 
d e n b u r g e r  H. (Hclv. Chim. Acia, 1939, 22,
912-924). —  Pyridone-2-sulfonamide-B s’ob
tient en chauffant à reflux la chloro-2-pyri- 
dine-sulfonamide-5 avec HONa, F. 269®-271®. 
Mélhylamide de l ’acide chioro-2-pyridinesul- 
fonique-S, action de CI-I,NH, sur le chloro- 
pyridine-2-sulfochlorure-5, F. 111®-112®. En 
chauffant ce composé avec HONa à 10 0/0 
en présence de poudre de Çu, il se forme la 
mélhylamide de l'acide pyridone-2-sulfonique-S 
F. 188®-190®. On a préparé de la même façon 
les composés suivants : dimithylamide de 
l ’acide chloro-2-pyridinesulfonique-5, F. 115®- 
117“ ; dimithylamide de l'acide pyridone-2- 
sulfonique-S, F. 212®-214°; diithylamide de 
l'acide chloro-2-pyridine-sutfonique-S, F. 86®- 
87“ ; diithylamide de l'acide pyridone-2-sul- 
fonique-S, F. 163®,5-165“ ; allylamide de 
l'acide chloro-2-pyridine-sulfonique-B, F. 78“ ; 
allylamide de l'acide pyridone-2-sul/oniquc- S, 
F. 159“-161°; buiylamide de l'acide cliloro-2- 
pyridine sulfonique-S, F. 90®-92®; n-butyl- 
amide de l ’acide pyridone-2-suIfonique-S, F. 
178®-180“ ; anilide de l'acide pyridone-2-sul- 
fonique-B, F. 214®-215“ ; cyclohexylamidf de 
l'acide chloro-2-pyridine sulfonique-B, F. 116®- 
118“ ; cyclohexylamidc de l'acide pyridone-2- 
sul/onique-S, F. 169®-172®; pipéride de l'acide 
chloro-2-pyridine sulfonique-S, F. 131 “-132“ ;
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pipéridide de l ’acide pyridone-2-sulfonique-5, 
F. 236°-238°; morpholide de l'acide pyridone-
2-sulfoniquc-5, F. 262°-264°; nilro-4'-anilide 
de l ’acide chloro-2-pyridincsuI/oniquc-5, F. 
197°; nilro-4'-anilide de l ’acide pyridone-2- 
sulfonique-5, F. 282°. La réduction par 

Thydrosu lfite de Na de ce composé donne 
Vamino-i'-anilide de l ’acide pyridone-2-sul- 
fonique-5, F. 246"; i\\-[pyridone-2'-sulfonyl- 
5']-sulfanilamide, F. 250“-252°; A"-[pyridy l- 
2” ]N,-[chloro-2'-pyridine sul/onyl-5‘}-sulfanil- 
amide, F. 266°; N ‘-[pyridy l-2 "-]N ,-[pyridone- 
2"-sulfonyl-5']-sulfanilamide, F. 301°-302°, 
[pyridonc- 2 '-sulfonyl- 5 '-a m in o ]-2 - pyridine 
sulfonamide-5, F. 295° avec décomposition. 
La (chloro - 2'- pyridine - suif onyl-amino-5 ')-
2-pyridino a été obtenue en condensant le 
chloro-2-pyridine-sulfochloride-5 avec l ’ami- 
no-2-pyridine, F. 235°-236°. Il se forme en 
mémo temps un peu de [N .N -b is-(Ch loro-2 ‘- 
puridine sulfonyl-5')-amino-]-2-pyridine, F. 
197°-199°. En traitant la {chloro-2'-nyridine- 
sulfonylamino-5')-2-pyridine parl’étnylatede 
Na, on obtient V(élhoxy-2'-pyridine-sulfonyl- 
amino-5')-2-pyridmct F. 180°. Par l’action 
du butylatc de Na sur l ’allylamide de l ’acide 
chloro-2-pyridine-sulfonique-5, il se forme 
l ’allylàmidc de l ’acide buloxy-2-pyridine sul- 
fonique-S, F. 07°-68°. '

(Allemand.)
P o u r  l a  c o n n a iss an c e  de  la  p y r id o n e -  

m éth id e ; Mumm O. et P e tz o ld  R. [A n n .,. 
1938, 536, 1, 29). —  La pyridone métlnde (I ) 
de Mumm (Ann., 1925, 443, 272) traitée 
par NaOH étendue perd un g carbéthoxy 
et donne un composé ( I I )  auquel Hantzsch 
(Ber. dlsch. chem. Ges., 1884, 17, 1019) 
avait attribué à tort la constitution d ’une 
bétaïne, la saponification du 2° groupe ester 
conduit non à une bétaïne mais à un acide 
déjà identifié (Diss. Fricdrichsen K iel, 1931). 
Ce composé ( I I )  venant de (I l  par fixation 
d ’une molécule d ’eau, ouverture du cyle 
en C „ puis perte de 1 H ,0  pouvait être le 
triméthyl-1.4.6 acétyl-3 carboxéthyl-5-pyri- 
done (2), en effet on peut le transformer en 
N-méthyl lulidone (V I I )  déjà connue : picrate 
C »N i,0 ,N „  F : 155° et en phénylhydrazone. 
Cette constitution est vraisemblable d’après 
l ’ étude comparative du trimélhyl-1.4.6 dia- 
célyl-3.5 pyridone mélhide (IV ) C „H i,0 ,N , 
F :  100°. Ce composé est préparé par déshy
drogénation de la diacétyldihydrocollidine 

■ (Ber., 1898, 31, 1028) en diacelyl-collidine, 
picrate, F : 198° et condensation de cette 
base avec SO,(CH,),. Lo N-méthyldiacétyl- 
collidine sulfate do méthyle est finalement 
traité à froid-avec NaOH et fournit (IV ). 
Ce composé chauffé au bain-marie avec 
NaOH étendu se coupe en méthylamine 
et diméthyl-3.5 diaceiyl-4.6 phénol (V ) 
CiiH14Oi, F :  109°-110°. Le mécanisme de 
cette transformation : ouverture puis de 
nouveau fermeture du cycle pyridimque est 
en faveur d’une constitution semblable 
pour (I I ) .  Cependant par opposition à
(IV ), lo composé (I )  réagit fortement à 
froid avec NaOH très dilue, en donnant le 
composé ( I I )  ester méthylique de ( I I )  
CnHuOiN, F :  115°; avec H.O pure au bain- 
marie, on obtient 40 0/0 de ( I I )  à côté de 
60 0/0 d’acide télramélhyl-1.2.4.6 carboxélhyl- 
5 pyridine bétaïne carbonique-3, F : 240°-241° 
qui traité par C1H conc. à 120° fournit 
1 acide lélramélhyl-1.2.4.6 bétaïne dicarbo- 
nique-3.5 ChHhO.N, F :  285°. De même 
façon, l 'acide trimélhyl-1.2.6 benzyl-4 car
boxélhyl-5 pyridine bétaïne carbonique-3 
C ,,H „0 ,N , F : 222° et la bétaïne corres
pondante sont obtenues de même façon à 
partir du diméthyl-1.6 benzyl-4 dicarbo- 
xéthyl-3.5 pyridone méthide. Mais la for
mule ( I I )  ne parait pas répondre entièrement 
aux propriétés « du produit de transforma
tion de 1 » (Auwers, Ber. dlsch. chem. Ges., 
1930, 63, 2111). Par contre, la formule
(V I) expliquerait les propriétés et les

transformations étudiées par la suite. Ce 
composé (V I ) proviendrait de ( I )  par 
une transposition, ou plutôt par une 
oscillation de l ’hydroxyle entre l ’atome 
d ’N et l ’atome de C en a. A  partir de cette 
formule (V I) s’expliquerait la transformation 
par NaOH étendu en lriméthyl-1.4.6-carboxy- 
S cyclobulano-2.3 oxy-2 dihydropyridine (V ia ), 
puis par décarboxylation, en trimélhyl-
1.4.6 cyclobulano-2.3 oxy-2 dihydro-pyridine 
(V I  b) phénylhydrazone CnHi.ON,, F : 227°, 
puis en N-méthyl-a-lutidono (V I I) .  La 
phénylhydrazone du composé (V I ) se trans-

CH,

H,C,00 C -f| V -  COO C,H,
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H,C,OOC—i i * —COCH,
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CH,

H .C .O O C -A ; CO

H . c m k  -
N OH 
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Cil,

- y
IIOOC—ji^ j CO

H,C—!J js—-CH,
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CH, CH,

H—f j |  CO H - A - h

C H rJ ^ l— -¿H, ^  C h J N = 0
N OH 

CH, (V I6) ¿H, (V II)

forme très facilement à 120° avec C1H 
conc. en irimélhyl-1. 4. 6-indolyl-3-pyridone-2 
C ,,H i,O N „ F : 141°, picrate C hH lO .N ,, 
F :  163°, avec ouverture du noyau cyclobu
tane. Cette même ouverture du cycle a 
lieu dans la formation du lrimélhyl-1.4.6 
isopropényl-3 carboxy-5 pyridonc-2 Ci,HuO,N, 
F :  216°, par action de CH.MgI sur le 
composé (I I ) ,  et dans celle du trimêlhyl-
1.4.6 (a-chlorovinyl}-3 carboxélhyl-5 pyri- 
done-2 (V I I I )  : C „H „O .NC I, F :  84° par 
traitement de ( I I )  à PCI,. Le même trai
tement permet do préparer le lrimélhyl-
1.4.6 (a-chlorovinyl)-3 carboxymélhyl-5 pyri- 
done-2 C iiH „0,NC l, F :  89° et à partir de 
(V I6) le trimélhyl-1.4.6 (a-chlorovinyl)-3 pyri- 
done-2 : C i,H„ONCl, F :  114°, ainsi qu’à 
partir du dérivé y-phényle correspondant 
le dimélhyl-1.6 (a-chlorovinyl)-3 phényl-4 
carboxélhyl-5 pyridone-2 ( IX )  C ,,H i,0,N,Cl, 
F : 129°-130°. Le composé (V I I I )  est sapo
nifié et le Cl remplace par OH dans le lr i
mélhyl-1.4.6 (a-oxyvinyl)-3 carboxy-5 pyri
done-2 (X ) : CnHuO.N, F : 185°, tandis 
que le même traitement effectué sur ( IX ) 
conduit au départ de C1H et à la dimêlhyl-1.6 
èlhynyl-3 phényl-4 carboxélhyl-5 pyridone-2 
C „H l,0 ,N , F : 129°. Par chauffage à 70° 
dans le vide, le composé X  perd H.O et 
fournit le lrimélhyl-1.4.6 élhynyl-3 carboxy-5

pyridone (2) ester mêlhylique C i,H „0 ,N , 
F :  119°; sel d’Ag  C „ II ,0 ,  N A g„ F :  240°; 
ester élhyliquc Ci,H,,0,N, F  : 66°. Cet acide 
so dissout dans C1H conc. en donnant le 
lrimélhyl-1.4.6 (a-chloro-vinyl)-3 carboxy-5 
pyridonc-2 CnH i,0 , NC1, F :  210°. D ’autre 
part, le composé X , chauffé à 80° avec SO,H, 
conc. se cyclise de nouveau et donne le 
composé (V ia ), ou bien chauffé à reflux 
avec Cil-I, il perd CO, et donne (VI6).Enfin 
l ’hydrogénation (PtO ,) du composé (V I) 
conduit au lrimélhyl-1.4.6 carboxélhyl-5 
oxycyclobulano-2.3 oxy-2 dihydropyridine 
C i,H „0 »N , F :  55°, celle du composé (V I I I )  
au lrimélhyl-1.4.6 éthyl-3 carboxèlhyl-5 pyri
done (2) : C „H ,,0 ,N , celle du triméthyl-1.4.6 
(<x-chlorovinyl)-3 pyridone (2) et celle du 
composé X  au lrimélhyl-1.4.6 élhyl-3 corboxy- 
5 pyridine-2 CnHi,0,N, F :  211°.

L a  p répara tion  des dérivés de la  
p yrid ine  à p a r t ir  des b rom opyrid ines au 
m oyen  de la  réaction  de G rign ard  I I ;  
P r o o s t  W . et W ib a u t  J. P. (Bec. Trau. 
Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 971-977). —  
On a fait réagir la bromo-2-pyridine avec 
Mg on présence de bromure d’éthyle comme 
réactif auxiliaire. Le produit de réaction 
obtenu qui contient du bromure de pyridyl- 
magnésium a été mis en réaction avec 
l ’acétophénone, la benzophénone ou le 
benzoate d ’éthyle avec formation respec
tivement de phényl-méthyl- (pyridyl-2)- 
carbinol, de diphényl-(pyridyl-2)-carbinol 
ou de phènyl-bis-(pyridyl-2-)-carbinol F.96°,6. 
En faisant réagir de la même façon la dibro- 
mo-2.6-pyridine avec Mg, on obtient un 
composé dimagnésien qui avec la benzal
déhyde donne la bis-(phényl-hydroxy-mélhyl-)-
2.6-pyridine F. 144°, 1-144°,3.

(Anglais.)
A c tion  de l ’am m on iac et des am inés 

p r im a ire s  su r une cétone a.a’-d iacéty- 
léniqTie; C iia u ve lie r  .1. (C. /?., 1941, 
212, 793-794). —  Le dipropynvl-carbinol 
CH,-C =  C-CHOH-C =  C-CH, s’oxyde par 
le mélange acétochromique en la cétône cor
respondante CH, == C-CO-C =  C -C H „ F. 
81°, E b „ : 90°, semicarbazone F. 149°. Par 
CH.MgBr —>- mélhyldipropynylcarbinol, F. 
35°. Par l ’ammoniaque en tube scellé à 180° 
— lulidonc (I ), F. 231°. Par CH .NH , dans

CO

i l l

CO

' IN I |

CO

I I I’Il II
/ \ / \ / 'ü \

N C 1CH, NH CH, CH, N CH. 
1

CH,

(I) ( I I ) CH, (III) C.H,

es mêmes conditions —>- N-mélhyllulidone
( I I ) ,  F. 244°,5. Par l ’aniline à 150°, réaction 
violente, voire explosive —>- N-phényltu- 
lidone ( I I I ) ,  F. 203°,5, fixant une molécule 
do Cll-I en donnant le sel CuIIuON, C1H.

C yclisation  en quinoléine des an ilino- 
m éthylène-cétones a rom atiqu es ; M onta
gne W. et Rocn M. (C. B-, 1941,213,620-623). 
—  La cyclisation des anilinométhylène-cé- 
tones n’a pu être réalisée qu’en introduisant 
dans la molécule le groupement C =  N .C ,H ,. 
En chauffant à 180° environ avec un excès 
d ’aniline et un catalyseur de cyclisation 
(Cl,Zn ou chlorhydrate d ’aniline) le sel de Na 
ou le dérivé aniliné de l ’hydroxyméthy- 
lène-acétophénone, on obtient la phényl-2- 
quinoléine, sans doute selon le schéma ci- 
dessous, bien que le composé dinrylé inter
médiaire n ’ait pu être isolé. A  partir de 
I ’hydroxyméthylène-butyrophénone, on ob
tient de même'la phényl-2-èlhyl-3-quinolèine 
inconnue jusqu’ici, C ,,Hi,N, cristaux, F. 63°, 
picrate F. 168°, iodométhylale F. 260° 
(déc.). ,
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C,H,.CO.CIt:CH.NHC,H,
C«Ht.C.CH=CH.NHC,H,

11
NC.H,

CH.NH.C.H,
^jCH

/  C • C ,H,
N

C.H

+  C.H.NH,
U \ / / C-C<H‘

N

S u r le s  systèm es polynucléa ires con
densés avec noyaux h étérocycliqu es , 
(quelques dérivés de la  d ioxy-6 .7 -qu in o - 
lé ino ; B o r s c h e  W. et B a r t i ie n i ie ie r  J.
(A nn ., 1941, 548, 50-63). —  L ’amino-6- 
pipéronylidène-p-toluidino a été condensée 
avec l ’acétophénone en phényl-2-méthylène- 
dioxy-6.7-quinoléine, la p-méthoxyaeéto- 
phénone en p-mèlhoxyphényl-2-mélhylènc- 
dioxy-6.7-quinoléine. F. 181°, la p-chlora- 
cétophénone en p-chlorophényl-2..., F. 183°, 
la désoxybenzolne en diphényl-2.3-mélhy- 
lèncdioxy-6.7-quinoléine, F. 148°, l ’ester 
acétylacétique en mélhylènedioxy-6.7-quinal- 
dine-carbonatc-3-d'èlhyle, F. 157°-158°, acide 
libre déc. à 295° avec départ de CO„ la 
cyclohexanone en méihylènedioxy-6.7-lélra- 
hydro-1.2.3.4-acridinc, F. 137°-138°, la p- 
méthylcyclohexanone en mélhyl-2-mélhylène- 
dioxy-6.7..., F. 190°-191°, la cyclopentànônc 
en lrimélhylène-2.3-méthylèncdioxy-6.7-quino- 
éine, F. 175°-176°, et l ’oxo-l-hydrindène 

en (hydrindéno-1.2)-2.3-mélhylènedioxy-6. 7- 
quinoléine, F.-1860. On a condensé de mémo 
Vamino-6-véralrylidènc-p-loluidine, F. 123° 
124°, obtenue par réduction de la nilro-6..., 
F. 139°, avec l ’acétophénone en phényl-2- 
dimélhoxy-6.7-quinoléine, F. 133°, picrate, 
F. 227° (la réduction du nitro-6-dimélhoxy-
3.4-cinnamoylmélhane, F. 186°, donne l ’anii- 
no-6... correspondant F. 196°, et non la 
phényldiméthoxyquinoléine); la p-méthoxy- 
acétophénone en p-mèlhoxyphényl-2-dimé- 
thoxy-6.7-quinoléine, F. 180°, picrate, F. 256°; 
la p-chloracétophénone en p-chlorophényl-2..., 
F. 144«; la désoxybenzolne en diphényl-
2.3-dimélhoxy-6.7-quinoléine, F. 156°, idén- 
tiquo au produit obtenu par décarboxylation 
de l ’acide diphônyl-2.3-diméthoxy-6.7-cin- 
choninique; l ’ ester acétylacétique en dimé- 
thoxy-6.7-quinaldine-carbonale-3-d'éthyle, F. 
116°-117°, acide libre, F. 238°-240° en se déc. 
on dimêlhoxy-6.7-quinaldine, E b „ =  185°- 
190°, picrate, F. 222°-223°, s'obtenant 
également par réduction de la méthyleélone 
nilro-6-dimélhoxy-3.4-cinnamique, F. 174°- 
175° qui résulte de la déshydratation de la 
dimélhoxy-3.4-nilro-6-phènylcèlone lactique, 
F. 145°-146°, obtenue par condensation de 
l ’aldéhyde vératrique avec l ’acétone; la 
cyclohexanone en dimélhoxy-6.7-lélrahydro-
1.2.3.4-acridine, F. 124°, picrate, F. 247°, 
iodomèlhylalc, F. 226°-228°; la p-méthylcy- 
clohexanone en mélhyl-2-dimèlhoxy-6.7-lélra- 
hydro)1.2.3.4-acridine, F. 150°; la cyclopen- 
tanone en triméthylène-2.3-dimélhoxy-6.7-qui- 
nolèine, F. 112M130, et l ’oxo-l-hÿdrindènc 
en (hydrindéno-1.2)-2.3-dimélhoxy-6. 7-quino- 
léine, F. 197°, picrate, F. 266°. La diméthoxy-
6.7-quinaldino est condensée avec l ’anhy
dride phtalique en un dérivé phlalidéniquc, 
F. 207°-20S°; elle est déméthvléo par IH  
en dioxy-6.7-qulnaldlne, F. 265°-268°, chlo
rhydrate, 2 C „H 1,0 1NC1.H,0, F. 233» (déc.), 
dérivé dibenzoylé, F. 151°-152°; (on a aussi 
déméthylé la phényl-2-dlméthoxy-6.7-qui- 
noléine en phényl-2-dioxy-6.7-quinoléine, F. 
275», iodomélhylale, F. 195», dérivé dibenzoylé, 
F. 177»-178», condensée avec l ’o-phénylène- 
diamine en (phênyl-6'-pyridino-)2.3.2'.3’-phé- 
nazine, F. 212°-213°, et avec l'o-aminophénol

en (phényl-6'-pyridino)-2.3.2'.3'-phénoxazine< 
F. 24Q»-242°. La diméthoxy-6.7-tétrahydro*
1.2.3.4-acridine a été condensée avec l’aldé
hyde benzolque, en benzylidène-4.... F. 132», 
l ’anhydride phtalique en phtabylidène-4..., 
F. 219», l'oxalate d'éthyle en dimélhoxy-
6.7-lèlrahydro-1.2.3.4-acridyl-glyoxylale-4-d'è- 
thyle. F. 208°-209°; et déméthylée en dioxy-
6.7-lélrahydro-1.2.3.4-acridine, F. 325°, dérivé 
dibenzoylé, F. 170°-171°, condensée avec l'o- 
phénylènediamine en (télrahydro-5'.6 '.7’.8'-  
quinolino-2',3')-2.3-phénazinc, F. 350».

Su r les  systèm es polynucléa ires con
densés avec noyaux hétérocycliques, 
recherche de cyclisations avec les acides 
ph én y l-2 .3 -pyrro l-carbon iqu e et phényl-
2 .3 -in dol-carbon iqu e ; B o r s c h e  \V. et 
K l e in  A. [Ann., 1941, 548, 64-74). —  Le 
chlorure de l ’acide triphényl-1.2.5-pyrrol- 
carbonique-3, anilide, F. 171°, ester métfïy- 
lique, F. 156»-157°, est condensé avec C.H, 
en lriphényi-1.2.5-benzoyl-3-pyrrol, F. 238°. 
Le p-phényl-a-phénacyl-acétylacétate d’é- 
thyle est transformé par NH . en a-phényl- 
a-phénacyl-$-aminocrolonale d'éthyle C,H,-
CH,-C (NH,) =  C(CH,-CO-C,H,')-CO,C,H,, 
F. 166°-167°; lequel est cyclisé par SO,H, n 
bouillant en phényl-5-benzyl-2-pyrrol-carbo- 
nale-3 d’éthyle, F. 137°, acide libre, F. 181°; 
en remplaçant NI-I, par l'aniline on obtient 
do môme le diphcnyl-l.S-benzyl-2-pyrrol- 
carbonale-3-d'élhyle, F ,) 100-101°,'acide libre, 
F. 191». L ’acido phénylpyruvique est con
densé avec l ’as-méthylphénylhydrazine en 
acide mélhyl-l-phényl-3-indot-'carbonique-2, F. 
197°-198°, chlorure d'acidc, F. 100», Eb„„ =  
180°, lequel est condensé avec C.H, par
CI,Al en mélhyl-1-oxo- 1-indéno-2.3.2'.3'-indol, 
F. 147°-148° dinilrophénylhydràzone, F. 313°- 
314°, l ’ester benzoylacétiqùe et l ’as-méthyl- 
phénylhydrazino forment une hydrazone, 
F. 128°, cycliséc par C1H en acide mélhyl-1- 
phényl-2-indol-carbonique-3, F. 201°-202°, 
ester élhylique, F. 97°, picrate, F. I37°-138°, 
dont le chlorure d ’acide est condensé avec 
C .H , en mélhyl- l-phényl-2-benzoyl-3-indol. 
F. 130°, dinilrophénylhydràzone, F. 269°, 
L ’acide benzylpyruvique est condensé avec 
l'as-méthylphénylhydrazinc en acide mélhyl- 
l-benzyl-3-indol-carbonique-2, F, 194°, chlo
rure d'acide, F. 117°-118°, condensé avec 
C .H , en mclhyl-$-bcnzo-2.3-oxo-l-dihydro-
1.4-carbazol, F. 215°-216°. Le chlorure de 
l ’acide phényl-3-indol-carbonique-2, F. 164° 
(déc.l, chauffé è 175°-180°, ou dans le nitro- 
benzéne +  Cl,Al, est transformé en une dicé- 
lopipèrazine, laquelle, chauffée avec l ’hy- 
drqzine dans la pyridino est transfor
mée en hydrazide phényl-3-indol-carbonique-2, 
F. 227°, dérivé benzylidénique, F. 237°. 
La p-loluylhydrazone phénylpyruvique, F.145»- 
146°, est cy'clisée par Cl H en acide mélhyl-5- 
phényl-3-indol-carbonique-2, F. 219°-220°, 
dont le chlorure d’acide, F. 170°, a été trans-

C.H,

formé en dicélopipérazine (Ct,HuON), (I 
méthylé), F. >  360°.

S u r les  systèm es polynucléa ires con
densés avec noyaux h étérocycliqu es , sur 
la  p h én y l-3 -d ia za -l ,2-anthrone et quel
ques autres dérivés de la  p yr id a z in e ; 
B o r s c h e  W , et K l e in  A. (Ann., 1941, 548, 
74-82). —  La dihydrazone phénylphénacyl- 
acélylacétique, F. 162°-163°, se transforme, 
par une longue ébullition de sa solution 
alcoolique en un ester cyclique (I ) ,  F. 115°,

CH,
C JH,. Cî N cH. CO,. C,H,

n| J c . ch , .c .h ,
N

CH

( i )

c o

- i T\ ////c \
N CH, (I I )

oxydé par CrO, en phènyl-6-benzyl-3-pyri- 
dazinc-carbonale-4 d'éthyle, F. 77°-78°, acide 
libre, F. 195°-196° (déc.), décarboxylé à 
200°-210° en phényl-6-bcnzyl-3-pyridazine, 
F. 142°. Le chlorure de l ’acide phénylben- 
zylpyridazine-carbonique est cyclisé par Cl,Al 
en phényl-3-diaza-1.2-anlhrone ( I I ) ,  F. 236°, 
dinilrophénylhydràzone, F. 244°. La dihydra
zone pliénacylbenzoylacétique, F. 118°, a été 
cyclisée de même en diphényl-1.6-pyridazine- 
carbonalc-4 d’éthyle, F. 100°, acide, F. 221°, 
anilide, F. 206°; la dihydrazone phénacyl- 
acèlylacéliquc, en mélhyl-3-phènyl-G-pyrida- 
zine-carbonale-4 d'élh'yle, F. 98°, acide, 
F. 201°, déc. en mélhyl- 3-phényl- 6-pyridazine, 
F. 104°-105°; cette dernière est condensée 
avec les aldéhydes benzolque et anisique 
en slyryl-3-phényl-6-pyridazine, F. 184°, et 
(méthoxy-4'-styryl)3..., F. 200°. 'L'acide mé- 
lhyl-3-phcnyl-6-dihydro-2.5-pyridazine-carbo- 
namido-2)carbonique-4, F. 254° (déc.), est 
décarboxylé à 260° en mélhyl-3-pliényl-6- 
dihydro-2.5-pyridazine-carbonamide-2,V.\4'l°.

Synthèse e t réactions de cétobases-
1.3 avec azote secondaire ; M a n n ic h  C. et 
H ié r o n im u s  O. [Ber. dlscli. chem. Ges., 1941, 
75, 49-64). —  La condensation de la benzyl
amine avec CH ,0 et la cyclohexanone 
fournit la benzylaminomélluyl-2-cyclohexanone 
C ,H.( =  0 )-C H ,-N H -C ,H „ bromhydrale, F. 
129°, oxime, F. 85°, dérivé n-benzoylé, F. 134°, 
dérivé n-carbélhoxylé, Ebn =  222°; il se 
forme aussi 10 0/0 de l ’amine tertiaire (I ),

n/

N. CH,. C.H,

/ G H \ /

/ V

H
\ /

(1 )

N.CH,.C,H,

\ / \ /
N (II)

F. 102°, bromhydrale, F. 186°; la première a 
été réduite par l'amalgame de Na en benzyl- 
aminomélhyl-2-cyclohexanol, qui existe sous 
2 formes, a, F. 160°-161°, chlorhydrate, 
F. 160°, dérivé benzoylé, F. 159°-161°, et 0, 
F. 144°, dérivé benzoylé, F. 148°. La benzyl- 
aminométhyl-cyclohexanono réagit avec l ’a
cide isocyanique pour donner Voxo-2-benzyl-
3-oclahydroquinazoline ( I I ) ,  F. 191°, laquelle, 
chauffée avec C1H concentré, est dispropor
tionnée en oxo-2-benzyl-3-décahydroquina- 
zoline, F. 175°, et oxo-2-benzyl-3-hexanydro- 
quinazoline, F. 212° (déc.). La réduction de 
( I )  donne une dioxylase CnH „0 ,N , F. 162°, 
dérivé diacélylè, F. 154°. La réaction de 
CH ,0 -I- acétone sur le bromhydrate de la 
benzylaminométhylcyclohexanone fournit la 
benzyl- 2 - acèlyl -4-oxy-10-décahydroisoquino- 
benzyl - 2 - acélyl - 4 - oxy - 10 - décahydroiso- 
quinoléine ( I I I ) ,  F. 96°, chlorhydrate, F. 195°,
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'|N.CH,.C«H,

X / X j f î \ /
X  CO.CH, (I II ) 

C,H,.CH,.Nff'S
I  L o h
\ /  CH,

H/XCO.CH, (IV)

oxime, F. 131°, hydrogénée sur PtO, en 
benzy l-2-oxyélhyl-4-oxy-H)-décahydroisoquino - 
léine, F. I15°-I17°, bromliydralè, F. 240°- 
241°, et transformée par SO,H, concentré, 
à 0°; en benzy l-2-acély l-4-octahydroisoquino- 
léines sirupeuses A, perchlorate, F. 146°, et B, 
perclilorale, F. 201°, donnant par hydrogé
nation la même benzyl-2-acêlyl-i-décahydro- 
isoquinoléine, oxalale, F. 156°; on a obtenu, 
avec le môme bromhydrate, CH,0 et 
l ’acôtophônone, ou la p-chloropropiophénone, 
la benzy l-2-bcnzoyl-4-oxy-10-décahtydroisoqui- 
noléine, F. 164°, chlorhydrate, F. 214°, 
transformée par SO ,II, concentré en benzyl- 
2-benzoyl-4-oclahydroisoquinoléine, F. 97°. La 
condensation du chlorhydrate de benzyla
mine avec CH.O et l ’acétone fournit le 
benzy lamine- l-oxo-3-bulane, CH ,-CO-CH ,- 
C H ,-N H -C H ,-C ,H „ hu ile,Eb.= 155°,chlorhy
drate, F, 162°, bromhydrate, F. 124°-126°, 
chlorhydrate de l'oxime, F. 151°, donnant 
avec 1 acide isocyanique, la benzyl- l-oxobutyl- 
1-urée, F. 120°-121°, réduite par l ’amalgame 
de Na en benzylamino-l-oxy-3-bulanc, E b ,=  
122°-123°, bromhydrate, F. 57°, dérivl p- 
nitrobenzoylé, F. 236°, chlorhydrate do ce 
dernior, F. 191°; bcnzylamino-l-bromo-3- 
batane, liquide, bromhydrate, F. 212°, benzyl- 
amino-l-bulène-2, E b „  =  98°, chlorhydrate, 
F. 134°-135°. La condensation du chlorhy
drate de bcnzylamino-l-oxo-3-butane avec 
CH,0 et l ’acétone fournit la benzyl-l-oxy-4- 
mélhyl-4-acélyl-S-pipéridine (IV ), huile, E b „ 
=  223°, bromhydrate, F. 175°, perchlorate, 
F. 201°, dérivé diacélylé, F. 129°-131°. Le 
chlorhydrate do benzylamine, CH,0 et la 
benzylidène-acétone fournissent la benzyl- 
amino-l-benzylidène-4-bulanone-3, F. 50°-51°, 
chlorhydrate, F. 182°-184° (déc.), réduite en 
benzylamino-\-benzyl-4-bulanol-Z, F. 87°-89°, 
chlorhydrate, F. 99°-100°, et de la bcnzyl-1- 
oxy-4-styryl-4-çinnamoyl-5-pipêridine, F. 148°. 
Le chlorhydrate de benzylamine, CH,0 et 
l ’œ-tétralone donnent la benzylaminomélhyl-3- 
oxo-4-lélraline (V I), chlorhydrate, F. 160°,

/ / \ / v ^ C H , . N H . C H , . C  ,H .  

U J  “  , V ,
Nn— ¡N.CH,.C,H,

-j r
/ \ /

H

V \ /  (V I)

F. 126°-127°. On a préparé, comme ci-dessusj 
avec la mêlhylènedioxy-3.4-benzylamine, la 
mélhylènedioxybenzyt - cyclohexanonylmélhyl- 
amine, F. 155°-156°, dérivé benzoylé, F. 118° 
(avec un peu de base tertiaire, F. 167°, 
correspondant à (I), condensée avec l’acide 
isocyanique en oxo-2-mélhylencdioxybenzyl-3- 
oclahydroquinazoline, F. 168°; la mélhykne- 
dioxybenzyl-3-acélyl-4-oxy-10-décahydroisoqui- 
nolèine, F. 127°; le méthylène dioxybenzyl- 
amino-1-oxo-3-bulane, chlorhydrate, F. 176°; 
la méthylène dioxybenzylaminomèlhyl-3-oxo-4- 
lélraline, chlorhydrate F. 186°, donnant avec 
l ’isocyanate 1 'oxo-2-mèlhylènedioxybenzyl-3- 
hexaliydronaphiopyrimidine, F. 228°; l’u- 
mélhylene dioxy benzy laminopropiophénone,
chlorhydrate F. 187°, urée correspondante 
F. 144°; la mêlhylèncdioxybcnzylamino-1- 
benzylidène-4-butanone-3, chlorhydrate, F. 186° 
hydrogénée en ...benzyl-4..., chlorhydrate. 
F. 205°; la méthylène dioxybcnzylaminomé- 
lhyl-2-cyclopcntanonc, chlorhydrate, F. 161°- 
162° (déc.), urée correspondante, F. 160°; 
et le benzyl-benzylamino-cyclohexanonylmé- 
Ihane, chlorhydrate, F. 154°.

L ’hydrogénation  catalytique de la  
cyano-1 benzoyl-2  d ihydro-1 .2  isoqu i- 
noléine ( «  com posé de R e issert »  de 
l ’isoqu inolé in e) ; Rupe H. et F re y  W . 
(H elv .. Chim. Acla, 1939, 22, 673-683). —  
La cyano-1 benzoyl-2 dihydro-1.2 qui- 
noléine est hydrogénée sous 140 nlm. à 
90°-l 10° en présence de Ni. Il y  a comme dans 
le cas du dérivé de la quinoléinc [Helv. Chim. 
Acla, 1939, 20, 209) transposition du groupe 
benzoylé et formation de la bénzoylamino 
méthyl létrahydroisoquinoléine, F. 125°. On 
en prépare une nitrosoamine, F. 127°, qui 
peut être réduite par l ’hydrazino et les 
dérivés acélylés-1 et benzoylé-1, F.- 201°, et 
prismes, F. 144°. La saponification par HC1 
donne l ’aminométhyl-1 tétrahydroisoquino- 
léine E b „ : 153° (chlorhydrate déc. 281°; 
perchloratc, F. 117°; picrate, F. 186°; 
citrate, F. 166°; oxalale, déc. 148°; tarlrate, 
F. 125°; dérivé avec la phénylthiourée, F. 
188°, avec l ’urée, F. 173°); par action de 
l ’ester chlorocaibonique ou du phosgène on 
obtient un mono et un diurôlhane, le pre
mier se cyclise en imidazolone. La base libre, 
ainsi que son dérivé benzoylé sont méthylés 
par IC H „ sous pression on prépare les com
posés I, F. 199° et II  E b „ : 135° et I I I  et à la 
pression ordinaire I-I1-1V E b „ : 143°,5 et V 
prismes, F. 122°. En outre on obtient encore 
IV  par saponification de V.

II,

H

réagissant avec l ’isocyanate pour former un 
dénué pyrimidique, C i,H ,,O N „ F. 208°, 
dérivé nilrosé C,1H „0 ,N „  F. 94°; la réduction 
do ce dérivé nitrosê par Sn 4- C1H donne le 
benzyl-2-lélrahydrobenzindazol, (V I), chlorhy
drate, F. 173°. Avec l’acétophénone on 
obtient de même la benzylaminopropiophé- 
none, F. 67°, chlorhydrate, F. 163°, condensée 
avec l'acide isocyanique en benzyl-l-benzoyl- 
élhyl-l-urée, F. 131°, et la benzyl-l-oxy-4- 
phényl-4-benzoyl-5-pipéridine, F. 116°; et 
avec la cyclopentanone, la benzylamino- 
milhyl-2-cyclopenlanone, chlorhydrate, F. 157° 
(déc.), benzyl-l-cyclopenlanonylmélhyl-l-iirèe,

lH‘
Jn .R, (I) |

R, =  CH, 
R ,=  t (CH,),

XCH,NR,

=  CH,
=  -(CH ,), (I II )

1 R, =  ^-(CH,),
) X I 
) R, =  v CO.C,H,
( XH

=  CH, 
=  H, (V)

( R, =  CH,
R ,=  -CO .CJI, 

( H

(Allemand.)

Mois à température plus élevée, 370°-400° 
en présence d’oxyde d’A l comme catalyseur, 
on a réalisé les produits de la Y-condensation : 
1° lélrahydrolépidine ( I I ) ,  liquide d ’odeur 
forte caractéristique, E b „ : 123°,5, d;u ■= 
1,0231, =  1,0405, nj,5 »  1,5466; picrate,
C i,H „N .C ,H ,(NO ,),O H , aiguilles plates, F. 
180°; par oxydation manganlque, acide pyri
dine 1.2.3-carbonique ou a-carbo-cinchoméro- 
nique, F. 250°; chloroplalinale (C „,H „N )„C l,P t 
grandes aiguilles, F. 220° (déc.); 2° léirahy- 
dromélhyl-a-acridine, liquide, E b „. 186°-188°; 
picralc, prismes, F. 167°-169°; chloroplali
nale (C nH i,N ),.C l,P t, noircissant et se dé
composant lentement à 100°. Tétrahydro- 
quinaldine (I ), E b „ : 104°, d f  =  1,00008, 
di =  1,0185, n“ .s =  1,5379.

CH, 
CH, |

c h / n / ^ .
( I )

CH,

CH,

C H ,
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CH, CH, 
>CH,
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CH, /
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CH,
CH, j CH,

C H / \  V X|CH, 
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C H , N  C H ,

S u r les  benzodipyrid ines lin éa ires  et 
an gu la ires . V I. (1 ,5  anthrazoline et 
4 ,5  phénanth ro line ) et N ote  sur la  
p répara tion  du n ickel d eR a n ey ; R u g g li 
P. et P r e is w e r k  E. (Helv. Chim. Acla, 1939, 
22, 478). —  Les auteurs adoptent pour les 
dibenzo pyridines linéaires le nom d anthra- 
zolène ou diazaanthracéne et la numérota
tion des formules (I  et I I )

5 10 4
/ \ / \ cnk a a J*

N O N  
8 1

N 10 4
r/ \ / \ / \ o

(I)
8 9

(II)

( I I )

( I V )

Condensation de la  cyclohexanone 
aveo l ’a ldéhyde acétique et l ’am m o
n iaque en présence d 'oxyde  d ’a lu m i
n iu m ; T c h it c h ib a b in e  A. et B a r k o v s k y  
C. (C. B., 1941,212, 914-916). —  La conden
sation de la cyclohexanone avec l’aldéhyde 
acétique et l ’ammoniaque peut donner les 
produits (I ) ,  ( I I ) ,  ( I I I )  et (IV ). Conformé
ment aux règles énoncées dans un précédent 
travail (Bull. Soc. Chim. France, 1939, 6, 
522), la condensation faite en autoclave à 
180°-200° a donné les produits de l ’a-conden- 
sation (1) et (111) avec des traces de (I I ) .

L'aldéhyde nitrotéréphtalique servant à 
la synthèse des composés de type II est 
préparé suivant Low (Hnn.,1885, p. 231-364) 
réduit dans différentes conditions il ne donne 
naissance qu’à des produits de condensation; 
il se condense avec le diazométhane de façon 
qui n’a pu être précisée. Accompagnée d’une 
décarboxylation, sa condensation avec l ’acide 
malonique fournit l’acide nitro p-phénylène- 
diacrylique, déc. à 300°-305° (ester : dimé- 
thylique : F. 166°, diéthylique : F. 125°, 
diamÿlique : F. 93°-94°). Cet acide est réduit 
à froid et avec le N-Raney en acide amino 
p-phénylènediacrylique, flocons jaunes dif
ficilement solubles, brunissant vers 280° 
(dérivés : N-diacétylé, déc. 300°-315°; N-mo- 
noacétylé, F. 168°; esters mono et diéthy
lique, F. 159° et F. 178°). Par ébullition 
prolongée dans Cl H concentré, l ’acide 
amino-p-pliénylèneacrylique se transforme 
en acide carbostyrilacrylique-7 : poudre 
cristalline blanche brunissant à 330°-335° 
(ester éthylique, F. 209°-210°) qui, chauffé 
avec CI.P et versé dans C,H,OH, donne le 
méthoxy-2 quinoléincacrylate-7 de méthyle, 
aiguilles blanches, F. 193°-195°. La réduc
tion catalytique à chaud ou prolongée à 
froid transforme l ’acide nitro-p-phénylène- 
diacrylique en acide amino-p-phénylèncdi- 
propionique qui, par cyclisation spontanée, 
donne l ’acide dihydro-3-4 carbostyrilpropio- 
nique-7, F. 240“ (esters : méthylique, F. 
142°-143°; éthylique, F. 123°-124°).

L ’acidè carbostyrilacrylique-7 chauffé pen
dant trois heures avec NO ,K  dans Su,H , 
concentré est nitré en position 6. L ’acide 
dihydrocarbostyrilpropionique se nilre rapi-
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dement en 6 et, par action prolongée, en 6-8 
(acide nitro-6..., F. 260°; acide dinitro-6,8, 
F. 234°-235°; ester éthyliqüe de l ’acide 
mononitré, F. 137D-138° ester méthyliqu# 
de l ’acide dinitré, F. 166°). La réduction 
catalytique (N i-Raney) à froid de l ’acide 
mononitré conduit à la dioxo-2.6 octahydro- 
anthrazoline-1.5 : ilocons blancs brunissant à 
360°, l ’acide dinitré est également facilement 
réduit et cyelisé selon toute vraisemblance 
en amino-9 dioxo-3.6 phénanthrolène-4.5, 
l'amine libre très sensible à l ’air n’a été 
obtenue que sous forme de dérivé N-acétylé, 
dée. à 310° et de chlorhydrate. La transfor
mation de la dioxooctahydroanlhrazoline en 
dérivé déshydrogéné par préparation inter
médiaire de" dérivés halogènes est difficile. 
Elle réussit par traitement avec PCI, dans 
POC1, à 130°-160°, il se fait une télrachloro- 
anthrazolino, cristaux, F. environ 300° 
(déc.) qui traité par I I I  —  CH,CO,II à 150° 
on tube scellé donne avec un mauvais ren
dement un monohydrate de 1.5-anthrazoline. 
F. 2400-242°.

(Allemand.)
( -f- ) D ihydro-codéine et ( - f )  d ihydro

m orph in e  à p a r t ir  de la  s inom énine ; 
G o to  K. et A ra i T. (A rm ., 1941, 547, 
194-200). —  L ’hydrogénation catalytique, 
sur PtO , de la ( +  )dihydrocodénoné fournit 
presque quantitativement la ( +  )dihydroco- 
déine, F. 110°, démélhylée par I I I  en H - ) 
dihydromorphine. Cette ( +  ),dihydrocodeino 
a aussi été transformée en ( +  ) dihydro- 
chlorocodide C,,H„0,NC1, F. 173°, et ce 
dernier en (-|- ) désoxycodcinc-C Ci,H,iO,N, 
F. 103°.

Su r le  p yrazy l-5 -acê ty lôn e  et le  d ip y - 
ra zy le -5 .5 ’ ; K u iin  R. et 1-Ie u k e l  K. (Arm ., 
1941, 549, 279-285). -—  La réaction du 
diazométhane sur le diacétylène, dans l ’éther 
anhydre, à la température ordinaire (2 jours), 
fournit le pyrazyl- S-acélylène

NH-C-C=CH

H

F. 45°-46°, Eb, =  86°-87°, picrate., F. 122°- 
124°, hydrogéné sur P t O, en éthijl-S-pyrazol, 
E b „ =  90°, picrate, F. 128°,5-129°,5. Avec 
une proportion double do diazométhane, et 
à 0°, il se forme du dipyra:ijle-5.5', F. 255°- 
256°, s’obtenant aussi par action d ’un excès 
de diazométhane sur le pyrazylacétylène à 
0° (3 semaines). La vinyl-5-pyrazoline a été 
hydrogénée sur PtO , en éthyl-S-pyrazoline 

,NH -C H -C ,H .
N< J , E b „ =  59°-61°, laquelle

CH—G H *
déshydrogénée par Br ou par le tétracétate 
de Pb n'a pas donné de bipyrazoline, mais 
l'éthyl-5-pyrazol.

L ’hydrogén ation  cata lytique de qu el
ques dérivés  b en z im id azo le ; H a r t m a n n  
M. et P a n i z z o n  L. (Helu. Chim. Acla, 1938, 
21, 1692-1695). —  On ne peut hydrogéner 
le benzimidazole ni sous pression en présence 
de Ni, ni en présence de P t dans différents 
solvants. En utilisant la méthode d ’Adams 
on hydrogèno rapidement les dérivés substi
tués "en 2. On prépare ainsi les mèlhyl-2, 
élhyl-2, dimélhy 1-1.2, lélrahydrobenzimida- 
zoles et, à partir du dérivé phényl-2, le 
cyclohexyl-2 lèlrahydrobenzimidazole. Les mé- 
thyl-1, diméthyl-2.5, éthyl-1 diméthyl-2.6 
benzimidazole ne sont pas hydrogénés et 
l ’éthoxy-5 méthyl-2 benzimidazole est trans
formé en mèlhyl-2 lèlrahydrobenzimidazole.

(Allemand.)
Spectres R am an  des d icéto -2 .5 -p ip é- 

ra z in es ; S a n n ié  C. et P o rem sk i V . (C . IL , 
1941, 212, 786-788). —  Les auteurs ont 
déterminé les spectres Raman des solutions 
aqueuses de glycocolle, glycyl-glycine, anhy
dride de glycocolle, ûlanine’ sarcosine

alloxane. Les résultats montrent que la 
cyclisation amène dans les spectres des acides 
aminés des perturbations importantes affec
tant toutes les régions spectrales. Le spectre 
de la glycyl-glycme est déjà très différent 
de celui du glycocolle et ceux des anhydrides 
encore plus. La bande correspondant au 
groupement COOH est vers 1615 cm-1 dans 
les acides o-aminés; elle s’étale entre 1575 
et 1675 cm-1 dans la glycylglycine et se 
dédouble (1520, 1540 et 1650 cm-1) dans les 
anhydrides. La bande de 1650 cm-1 doit être 
attribuée à une double liaison C =  O altérée 
par un pont d ’hydrogène; la bande de 
1530 cm-1 est vraisemblablement due à la 
présence d ’une liaison G =  N dans un cycle. 
La coexistence de ces deux liaisons ne peut 
s’expliquer que par une résonance entre les 
deux formes.

D é r iv é s  d im é th y lé s -2 .3  e t 3.4 d e  la  
th io s e m ic a rb a z id e  ; C a t t e l a i n  E. (C. J?., 
1941, 213, 308-310). —  L ’ action de ICH, sur 

NHla thiosemicarbazide

donne un iodhÿdrate de diméthyl-2.3- 
thiosemicarbazide qui n’a pu être isolé à 
l'état cristallisé mais a donné avec des 
aldéhydes des iodhydrales de diméthyl-2.3 
semicarbazones : avec l ’aldéhyde benzolque, 
C10H „N ,S , IH , .F . 187°; avec l ’aldéhyde 
anisique C »H „N ,O S , I I I ,  F. 195°. L ’auteur 
assigne à la diméthyl-2,3-thiosemicarbazide 
la formule :

CH,.S.C<jJ(CH,).:nHi 

dérivée de la forme tautomère :

S.C^:NH
■N(CH,).NH,

et donne une confirmation expérimentale de 
cette représentation. L ’action do ICH, sur 
la mélhyl-4-thiosemicarbazide donne un 
précipité d’iodhydrate de diméthyl-3.4- 
thiosemicarbazide C,H,N,S, IH , F. 160°,5, 
se combinant également avec les aldéhydes 
et les cétones en donnant des iodhydrates de 
dimôthyl-3.4-thiosemicarbazones : avec l ’al
déhyde benzolque CiSH „N ,S , I I I ,  F. 162°; 
avec l ’aldéhyde anisique C,iHi,N,OS, IH, 
F. 139°-140°. La formule à donner à la 
diméthyl-3.4-thiosemimicarbazide est :

p., o a  j i -C H ,
r- < N H-NH, .

En effet la combinaison de l ’iodhydrate avec 
l ’acide pliényl-pyruvique conduit à une 
diméthyl-3.4-thiosemicarbazone de l'acide 
pyruvique C „II„0 ,N ,S , F. 154°,5, qui n ’est 
pas cyclisable et à laquelle on doit donc 
attribuer la formule :

C.H,. CH,. C(COOH)rN.NH. 
car l ’autre forme possible :

C,H„ CH,. C(COOH)=N.N=C<^:^*Hi

se cyelise par déshydratation en dérivé 
diméthylé-3.4 de la thiocéto-3 ccto-5 benzyl-6 
triazine-1,2.4 :

N N

C ,H ,.C H ,.C ^e ^^xC.S.CH,

CD N.CH,

M éthy la tion  e t po ids m o lécu la ire  de 
la  leu cop térin e ; W ie l a n d  H. et D e c k e r  
P. [Arm ., 1941, 547, 180-184). —  La leu- 
coplérine n'est pas méthylée par le diazo- 
methane dans l ’éther anhydre, mais dans 
CH,0 additionné de 10 0/0 d’eau, elle 
donne deux dérivés trimélhylés, a, C ,HuOiN, 
+  0,5 H ,0, F. 135°, devenant anhydre à 
190° dans le vide, soluble dans l ’alcool, et

B, infusible à 300°, devenant anhydre à 
135°, presque insoluble dans l ’alcool. La 
détermination des poids mol. de la leucop
térine et de son dérivé trimétliylé, corres
pond à la formule simple (I). La désimino-

NH-CO

(Î-NH-CO
Il I 

-C-NH-CO (I)H îi-

leucoptorine fournit un dérivé lélramélhylé. 
F. 230°. La leucoptérine, traitée par Cl, 
en solution aqueuse, vers 60°-70°, donne de 
l ’oxalylguanidine.

Constitution e t synthèse de l ’anhy- 
dro leucoptérine ; Purrmann R. (Ann., 
1941, 548, 284-292). —  La condensation de 
la triamino-2.4,5-oxy-6-pyrimidine avec l'al- 
coolate du glyoxylate d ’éthyle fournit une 
azométhine (I ),  qui n'a pu être cyclisée. La

NH-CO NH-CO

HN=è ¿.N=CH.CO,C,H, HN=é ¿.N=C.CO,H
J  II I « IHN— C.NH, HN— C.N=C..C-C.NH,

(I)
.OH

(II)

condensation de la même triamino-oxypyri- 
midine avec l ’hydrate de l’ester mésoxalique 
so produit avec cyclisation et conduit à 
l'acide isoxanlhoplèrine-carbonique ( I I ) ,  dé- 
carboxylé à 260° en isoxanlhopttrine ou 
anhydroleucoplérine C ,H »0 ,N ,; il se forme 
aussi l'acide xanlhoplèrine-carboni^ue isomère 
jaune, qui devient prépondérant si la conden
sation est faite en présence de SO.H, au lieu 
d’acide acétique, décarboxylé et hydrogéné 
par IH  en dihydroxanlhoplèrine C ,H tO,N,; 
cette dernière est oxydée par O en présence 
de Pt, en xanlhoptérine C ,H ,0,N,.

Contribution à l ’étude de la  leucop
tér in e  ; Sc h o p f  C. et R e ic h e r t  R . (Arm ., 
1941, 548, 82-94). —  La leucoptérine ( I )  ou

NH-CO 

HN=i ¿.NH.CO
I » J,NH-C.NH.CO

(I )

N=C.C1 

C l. i  C.N=C.C)

A— c .n X ci

(I I )

amino-2-trioxy-6.8.9-ptéridine, a été puri
fiée par l ’intermédiaire de son sel de K  
C ,H ,0 ,N ,K , cristallisé; elle dst hydrolysée 
en désiminoleucoptérine ou ièiraoxy-2.6.8.9- 
pléridine (CO à la place de C =  N H  dans I), 
F. 150°, déc. à 160°. ( I )  est transformée par_ 
PC1, en lèlrachloro-2.6.S.9-plèridine ( I I ) ,  F. 
161°, sublimable dans le vide à 110°-125°, 
régénérant la désiminoleucoptérine par chauf
fage avec HONa à 25 0/0 à 140°; par l ’action 
de HONa 0,75 n, à 80°, ( I I )  est transformée 
en dichloro-2.6-dioxy-8.S-ptcridine, déc. à 
266°-270°, cristallisant avec 1,5 H ,0 ; la 
réaction de N H , sur la tétrachloroptéridine 
fournit une monoaminolrichloroplèridine, F. 
204°-206° (déc.).

R é a c t io n s  de  c h lo ru ra t io n  e t de  n it r a 
t io n  d e s  p o rp h y r in e s  e t  d e s  c h lo r in e s  ; 
E is c h e r  H. et K l e n d a u e r  W .  (Ann., 
1941, 547, 123-139). —  La réaction de 
C1H +  H ,0 , sur la pyrroporphyrine fournit 
le dichlorhydrate de la lélrachloropyrro- 
porphyrine CnH „0 ,N .C l., aiguilles, donnant 
avec l'acétate de Cu, le complexe Cu de la 
trichloropyrroporphyrine C „H „0,N ,C l,Cu , F. 
>300 “. L 'ester méthylique de la pyrropor
phyrine -haemine, C „H „0 ,N ,FoC l, conserve 
son groupe FeCl par ce traitement; il ne se 
forme pas de dérivé télracliloré, on a isolé, 
une petite quantité de pyrroporphyrine à 
côté de 3 porphyrines. La pyrrohaemine a 
donné les dérivés mono- et dicbloré de l'esler
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mélhylique de la pyrroporphyrine C„H,»0,N,C1 
ot C „H ,40 ,N 4C1, (après méthylation par 
CH,N ,); la doutérohaemine conduit de 
même à l'ester mélhylique de la monochloro- 
deuléroporphyrinc C ..H i,0 4N 4C1, F. 215°. La 
nitrophylloporphyrlne a été bromée par 
Br, puis eslériflée en ester mélhylique de 
la bromonilro-6-phyllo'porphyrine, F. 211°. 
La pyrroporphyrine est nitrée par NOiH 
concentré à 0°, puis estériflé en ester 
mélhylique de la mononitropyrroporphyrine 
C „H „0 ,N „  F. 209°, haemine correspondante 
G „H „0 4N,FeCl, F. >300°; la deutéropor- 
pliyrine et la mésoporphyrine sont trans
formées de même respectivement en ester 
méthÿlique de la nilrodeulèroporphyrine 
C „H „0 ,N „  F. 163°, et esler dimélhijlique 
de la mononilromésoporphyrine, F. 165°. La 
rhodoporphyrine, traitée par NO,H, puis 
par C H ,N „ fournit l ’esfer dimélhijlique de 
la nilrorhodoporphyrine C „H ,70 ,N „  F. 192°, 
complexe Ou C,4'H„0,N,Gu, F. 220°; la 
phaeoporphyrine a, conduit à un esler 
dimélhijlique nilrè Çi,H4s0 7N4, F. 263°, et la 
mésochlorine e, à C j,H 4(iO ,N 4) F. 115°.

Su r quelques dérivés nouveaux de la  
p u rpu rin e-18 ; F is c h e r  H. et G ib ian  H. 
[Ann., 1941, 547, 216-233). —  La purpurine- 
18, produit de, dégradation de la chloro
phylle, .a été transformée en esler mélhylique 
isolé à l ’état de dérivé zincique C,4H „0 ,N 4Zn, 
infusible à 300°, oxime, éther mélhylique de 
celle oxime, hydrazone de l'esler mélhylique, 
suintant à 264°. La purpurine, traitée par 
la méthylamine et estérillée, donne la 
mélhyl-amide de l'esler p,-dimélhtjliqile de 
l'acide clilorine-carbonique C,4H41O jN „ suin
tant à 155°, transformée par CH.ONa en 
méllujlimide de l ’esler mélhylique de la purpu
rine-18, C „H ,70 4N „  infusible à 300°; on a 
aussi préparé la pipêridide de l'esler p ,- 
dimèllujlique de l'acide clilorine-carbonique, 
F. 199 . Le complexe zincique do l ’ester- 
méthylique de la purpurine a été hydrogéné 
sur Pd en esler mélhylique de la mésopurpu- 
r/ne-18, oxime C,4H ,7N ,0,, éther mélhylique 
de cet oxime G „H ,»N tO „ F. 260°-280°, 
hydrazone de l ’esler mélhylique, infusible à 
300°; la méthylamide et la pipéridide de 
l ’esler p ,-dimélhylique de l ’acide mésochlorine- 
carbonique; et la mélhylimide de l'esler 
mélhylique de la mésopurpurine-18, Tous 
ces composés se différencient par leurs 
spectres d ’absorption.

S u r les  dérivés ch lorés des ch loro- 
phy lporph yrin es , phorb ides et ch lorines ;
F is c h e r  H. et D i e t l  E. [Ann., 1941, 547, 
234-256)’. —  L ’ester méthÿlique de la 
phylloérythrine est transformé par C1H +  
H ,0 , en un dérivé monochloré C|4H 440 4N 4C1, 
aiguilles brun clair, suintant à 241°, non 
F. 300», complexe cuivrique, F. 275», oxime, 
infusible à 340°. On a préparé de même 
l ’esler dimélhyliquc a, de la monochloro- 
phaeoporphyrine C14HS40 4N 4C1, lamelles, F. 
272», complexe cuivrique, F. 205°; le mono- 
chloro-oxy-mésométhyl-phaeophorbide a, F. 
196°, le dérivé monochloré de l ’esler Irimé- 
Ihylique de l ’oxymésopurpurine, C,7H 4,0 4N4C1, 
lamelles hexagonales, F. 176», complexe 
cuivrique, F. 174», complexe ferreux C „H 4D0 , 
N.FeCl, F. 256°. La chloruration du triester 7 
de la mésopurpurine a donné le dérivé 
chloré précédent F. 176°; sa nitration donne 
un dérivé mononilré C,7H 410 ,N 4, F. 128°. 
Le monochlorooxymésométhylphaeophor- 
bide, traité par H O K  CH ,0  +  pyridine, 
donne la dioxymésochlorine c,, F. 123». 
L ’ester diméthylique de la mesorhodochlo- 
rine et l ’ester triméthylique-7 de la purpu
rine ont été chlorés respectivement en 
C,4H „ 0 IN4C1„ F. 150», et C,7H „ 0 7N.C1„ 
F. 151».

N ouvelles  réactions des fo rm y lp o r-

ph yrin es ; F is c iie r  H. et M itte rm a in  J. 
(Ann., 1941, 548, 147-183). —  La phyllo- 
porphyrine est chlorée par C1H +  H ,0 , en 
C „H ,70 ,N 4Cl, F. 211». L ’ester méthÿlique 
de la Y-formylpyrroporphyrine, dérivé fer
reux C,,Hu0 1N 4FeCl, F. 305», est bromé 
dans l ’acide acétique en un dérivé bromé-6 
C i,H j,0 ,N4Br, F. 241°, et l ’ester méthÿlique 
de la Y-cyanopyrroporphyrine en un dérivé 
bromé- fi, C,,H,40,N,Br, F. 259», lequel réagit 
avec Cu,(CN), pour donner l ’esler mélhylique 
de la 6-y-dicyanoptyrroporphyrine C,4H,40,N„, 
F. 258°. Le nitrile malonique a été condensé, 
par la pyridine, avec l ’ester mélhylique de 
la Y-formylpyrroporphyrine en ester méthy- 
lique de là y-a>-dicijano-vinijlpijrroporphijrine, 
F. 272°, complexe zincique ' C ,,H „0,N ,Zn, 
F. 310°; l ’ester diméthylique de la chloro- 
porphyrino I,, en C1,H „0 4N „  F. 200»'; 
l ’ester diméthylique de la rhodoporphyrine 
en esler dimélhyliquc de la t-a-dicyanovinyl- 
rhodoporphyrine C „ H „ 0 4N 4, F. 271°-272°; 
l ’hydrogénation sur PtO , du complexe 
zincique ci-dessus a donné l’esler mélhylique 
de la y-a-dicyano-élhylpyrroporphyrine, F. 
254°-255», hydrolysé par C1H à 20 0/0, puis 
méthylé par le diazométhane en esler 
diméthylique de l ’acide pyrroporphyrine-y- 
propionique. F. 195». La Y-formylpyrropor
phyrine est transformée par CH,MgI en 
esler mélhylique de la y-oxyèlhylpyrropor- 
phyrine, F. 227». La Y.<°-dicyanovinyl- 
pyrroporphyrine est hydrolysée et décarbo- 
xylée en acide pyrroporphyrine-y-acrylique, 
esler diméthylique, F. 254°; cet acide réagit 
avec l ’hydroxylamlno pour donner une 
substance, F. 260°, qui paraît être l ’oxime 
de ia Y-formylpyrroporphyrine plutôt que 
l ’oxime de la Y-acétylpyrroporphyrine atten
due; l’hydratation du même acide acrylique 
conduit à l ’esler diméthylique de l ’acide 
pyrroporphyrine-y-( B-oxypropionique), C,,1I4,
0 ,N 4, F. 245°. L ’ es ter m é th ÿ liq u e  de la 
Y -fo rm y lp y rro p o rp h y rin e , ch au ffé  a vec  H O K  
+  CH*0, donne l ’acide pyrroporphyrine-y- 
carbonique, esler diméthylique, F. 275». 
L ’o x y d a t io n  de la  fo rm y l-6 -p h y llop o rp h y - 
r in e  par l ’ a ir, en présence d ’une trace de Il-I, 
co n d u it  à la  mélhoxy-S-désoxyphyllérylhrinc, 
F. 215». L ’ es te r  m é th ÿ liq u e  de la  cyano-6 - 
p h y llo p o rp h yr in e  a é té  h yd ro ly sé  en amide-G, 
su in tan t à 265°, F. 288», régén éran t le n itr ile  
p r im it if  p a r d ésh yd ra ta tion  au m oyen  de 
l ’a n h yd r id e  a cé tiq u e ; l ’ am id e  est h yd ro ly s ée  
en ch lo rop o rp h yrin e  14. On a exam in é les 
spectres d  ab so rp tion  des p rod u its  de réaction  
du ch lo rh yd ra te  de cys té in e , en présence 
d ’ un peu  d e  p y r id in e , sur la  fo rm y l-6 -p y rro - 
h aem ine, la  Y -fo rm y lp y rroh a em in e , la  fo rm y l-  
6 e t  la  Y - fo rm y lp y rro p o rp h y r in e ; les esters, 
d im é th y liq u e  du p h aeoph o rb ide  b, t r im é th y -  
liq u es  d e  la  rh od ine g, e t d e  la  fo rm y I-2 - 
ch lo r in e  e,: a insi que des p rodu its  de l ’ a c tion  
de C1H +  CH.O sur la  fo rm y l-6  e t  la 
Y -fo rm y lp y rroh a em in e , la  fo rm y l-6  e t  la 
Y -fo rm y lp y rro p o rp h y rin e .

S u r l ’hydrogénation  des dérivés v iny lés  
en com posés m éso , p a r  l ’hydrate d ’hy - 
d ra z in e ; F is c h e r  H. et G ib ia n  H. [Ann., 
1941,548, 181-194). —  L ’ester méthylique-18 
de la purpurine est transformé par l ’hydra- 
zine, en présence de pyridine, en hydrazone 
de l ’ester méthylique-18 de la mésoptirpurine
C.4H „ 0 4N j, inf. 260°. On a réduit par l ’hy- 
drazine, l’ester triméthylique de la chiorine- 
p , en esler Irimélhylique de la mêsochlorine-p„ 
C „H 4,O .N4, F. 201», l ’ester dimélhyliquc de la 
chlorine l„  en... mésochlorine-l, C „H 4,N4(0 4), 
F. 150»; l ’ester diméthylique de risochlorine-
1, en... mésoisochlorine-l„ F. 199°; l ’ester 
triméthylique de la chlorine-/,, en... méso
chlorine-l, C,,H440 ,N 47 F. 182»; l ’ ester 
mélhylique du pyrophaeophorbide a en... 
mésopyrophaeobordide a C,4H 4|0,N4, F. 232», 
oxime, inf. 300°. Le phaeophorbide-a est 
transformé en ester mélhylique de l ’hydrazide

mêsochlorinc-l,-carbonique-6, dérivé benzoylé 
C4,H 4I0 4N 4, F. 227°; la protoporphyrine en 
ester de la mésoporphyrine C „H „O .N ., 
F. 208»; l ’ iiaemine en esler de la mésoporphy
rine C,4H4,0 4N4, F. 208», et en esler de la 
mésohaemine, complexe ferreux C „H 40O4N 4. 
FeCl, F. 246».

Su r les  ph orb in - et ch lorinaldéhydes 
et leu rs  tran sform ation s ; F isc h e r  H. et 
W a l t e r  H. [Ann., 1941, 549, 44-80). —  
Étude de l ’oxydation du groupe vinyle des 
phorbides et chlorines en groupe formyle, 
par MnOJv dans la pyridine; il se forme en 
même temps des acides et des glycols. C’est 
le triester méthÿlique de.la chlorine c, qui a 
donné le meilleur R t en dérivé formylé, 
l ’es/er de la desvinyl-2-formyl-2-chlorine-e,
(I ),  F. 222°; oxime, F. 155° « déshydratée »

,0,11,

CH

H , C F = j C H O H ,C j

J. ■ —  C H 1
NH \

" / /y /

CH CH,.CO,CH, L-JCH,

¿H,.CH,.CO,CH, (I) CO.CII,

en cynno-2 correspondant, F. 230°; isomérisé 
par 111 en esler de la <lcsvinijl-2-formyl-2- 
chloroporphyrine-c„ F. 273°; il so forme en 
outre l ’acide carboniquc-2 correspondant, 
isolé à l’état (l’esler iélramelhylique, 
C,7H4,0 ,N 4, F. 253“ ; et 1 o glycol-2 correspon
dant (CH (JIl-CH ,OH  à ia' place de CHO 
dans I) C,,I1440 ,N 4, F. 130°; le dérivé formylé, 
chauffé avec H O K  +  CH,0 -j- pyridine est 
cyclisé en dicsler du dcsuinyl-2-formijl-2- 
phacoborbide C „H „0 ,N 4, F. 247°, oxyd'c en 
acide carboniquc-2 correspondant, F." 266°; 
on a aussi préparé l ’esler du desvinul-2- 
alycoyl-2-pyrophacophorbidc a, C,4I1,,0 ,N4, et 
le desvinyl- 2 -fo rm y l-2-mélhylpyrophacphor- 
bide a, F. IC8». On a cyclisé le triester de la 
desvinyle-2-carboniqtU!-2-isochlorine e, en 
desvinyl-2-carbonique-2-pyrophaeophorbide a, 
F. 249»; et le triester dé ia dcsvinyl-2-car- 
bonique-2-chlorine e, en desvinyl-2-carbo- 
niquc-2-pyrophaeophorbide a, F. 257°. L ’oxy
dation dis l ’ester diméthylique de la chlo
rine e4 a fourni lu diesler de la dcsvinyl-2- 
formyl-2-chlorine e„ C „H ,,0 ,N 4, F. 193», le 
glycol-2 correspondant, incristallisabie, et 
l ’acide carboniquc-2, isolé à l ’état de triesler 
C,4H „ 0 4N 4, F. 194». Le diester de l ’isochlo- 
rine e, a été oxydé en ... formyl-2..., 
C,4H ,,0 ,N 4, F. 221», oxime, F, 190°, dérivé 
acèlylé de Voxime, F. 171°, acide carboniquc-2... 
Iriesler, F. 199°, et glucôyl-2... obtenu à 
l ’état de traces; le dérivé formylé, traité par 
Mg +  CH,I dans l ’éther +  pyridine a donné 
le diesler de l ’a-oxij-2-mésoisochlorinc e,. 
La purpurinc-7 a été oxydée en desvinyl-2- 
formyl-2-purpurine-7, F. 142°, ... ghjcoul-2..., 
F. 151°, et carboniquc-2..., F. 237°; et l’ester 
de la phyllochlorinc en ... formyl-2..., F. 
231“, ... glycoyl-2..., F. 148°, e t ... carboniquc-
2..., incristallisabie. Le pyrophaeophorbide a 
est oxydé par Osü4 en «. ü-dioxymésopyro- 
phaeoplwrbide a, F. 252°.

A c tion  dos sels de su lfonam idotétra- 
zo liu m  sur la  glycolyso des bactéries  
lactiqa ies; J e r c h e l  D. [Ber. dlsch. chem. 
Ges., 1942, 75, 75-81). —  Les sels de sulfona- 
midolélrazolium (I), avec II : CH,, F. 198°; 
n-C ,H„ F. 179°; n-C.H,„ F. 147°; n-C,H„,

N—N-

R - N \  I
N =  N-<^ ^>SO,NH,

CI- (D
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R . o f  
NN-N .

N.NH.C.H,

SO.NH,
(I I )

F. 142” ; n-C>,H„, F. 135°; ont été préparés 
en oxydant par le tétracétate de Pb, les 
formazones ( I I )  correspondants, avec R  ■= 
CH., F. 235”, n-C ,H„ F. 200” ; n-C,H,„ 
F. 181«; n-C,Hu, F. 176», et 7i-CuH „, 
F, 167°, lesquels sont obtenus par conden
sation des phénylhydrazones d’aldéhydes 
aliphatiques avec la sulfanilamide diazotée. 
Ces sels de tétrazolium exercent une action 
retardatrice, à dos degrés divers, généra
lement, moins prononcée que pour les dérivés 
diphényles-2.3 sur la glycolyso des bactéries 
lactiques (tableau numérique, p. 77); le 
plus actif est le sel avec R  =  C »H „.

N ote  sur les  constantes de d issocia
tion  des com binaisons hétérocycliquos

de fo rm u le  R .C .C O .N H .C O .X ;  E r l e n - 
m e y e r  II. et K l e ib e r  A. (Helv. Chim. Acla, 
1939, 22, 851-852). -— Des déterminations 
polentiométriqucs de pt ont été faites pour 
les paires de composés suivants : dioxo-2.4- 
thiazolidinc-diméthyl-5.5-dioxo-2.4-thiazoli- 
dine; thione-2-oxo-4-thiazolidine-diméthyl-
5.5-thione-2-oxo-4-thiazolidine ; dioxo-2.1- 
oxazolidine-diméthyl-5.5-dioxo-2.4-oxazoli- 
dine et comparées avec les valeurs déjà 
connues pour les paires : hydantoïne-dimé- 
thyl-5.5-hydantoïne et acide barbiturique- 
acide dim éthyl-5.5-barbiturique. Pour tous 
les composés étudiés sauf pour l ’acide bar
biturique et l ’acide dimét.hyl-5.5-barbitu- 
rique, les valeurs de pt sont presque les 
mêmes pour le composé méthylénique et

Eour le dérivé dimethylé correspondant, 
'acidité du noyau pentagonal diminue dans

l ’ordre suivant : -S .CS.NH-> -O .CO .NH-> 
-S.CO .NH-> -NH.CO.N H- tandis que les pro
priétés narcotiques des combinaisons diéthy- 
lées 5.5 décroissent dans l ’ordre -S .C O .N H > 
-S.CS.NH-> -O .CO .NH -> -NH.CO.NH.

(Allemand.)
Su r les  com binaisons isostères et 

de structures analogues. X I I .  P rép a 
râ t  on et p rop rié tés  du d ith ia zo ly le - 
4 .4 ’ : E r l e n m e y e r  H. et U e b e r w a s s f .r  H. 
{Helv. Chim. Acla, 1939, 22, 938-939). —  
Le dithiazolyle-4.4' a été obtenu en conden
sant la thioformamidc avec le dibromo-1.4- 
diacétyle, F. 170“-171°. Ce composé est une 
base forte, presque insoluble 14,0. 11 no 
donne aucune coloration avec le sulfate fer
reux, mais en présence de ce dernier, il se 
dissout dans II,O  chaude en donnant une 
solution claire qui ne se trouble pas par refroi
dissement. Les diagrammes de fusion des 
deux paires de composés : dithiazolyle-4.4’- 
dithiazolyle-2.2’ et ditliiazolylc-4.4’-dipyri- 
dyle-2.2’ déterminés par la méthode de 
R hein bold no montrent aucun indice de la 
formation de cristaux mixtes, mais indiquent 
dans les deux cas la présence d’un eulcctiquc.

(Allemand.)
S u r les com posés isostériques et de 

structura sem b lab le . X I .  P répara tion  
et p rop rié tés  du 22 '-d ith ia zo ly l ; E r l e n - 
m e y e r  I I.  et Sc h m id  E . H. ( I lc lv ■ Cliim. 
Acla, 1939, 22, 698-700). —  Le 2.2'-dithia- 
zolyl (1) est préparé on chauffant à 170»-180» 
le bromo-2-thiazol en présence de Cu : 
aiguilles blanches, F. 102«,5. I l est peu so
luble dans l ’eau et à froid ne donne pas de 
coloration rouge avec le sulfate ferreux 
comme le dipyridyi. A  chaud il développe 
cette couleur en se dissolvant, la solution se 
décolore à froid en précipitant le- dithiazolyl. 
Le diagramme de fusion du système do pyri-

dyl-dithiazolyl met en évidence l ’existence 
d ’un eutectique.

Ct-Jj
N N (1)

Su r lqs dérivés C -a lcoylés  é levés de 
l ’am ino-2-th iod iazo l-1 .3 .4  et de ses 
dérivés su lfan ilam idés ; A r n o l d  H. {Ber. 
dlsch. cliem. Ces., 1942, 75, 87-93). —  La 
réaction d ’un excès do thiosemicarbazide 
sur le chlorure de l ’acide hydnocarpiquc, à 
60“-70°, fournit le norhydnocarpyl-2-amino-5- 
lhiodiazol-1.3.4, (I ), F. I50°-152°, chlorhy-

Tf ,
N U , . C -l l  ÜC. (CH,),0— ___ |

S (I )

drale, F. 1I2»-114°, lequel est condensé avec 
le chlorure de l’ acide p-acélylaminobenzèno- 
sulfoniquo dans la p-acélylaminobenzine- 
sul/amide correspondante, suintant à 110», 
F. 117°-119», hydrolysée dans le norhydno- 
carpyl-2-p-aminobenzinesul/amido- 5-lhiodia- 
zol, F. 117°-U8». La thiosemicarbazide et le 
chlorure d’oléyle fournissent ¡'{heptadécéne-
S-yl-l)-2-amino-5-lhiodiazol-1.3.4, suintant à 
110°, F. 150»-160°; chlorhydrate, F. 85-90», 
p-acélylaminobenzènesulfamide, F. 104°-106°; 
p-aminobenzèncsul[amidc, F. 109-111°. Le 
chlorure de l ’acide cinnamique et la thiose
micarbazide ont donné le phénylvinyl-2- 
amino-5-lhiodiazol-1.3.4, F. 232°-235°, chlo
rhydrate, F. 230°-232°, p-acélylaminobenzène- 
sulfamide, F. 202°-2Ô4°, p. aminobenzène- 
sulfamide, F. 285°-286°.

GLUCIDES

Synthèse du tr im êth yl-2 .4 .6  g lucose 
et sa re la tion  avec le  sucre de levu re ;
F reu d en b erg  K ., P lan ken h orn  E. {Ann., 
1938, 536, 257-267). —  Continuant les 
recherches de Zeichmeister e l Toth (B io . Z., 
1934, 270, 309) et de Oldham (vlm. Soc., 
1934, 56, 1360) sur ce composé, les auteurs 
en ont effectué d’aütrc façon la synthèse. 
Le benzyl-3 glucose ( I )  (Freudenberg, Ber. 
dlsch. cltem. Gcs., 1925, 58, 671) est acé- 
tylé en présence de pyridine en f,-létra- 
êiy 1-1.2.4.6 becnzyl-3 glucose ( I I )  C ,iH„O i,, 
F :  107°, [a[." =  —  1°,23. Si on réduit 
ce composé en présence de Pd, on obtient 
le p-létracèlyt-1.2,4.6 glucose ( I I I )  Ci,H,0Oi«, 
F : 127°, [ a ] =  —  13°,5 que l ’on trans
forme facilement en p-pentacétvl glucose 
et en p-tétracétyl-1.2.4.6 toluolsùlfo-3 glu
cose {Ber. dlsch. chem. Gcs., 1922, 55, 
959), mais si on réduit ce même composé
( I I )  en présence de Pt, on obtient le P-lélra- 
cê ly l-1 .2 .4 .6  hexahydrobenzyl-3 glucose 
C „H „0 ,„  F :  123°, [a],,1' =  +  1°,1. Le
tétracétyl benzylgiucose ( I I )  est méthylo 
[SO,(CH,),] en lrimèthyl-2.4.6 benzyl-3 a. 3- 
méthylglucoside C17H „0 «, E „, : 149°,
[a] : =  +  43°,5. Ce mélange des glucosides 
a et p chauffé avec C lII étendu dans le 
méthanol fournit le lrimélhyl-2.4.6 benzyl- 
3 glucose C ,,H ,40 „  F : 127°. Ce môme 
mélange de glucosides réduit par Na +  alcool 
perd C,H,CH,- et donne le lrimélhyl-2.4.6 
<3-mélhylglucosidc ( IV ) C „H I0O „ F : 70°, 
[a] =  —  19°,3 dont on prépare le dérivé
trimèlhyl-2.4.6 loluol sulfo-3 2-mélhylgluco- 
side C„H,.O.S, F :  104°, [a] ° =  — 47°,45. 
Le méthylgiucoside (IV ) est enfin saponifié 
en lrimélhyl-2.4.6 glucose C„HltO „ F :  123°, 
[a] . +  108°. En outre, les auteurs ont 
préparé le lélra benzoyl-1.2.4.6 bcnzyl-3 glu-
cose C^H^Oio, F : 203°, |>]2 8°,6 par

benzoylation du benzylgiucose, puis le 
n ilro - l lriacétyl-2.4.6 nitrobenzyl-3 glucose 
par action do NO,H sur le tétracétyl benzyl-3 
glucose C i„H „0 „N „  F : 116°, [a] ," =  4- 80°,0. 
La réduction de l’acétonyl-1.2 benzyl-3 
diacétyl-5.6 glucose avec Pt fournit comme 
avec le composé ( I I )  Vacèlonyl-1.2 hexahydro- 
benzyl-3 diacélyl-S.6 glucose C „H „0 „  F :  66°, 
[a]v = — 21°,1. La tritylation du benzyl
giucose (I ) conduit au bcnzyl-3 lrily l-6  
lriacelyl-1.2.4 glucose C „H ,,0 », F :  200°, 
[a] }' =  -j- 50°,3. Enfin le triacétyl-toluol- 
sulfo-3 p-mélhylglucoside (V ) traité par 
SO, (CH,), donne un dimélliylanltydro- 
V-mélhylhexoside C ,H i,0 „ E0„  — 85°, F : 47°, 
[ a ] =  — 158°,0. Et ce même dérivé V  four
nit avec C,H,ONa un anhydro 2-mèlhyl-hexo- 
side, dérivé diacélylè CuH,,0,, [<*]„"=— 120° 
très différent du diacélyl-2.4 anhydro-3.6 
<3-mèlhylglucoside C i,H ,,0 „ [a ] ’P =  —  107°, 
isomère provenant de l'acétylation do 
I’anhydro-3.6 p-méthylglucoside.

C inétique de l ’oxydation  du lévu lose 
p a r  le  su lfate cu priam m on ique ; P a r r o d  
J. (C. II., 1941, 212, 610-612). —  L ’auteur a 
étudié la formation de Cu++ à température 
constante en fonction du temps, dans l ’oxyda
tion du lévulose par le sulfate cupri-ammo- 
nique. Les courbes, très régulières, attei
gnent un maximum au bout d’une vingtaine 
d ’heures dans les conditions expérimentales 
choisies. Un accroissement de la concentra
tion en N H , entraîne un accroissement de 
Cu+ d’autant plus sensible que le sel cui- 
vrique est plus dilué. Mais pour une même 
concentration en NH ,, les réactions restent 
les mêmes, quelles que soient les quantités 
de réactifs mis en œuvre. Il est probable 
que la vitesse de réduction est déterminée 
par celle de l ’autodestruclion d ’une combi

naison instantanée de la presque totalité du 
sucre avec les ions cuivriques en présence 
d ’un excès de cuivre.

L 'a cé ty la tion  pyrid in iqu e des g lu 
cides ; L é m a n  A. {C. B., 1942,214, 84-87). —  
La méthode d ’acétylation pyridinique de 
MM. Delaby et Sabelay {Bull. Soc. Chim. 
France, 1935, 2, 1716) a été appliquée à 
deux aldohexoses (glucose, galactose), un 
diholoside non réducteur (saccharose), un 
diholoside réducteur (lactose) et doux holo- 
sides complexes (amidon, cellulose). L ’aclion 
de l ’anhydride acétique à 100° en présence 
de pyridine conduit à une acétylation des 
OH très importante dans le cas des aldo- 
hexoses et des diholosides, nulle dans le cas 
des osides complexes. En présence d’eau et 
ù chaud, l'acétylation est nulle dan's tous les 
cas. Le taux de l ’acétylation atteint 100 0/0 
après 30 minutes pour le saccharose et après 
3 heures pour le lactose, ce qui permet 
d’envisager la technique comme procédé de 
dosage; avec les aldohexoses par contre, 
une limite de 90 0/0 ne se laisse pas dépasser.

A c tion  du peroxyde d ’hydrogène a lca lin  
sur les  esters  phosphoriques. A p p li
cation  analytique à la  rech erche d ’une 
m utase des g lycerophosphates ; Co u r t o is  
J. et B ig e t  P. (C. B,. 1941, 213, 192-193). —  
Douze esters phosphoriques ont été soumis 
à l ’attaque par 11,0. en milieu alcalin 
(sodique ou ammoniacal) à température 
ordinaire. Une déphosphorylation très no
table n ’a été obtenue qu’avec les esters 
possédant une fonction aldéhydique ou 
cétonique libre: 44 0/0 fructose-1.6 diphos
phate, 35 0/0 fructose-6-phosphate, 46 0/0 
glucosephospliate de Halano et 96 0/0 
diose-phosphate. Celui-ci est oxydé selon 
l ’équation.
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P 0 ,H ,-0 -C H ,-C H 0  +  2 H.O, =  PO .H .+  
2 HCO,H +  H ,0  et l'hexosediphosphate scion 
l ’ équation :

OH

P0,H,.0. CH,, i . CHOH. CH OH CH. CH,.O.PO,.H,
I 0 -------- 1

+  5 H,0, =  PO,H, +  4H CO,H +
PO.H..O, CH,. CO,H +  4H,0

La déphosphorylation pratiquement com
plète du diosephosphate a permis de recher
cher l’a-glycérophosphate en présence de son 
isomère 0 dans certains milieux biologiques 
complexes et d ’établir une technique de 
recherche de la mutase des glycérophosphates 
isomérlsant le p en a. Cette mutase n’a été 
trouvée dans aucune des préparations 
fermentaires étudiées; si elle existe, elle est 
peu répandue et n’affecte pas, dans les 
conditions habituelles, l ’hydrolyse phospha- 
tasiquo du p-glycérophosphate.

A ction  de l ’acide périod iqu e sur 
l ’acide hexosediphosphoriquo ; Co u r t o is  
J. (C. 1?., 1941, 212, 1172-1174). —  L ’acide 
hoxosediphosphorique (ester fruetofuranose-
1.6-diphosphorlque) est oxydé par 10,H 
selon l ’équation

PO,H,. O. CH,. C (OH). CHOH. CHOH. CII. CH,.
I------------o ------------1

O.PO.H, +  3 10,H =  P0,H,.0. CH,. CHO +
2 COOH +  P0,H,.0. CH,. CO,H +  3 IO,h

La réaction demande 48 heures à 20°-25°. 
L ’oxydation par le brome des produits 
formés s’écrit :

2HC0.H -f Br, =  2 CO, +  4 Bril 
PO,H,. 0. CH,. CHO +  Br, +  II,0 =

PO,H,. 0. CH,. C0,H +  2 BrH

Le diosephosphate (ester phosphorique de 
l ’aldéhyde glycolique) et l ’acide phosphogly- 
colique ont clé dosés et identifiés, le second 
étant isolé à l'état de sel tribarytique à 
4 H ,0. Ces réactions confirment la constitu
tion attribuée à l ’hexosediphosphate.

O btention, p rop rié tés , constitution  de 
la  pectine du lin , et ses p rodu its de 
sciss ion ; Lu d tkb  M. et F e ls e r  H. (A nn ., 
1941, 549, 1-43). —  Le lin, préalablement 
lavé par le dichlorométhane et par C1H à 
0,57 0/0 froid, est extrait par la solution 
d ’un sel d’Arn, oxalate, citrate, lactale ou 
bicarbonate, à la température de 40° à 80°; 
la pectine dissoute par cette solution est 
séparée par électrodialyse; l ’emploi do sels 
plus basiques donne lieu à la séparation de 
restes méthyles; l ’extraction par une solu
tion à 5 0/0 de sucre donne des R u inférieurs 
de moitié aux précédents. La tige de lin 
entière, non rouie, fournit ainsi 2 à 3 0/0 de 
pectine; la majeure partie se trouve dans la 
portion périphérique contenant la fibre 
textile, cette portion renferme 12 à 14 0/0 
de pectine, la fibre textile non rouie en con
tient do 3 à 4 0/0, et la chènevotte, 0,9 à
1,5 0/0. Le poids moléculaire de cette pectine 
est compris entre 145.000 et 227.000. Les 
solutions de la pectine du lin sont fortement 
visqueuses quand la matière n’a pas été 
dégradée. Il existe entre la pectine du lin et 
la pectine des fruits des différences analogues 
à celles qui existent entre la cellulose et 
l ’amidon. Les propriétés do la pectine Isolée 
par les auteurs sont assez différentes de celles 
de la pectine préparée par Ehrlich et Schu
bert (Bioch. ¿eil., 1926, 169, 13). Elle est 
facilement soluble dans N H „ les alcalis, la 
liqueur cuproammonique diluée; les alcalis 
plus concentrés laissent une matière insoluble 
que les auteurs nomment alcalipecline. 
L ’acide pectique soluble est peu réducteur,

il donne les réactions orcine et naphtorésor- 
cine. indice d ’acide - 498 5 562, «i,° =
+  285-288°, pu — 3,38 avec électrode de 
verre et 3,16 avec quinbydrone; son analyse 
donne : C, 41,23 0/0; H, 4,82; OCH,, 2,4; 
furfurolphloroglucide, 36,4 0/0; acide galac- 
turoniquo calculé sur scission de CO„ 97 0/0. 
Chauffée avec SO.H, à 0,2-0,5 0/0, la pectine 
donne un acide polygalacturonique, et un 
peu d ’arabinose (0,5-3 0/0), qui est proba
blement lié aux acides uroniques; il n ’a pas 
été trouvé de galactose ni de xylose; les pro
duits d'hydrolyse par C1H contiennent aussi , 
de l ’acide réductiniquc. Par action de NO,H, 
à la température du bain-marie, le reste 
galacturonique de l'acide pectique est oxydé 
en acide mucique; à la température ordinaire 
il y  a nitration et introduction de 2NO,, le 
produit contient environ 9,5 0/0 de N. —  
La pectine du lin est un acide polygalacturo
nique contenant 14 restes galacturonique, 
2CH „ de l ’arabinose et probablement un 
autre reste de nature encore inconnue.

Su r l ’acétylation  de la  ceUulose. I  Sur 
le  m écan ism e de l'acéty la tion  et les 
p roprié tés  des produ its in term éd ia ires ; 
A r a k i (T. (J . Soc. Chem. Ind.. Japan, 1940, 
43, 49 B-52 B). —  Le traitement prélimi
naire des fibres de coton a une grosse 
influence sur l’homogénéité et sur la vitesse 
de l’acétylation. Los fibres ayant été traitées 

ar CH.CO.H à 85 0/0, puis par CIl.CO.H
100 0/0 se dissolvent beaucoup plus vite 

dans le mélange acétylant (120 g (CH,CO),0, 
80 g CH,CO,H et 3 g SO,H.) que les fibres 
non traitées. Au début de l ’acétylation de la 
cellulose, SO,H, est absorbé en grande partie 
puis au fur et à mesure que l’acétylation 
progresse ,ii se sépare. SO,H, jouerait donc le 
rôle d’un catalyseur qui provoquerait la 
formation intermédiaire d ’un sulfoacétalc. 
Une acétylcellulosc entièrement soluble 
dans H ,0  est formée au début de l ’acéty- 
lation. Elle peut être extraite sous forme 
d ’un sel métallique stable.

(Allemand.)
Su r l'acéty la tion  de la  cellulose. I I .  

Su r la  form ation  d ’une acétylcellu lose 
p r im a ire  soluble dans l ’acétone; A r a k i  
K. (J. Soc. Chem. Ind. Japan, 1940, 43, 
228 B-230 B). —  L ’auteur détermine les 
conditions qui permettent par un traitement 
à CII.CO.H- de transformer une cellulose 
moyennement acétylée en une acétylcellulose 
totalement soluble dans l ’acétone.

(Allemand.)
E ffe ts  th erm iqu es produ its au cours 

de 1’adsorption d ’acétone p a r  les n itro - 
ce llu loses ; Ca l v e t  E. {C. B., 1941, 213,
126-128). —  Des expériences faites sur une 
nitroramie à 11,47 0/0 de N ont permis de 
tracer à peu près complètement la courbo 
donnant les effets thermiques produits par 
l ’adsorption de quantités croissantes d ’acé
tone jusqu’à dissolution totale. Comme pour 
la nitroramie à 14 0/0, la chaleur dégagée est 
au début positive et parfaitement propor
tionnelle à la quantité d ’acétone adsorbée 
jusqu’à la fixation d ’environ 3 molécules 
d’acétone par chaînon C,. La gélatinisation 
qui commence à'se produire pour la fixation 
de une molécule d’acétone par chaînon C, 
n’amène donc aucune modification dans le 
phénomène thermique. Le point corres
pondant à la fixation d ’une molécule 
d’acétone par radical NO, ne présente pas 
non plus ae particularité. Un peu avant le 
point correspondant à la fixation de 6 molé
cules d ’acétone on observe une discontinuité 
remarquable, qui semble être l ’indice de la 
formation d ’un complexe nitrocellulose- 
liexacétonique. Puis vient un maximum do 
l ’effet thermique de +  88,4 cal/g de nitro
ramie, lorsque le poids d ’acétone fixé est 
environ le double de celui de la nitroramie; 
ce maximum, qui représente 22.680 calories

par chaînon C „ est à peu près cinq fols 
plus grand que la chaleur de dissolution 
totale de la nitroramie. Enfin la prolongation 
de l ’adsorption ou l ’addition au gel d ’acétone 
liquide provoque un refroidissement intense, 
alors que la chaleur de dissolution est positive.

Contribution à l ’étude de la  n itro -  
ceUulose. B iré fr in gen ce  des fib res  de 
R a m ie  n itrées  ; P e r r ie r  S. et M a t h ie u  M. 
(C. B., 1942, 214, 70-73). —  L ’ influence de 
gélatinisanls sur des fibres homogènes de di
et de tri-nitrocellulose de 27 u d’épaisseur 
baignant à température constante dans le 
liquide actif ou sa vapeur, a été étudiée à 
l ’aide d ’un microscope polarisant et d ’un 
prisme compensateur. 1° Action de la cyclo- 
pentanone : le signe optique des fibres de 
dinitro passe de +  à — , celui des fibres de 
trinitro reste au — , mais dans les deux cas 
il y  a diminution de la biréfringence qui se 
stabilise pour une concentration moléculaire 
voisine de N , =  0,5 (1 molécule de gélati- 
nisant pour un groupe C, de nitrocellulose) . 
La désagrégation commence pour les fibres 
dinitrées à N ,  =  0,63 et devient instantanée 
à N, =  0,68; les libres trinitrées passent en 
solution instantanément pour N, =  0,73, 
L ’épaisseur des fibres ne varie pas de façon 
appréciable au cours de l ’absorption; elles no 
gonflent qu’au moment de se désagréger. 
De plus, lorsque des fibres ont subi 1 action 
de la cyclopentanone en solution dans 
l ’hexane, elles gardent à froid et à l ’air la 
biréfringence que leur a donnée le gélatini- 
sant. Enfin, des fibres soumises à des essais 
répétés à concentrations faibles acquièrent 
une résistance notable vis à vis du gélatini- 
sant plus concentré. 2° Action du nitrate de 
méthyle. Les variations de biréfringence sont 
nulles pour les fibres trinitrées, qui résistent 
à la vapeur du nitrate pur; les fibres dinitrées 
se dissolvent dans une solution à 48 0/0 
dans l ’huile de ricin, mais les variations do 
biréfringence sont encore très faibles et 
les fibres reprennent leur biréfringence ini
tiale par exposition à l ’air. Le gélatinisant' 
n’altère donc pas ici la structure des fibres. 
Mais on retrouve là encore une résistance 
plus grande des fibres « habituées ».

Contribution à l ’étude des g lu c ides , 
la  constitution m acrom o lécu la ire  de la  
ce llu lose; L ie s e r  Th. et F ic i it n e r  F. 
(Ann., 1941 548, 195-203). —  La cellulose 
peut former avec N O .ll (D  =  1,42) des 
produits d ’addition dont le plus stable, à 4“, 
a pour composition 2 C ,H i,0 „ NO,H, formé 
par addition à la surface des micelles de la 
cellulose, et analogue de l ’alcali-cellulose. 
L ’acide perchlorique 9 n forme aussi des 
produits d’addition dont la composition est 
comprise entre 2 et 2,5 C ,H „0 , pour 1 mol. 
CIOîH. Les combinaisons avec C1H sont 
moins stables. Si l ’on compare les propriétés 
de ces composés d’addition et de celui de 
Champetier 3 C ,H ltO,, PO,H, (C. B., 1933, 
196,930), formés par les acides minéraux forts 
avec les fibres cellulosiques on y  voit une 
nouvelle preuve de la constitution macro
moléculaire et micellaire de ces fibres.

Contribution à  l ’ étude des g lu c ides , 
m ode de réaction  m acrom olécu la ire  de 
la  ceUulose; L ie s e r  Th. et J a k s  R . (Ann., 
1941, 548, 204-211). —  La cellulose a été 
méthylée par le sulfate de méthyle et HONa 
en dérivés contenant de 5,2 à 13,2 0/0 de 
OCH„ et par le sulfate de méthyle et HONa 
en présence de C.H, en un produit à 21,7 0/0 
de OCH,. La dégradation acétolytique, par 
l ’anhydride et l’acide acétique +  SO ,H„ 
de ces produits fournit d ’autant moins 
d ’acétate de cellobiose que la méthylation 
est moins avancée, 36,7 0/0, pour un produit 
à 5,5 0/0 de OCH„ et 13,8 0/0 pour 21,7 0/0 
de OCH,. Ces faits montrent que la cellulose
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ne réagit pas comme une substance homogène 
ce qui tient probablement aux groupements 
micellaires dans l'espace.

Contribution à l ’étude des g lu c ides , 
m ode de réaction  m acrom olécu la ire  
de la  ce llu lose ; L ie s e r  Th., J a k s  R . et 
G l it s c h e r  E. A. (Ann., 1941, 548, 212-225)
—  Le comportement de la cellulose vis-à-vis 
des solutions cuproammonique et cupro- 
tétraéthylammoniquo, ainsi que sa dégra
dation par C1H, montrent que la construction 
micellaire de la cellulose présente pour les 
réactions de la cellulose, au moins autant 
d ’importance que sa forte polymérisation.
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Su r la  com position  des eu lans; O l i 
v ie r  S. C. J. (Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 
1940, 59, 1088-1092). Étude de la constitu
tion de l’eulan BL. On a trouvé que cet 
agent chimique contre les mites était cons
titué par un mélange de cyclohexanone, 
de méthylamide de l ’acide dichloro-3.4- 
benzène-sulfonique et d’esters neutres de 
l ’acide orthophosphorique.

(Anglais.)

L e s  p rodu its  du crack in g  hydrogénant 
du copal C ongo; M e r t e n s  E . et H e l - 
l in c k x  L. (Bulletin Soc. Chim. Belgique, 1941, 
50,99-114). —  Le cracking du copal Congo 
sous pression d ’H, en présence de Ni donne 
naissance à un mélange d’hydrocarbures 
cycliques à divers stades d'hydrogénation. 
Seules les fractions très légères renferment 
les termes inférieurs d ’hydrocarbures acy- 
cliques dont la chaîne carbonée, en grando 
partie ramifiée, ne comporte pas plus do 
7 atomes de C. On retrouve principalement 
dans co mélange les hydrocarbures suivants : 
isoprène, toluène, xylin.es (surtout méta), 
méthyléthylbenzènes, méthylisopropylbcn- 
zènes (surtout para) et naphtaline, ainsi que 
leurs nydrures. Dans aucune des fractions 
examinees on n’a pu constater la présence 
.en quantités appréciables de benzène ni de 
cumène, produits do dégradation intermé
diaires qq on pouvait s’attendre à retrouver. 
La prédominance des formes méta et para 
dans les produits recueillis laisse supposer 
la présence do composés à triple noyau des 
types phénantrèniques et anthracèniques 
dans la substance d’origine. La prépondé
rance, sauf pour les toutes premières frac
tions, des hydrocarbures aromatiques indique 
que le cracking on présence d ’H , sous pres
sion et de N i a été en grande partie deshy- 
drogénant.

D escrip tion  analytique des hu iles 
essen tie lles  p a r  m esu re  de l ’e ffe t de 
solvan t sur leu r  pouvoir ro ta to ire  ; N a v e s  
Y . R. et A n g l a  B. (C. R., 1941, 213, 570
572). —• La mesure de l ’effot de solvant 
présenté par la plupart des constituants des 
huiles essentielles doués du pouvoir rotatoire 
moléculaire offre un grand intérêt technique 
parce qu’elle permet de déceler des variations 
de composition échappant aux autres mé
thodes. Les auteurs ont recherché un clas
sement statistique dos essences en fonction 
des anomalies que subit leur activité optique 
vis-à-vis des divers solvants. Ils donnent à 
titre d ’exemple les résultats obtenus sur les 
essences de lavande, de lavandin et d ’aspic 
et qui permettent la différenciation de ces 
trois essences. Le procédé se prête de même 
à l'identification des constituants essentiels 
des fractions d ’huiles isolées par voie phy
sique ou chimique : recherche de la menthone 
et de l ’isomenthone dans les tôtes de distil
lation de l ’essence de géranium, recherche 
du pinène dans celles de l ’essence d’orange.

G lucósidos d 'ac ides  e t d ’osters oxysu l- 
fon iqu es ; H e l f e r ic h  B. et S c h n o r r  H. 
(An/l,, 1941, 547, 201-215). —  L ’acétobromo- 
glucose est condensé avec la chlorhydrine du 
triméthylèneglycol en tétracétyl- 0-d-gluco- 
side du chloro-3-propanol-l, F. 74»-75», 
hydrolysé en ^.d-glucoside du chloro-3- 
propanol-1, Gl. 0-CH,-GH,-CH,Cl, F, 42»; 
lélracélyl...iodo-3, F. 61°, &.d-glucoside du 
iodo-3-propanol-l, F. 89°; ce dernier réagit 
avec SO,Na, pour donner le 3.d-glucoside 
de l'oxy-l-propane-sulfonale-3 de Na, Gl.O- 
CH,-CH,-CH,-SO,Na, F. 226», dérivé ièlra- 
célylé, F. 213»-214°, cristallise avec 2H,0, 
ce dernier est transformé par le diazoéthane 
en lêlracélyl-^.d-glucoside de Voxy-l-propane-
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C o n tr ib u t io n  à  l 'é t u d e  d e  l ’e ssen ce  
a b so lu e  d e  N a r c i s s e  (N a r c i s s u s  p o e ticu s  
L . ) ;  I g o l e n  G. (C. B., 1942, 214, 234-237). 
—  La concrète examinée provenait de 
l ’extraction à l ’éther de pétrole de Narcisses 
do la région de l ’Artuby (Provence). Essence 
concrète, F. 55°-56», I. A  =  22,4, I.E =52 ,5 , 
ne contenant ni S ni N. Essence absolue 
(30 0/0) visqueuse, verdâtre, =  0,9728, 
;i?,0 =  1,4928, I .A  =  39,2, I .E  =  87. Par 
codistillation avec le diéthylène-glycol, 
essence jaunâtre, d „ =  0,9714, ]«]d0= — ¿“48, 

.= 1,5050, I .A  =  11,2, I .E  =  78,14,1.E 
après acétylation =  171,14, indice de carbo- 
nylo =  70, méthoxyle =  3,7 0/0. L ’analyse 
de la partie entratnable de la concrète de 
Narcisse a décelé : de l ’eugénol (dinitroben- 
zoate F. 130», naphlyluréthane F. 121“-122»); 
un autre phénol, cristaux incolores, inodores, 
F. 62», non identifié; de l ’acide benzoïque 
(ester de p-bromôphénacyle F. 119°); de 
l'aldéhyde benzoïque (dinitro-2.4 phényl- 
hydrazone F. 237°, semicarbazone F, 222° 
au capillaire); de l ’alcool benzylique (allo- 
phanate F. 190°-191»); de l ’alcool cinnamique 
(allophanate F. 205»-206», phényluréthane 
F. 90»-91».

S u r  le s  a lc a lo ïd e s  d u  c u ra r e  de  c a le 
b a s s e ;  W ie l a n d  H., P is t o r  H. J. et B a h r  
K. (Ann., 1941, 547, 140-155). —  Le chlo
rhydrate de C. curarine I ,  purifié, a pour 
composition C,0H„N,C1, il est brome en 
C,„Hî.NjBrCl, 21-1,0, transformé par CH.O +  
H O K  à 150°, en un éther oxyde C(0H ,,ON„ , 
F. 184», iodomêthylate C,„H„ON,.2CH,I, 
F. 300“, dérivé dibromé CwHjoON.Br,, cris
tallisé; la nitration de la C-curarine I par 
NO,H  concentré donne Ci,Hi,OiNtNO,.0,5 
H ,0, cristallisé; l’hydrogénation de l'éther- 
oxyde CioHnON, par Na et l ’alcool amy- 
lique donne C<t,H,,ONt, F. 1Ü5»-110» (déc.), 
iodomêthylate C ,»H „O N „ 2CH,I, aiguilles, 
et par H en présence de P tO „ donne 
C „H ,.O N J, F. 90“-95», s’obtenant aussi par 
hydrogénation catalytique du dérivé tétra- 
hydrogène précédent; chauffée quelques 
minutes à 200»; i'éther oxyde F. 184» est 
isomérisé en- une substance infusible à 300° 
La C-curarine I I  forme un picrate, F. 203»- 
204», un pcrchloralc cristallisé, un cliloro- 
platinale (C,0H „O N ,), PtC l,H ,0, et un 
dérivé dinilré, nitrate CMU „0 ,N ,N O s, cris
tallisé. La C-curarine I I I ,  isolée par l ’inter
médiaire de son anthraquinone-ti-sulfonate 
C „,H„ON,.CuH,0,SO„ a été transformée 
en chlorhydrate, C »H „O N ,C I, F. 270»-274», 
et picrate, F. 189».,

Su r les  a lca lo ïdes du cu rare  de cale
basse ; W ie l a n d  H., B a h r  K . et W it k o p  B. 
(Ann., 1941, 547, 156-179). —  On a retiré 
de la calebasse du Vénézuéla un nouvel 
alcaloïde, deux fois plus toxique que la 
C-curarine I, la C-dihydrotoxiférinc-1, chlo
rhydrate, C„H„N,C1, aiguilles, ne présentant 
pas l ’ halochromie, donnant avec une trace

sul/onatc-3-d'élhyle..., F. 107“-108», hydrolysé 
en g.d-glucoside..., F. 96», ce 0.d-glucoside- 
ester est lentement saponifié par HONa, 
n/20, sans séparation de glucose. On a 
préparé de manière analogue, le lélracélyl- 
&.d-glucoside du chloro-i-n-bulanol-1, F. 104
105», ^.d-glucoside..., F. 55»-57»; le télracélyl-
&.d-glucoside de l'iodo-i-n-bulanol-1, F. 86»- 
87“, ^.d-glucoside..., F. 89“-90»;le 0.d-glucoside 
de Voxy-l-n-bulane-sulfonale-i de Na, F. 111», 
dérivé lélracélylé, n ’a pu être cristallisé; 
3.d-glucoside de Voxy-l-n-bulane-sulfonale-4 
d'iihule, non cristallisable, dérivé lélracélylé, 
F. 83“, se comportant comme le précédent 
vis-à-vis de HONa, n/20.
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de bichromate une coloration rouge alors 
que le chlorhydrate de C-curarine I donuo 
une coloration bleue intense, bromhydrale 
C „H „N ,B r. 1,511,0, déc. vers 260», sulfate 
(ChoHjjN^.SOoSHjO, aiguilles,picrate, F. 183» 
185». Beaucoup de calebasses contiennent, 
à côté de la C-curarine I de la C-isodihydro- 
loxiférine-1 C„IT„N,C1 - f 3H.O, aiguilles, 
coloration rouge earn In avec le bichromate, 
no donnant pas non plus d’halochromic 
avec C1H concentré, perchlorate, tables, 
picrate, déc. à 242». On a également isolé, 
par voie chromatographique, une C-loxiférine 
I I ,  chlorhydrate C,0H„ON,CÎ, moins toxique 
que I, picrate, F. 215» (déc.); cette toxiférine 
I I  a ôté scindée en deux toxiférines I I ,  
dont les chlorhydrates, a, F. 274» (déc.), 
et b, déc. à 260», picrate F. 215» (déc.) 
(mélange avec le picrate de la toxiférine 
primitive, F. 203“). On a isolé des écorces 
de strychnos toxifera, par voie chromato
graphique, des toxiférines I et II, l ia  et 
116. Toutes ces bases n’ont généralement pas 
été obtenues à l ’état libre, mais seulement 
à l'état de sels. Les bases de ce groupe 
isolées jusqu’ à présent sont en résumé les 
suivantes : C-curarincs I  et I I I ,  CMH nN,+, 
<4° — +  70»-73» et — 930»; Toxiférine I ,  
C „H ,,N ,+(H ,0 ), 4 °  =  —  610», C-curarine 
I I  C „H „N ,+ (H ,0 ), 4 °  =  +  72»-74»; C- 
dihydroioxi/érinc-I, CMI-I„N ,+, 4 °  = — 605»; 
C-isodihydroloxifèrine-I, C1SH,,N ,+, 4 °  =  —  
550»; Toxifé rin c-II, C ,„H„N ,+, 4 °  = + 7 2 » , l  
Toxiférines-II a et 6, C „P I„N ,+(H ,0 ),
4,0 =  -)- 66»-67» et -j- 78»; C -Tox iférine-II, 
C „H „N 4 (H ,0 ),  4 °  =  +  72»; ces sub
stances diffèrent par leur toxicité (la plus 
toxique étant la Toxiférine-I et la moins 
toxique, la C-curarine-III), leurs réactions 
colorées et leurs picrates (tableau numé
rique, p. 179).

S u r V am an itine  ; W ie la n d  H . ,  H a l l e r 
m a y e r  R. et Z i l g  W . (Ann., 1941, 548, 
1-18). —  L ’amanitine a été séparée de la 
phalloïdine par les traitements successifs 
suivants : precipitation de la solution aqueuse 
très diluée par l ’acétate de Pb, précipitation 
du produit brut par SO,Am „ extraction 
du produit repris par l ’eau au moyen d’un 
mélange à volumes égaux do CHC1, et 
d’alcool butylique pour enlever la phalloïdine, 
nouvelle épuration par l ’acétate do Pb, 
extraction par l ’alcool butylique, épuration 
de la solution alcoolique sur terre à foulon 
et sur alumine. L'amaniline cristallisée a 
pour composition C.jH.jOuNjS, déc. à 245», 
4 °  =  +  216»,8 dans 1-1,0, coloration orangé 
intense avec NO,H concentré, faible réaction 
bleue du biuret, réduit NO ,Ag ammoniacal 
(1 à 2 A g  pour 1 mol. d’amanillne), décolore I 
en présence de CO.NaH, probablement par 
suite de la présence d’un groupe SH, préci
pite les sels de Ba, Cu, H g; sel de K  (¡„H ,, 
0 „N ,S K , dérivé méthylé C „H 4,0 „(C H ,)N ,S , 
déc. à 245», dérivé triacèlylé, F. 274» (déc.).
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Su r l'é q u ilib re  en tre quelques am ino- 
acid.es et les  acides céton iques corres
pondants; FlLITTt-WüRMSER S. et MOREL 
M. (Enzymolog., 1941, 9, 369-372). —  Les 
potentiels correspondant à l ’équilibre de 
l ’aminoacide avec l ’acide cétoniquc isologue, 
N il ,  et H „  quand les constituants ont pour 
activité l ’unité sont, pour les systèmes : 
ion glutamique i ?  ion cétoglutarique et : 
ion alanine ion pyruviquo, E î = — 0,080 
± 0 ,0 1 5  volt à pa =  7 et à 37°. Cette valeur 
implique une hypothèse sur l ’équilibre : 
imino £> cét.o. Le résultat obtenu permet do 
préciser les conditions de la transamination 
et do la synthèse des acides aminés dans les 
cellules.

Catalyse par l ’hém ine dans des film s  
de surface à l ’in terface eau -hu ile ;
H a u r o w it z  F. et Sc h w e r in  P. (Enzymolog., 
1941, 9, 193-197). —  L ’hémine catalyse 
l ’autoxydation do l ’acide linoléique seule
ment dans des émulsions hétérogènes. La 
réaction est inhibée par divers agents (bile, 
soude, ac. acétique, solvants divers) qui 
homogénéisent le système. Elle a lieu 
uniquement à l ’interface, car elle commence 
dès que le milieu redevient hétérogène 
par addition d ’H ,0  ou d ’acide. La vitesse 
est ralentie par un excès d ’hémine, proba-

Becherches sur la  structure e t les 
fonctions du p ro top la sm e; A n n a u  E., 
B a n o a  I., E r n s t  E., G e r e n d a s  M., Mo- 
nocz E., L a k i E., L a k i K., S t r a u b  F. B. 
et S z e n t -G y o r g y i  A. (Enzymolog., 1940, 
9, 98-154). —  Structu re et fonctions 
du p rotop lasm e; S z e n t -G y o r g y i  A. 
(98-110). —  Conférence exposant et coor
donnant les conclusions do l ’ensemble des 
travaux publiés sous le même titre. B a c q , 
G o f f a r t  et S z e n t -G y o r q y i  (Nature, 1939, 
143, 522) ont établi qu’un muscle do gre
nouille vératrinisô cède au liquide perfusant 
K  et que ce liquide provoque la contraction 
d’un second muscle vératrinisô quand il 
l ’irrigue. A  la perte do K  par le muscle en 
contraction correspond une perte d ’eau et 
une réduction do volume. Ces deux phéno
mènes, très rapides et réversibles immédia
tement dans un muscle normal, sont prolon
gés par l ’action de la vératrine; ils constituent 
l ’une des manifestations biochimiques fonda
mentales de l’activité musculaire. Ils peuvent 
également être mis en évidence dans la 
glande salivaire en cours de sécrétion et 
on pouvait les considérer dès lors comme liés 
à l ’activité protoplasmique en général. 
Szent-Gyorgyi et ses élèves se sont préoccupés 
d ’isoler et d ’étudier les protéines cellulaires 
qui en sont le support, particulièrement 
dans le muscle. La myosine existe dans 
celui-ci en molécules allongées, la forme on 
bâtonnet étant seule compatible avec scs 
propriétés, entre autres son aptitude au 
gonflement réversible, « la contraction étant 
due à l ’interaction des molécules d’eau et 
des molécules en bâtonnet et une forme de 
transport de l ’eau ». Et, par analogie, S.-G. 
a pensé que tous les protéides participant à 
la structure des tissus doivent constituer 
des molécules allongées, les seules pouvant 
s’hydrater et se déshydrater réversiblement 
quand l ’organe fonctionne, les protéides 
de transport (sérum) ou de sécrétion étant 
globulaires.’ En fait, il a ôté possible d ’isoler 
des fractions protéiques présentant la double
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blcment en raison d’un déplacement des 
mol. d’acide linoléique de l’interface.

P o id s  m olécu la ires  m oyens des m é 
langes a rtific ie ls  d ’a lbum ine et do 
g lobu linę du p lasm a de bœ uf ; T a y l o r  H . 
et K e y s  A. (Proceed. Soc. exp. Biol. Mcd., 
1940, 44, 557). —  La présence de petites 
quantités d ’albumine abaisse d’uhe façon 
remarquable le poids moléculaire moyen cal
culé (méthode osmométrique).

L a  structure de la  fib rin e  du liqu ide  
cépba lorach id ien ; R u s k a  H. et W o l p e r s
C. (K lin . Woch., 1940,19, 695). —  Étude au 
moyen du microscope électronique de la 
constitution de la fibrine du liquide céphalo- 
rachidien. Tandis que la coagulation de la 
fibrine du sang a lieu en l ’espace de 4-6 min., 
celle du liquide cérébrospinal demande
4-12 h.

Su r l ’oxydation  anaérobie e t photo
ch im ique de l ’acide pyruvique p a r  le 
sérum  ; S e it z  W . (K lin . Woch., 1940, 19, 
152-153). —  La lactoflavino catalyse la 
destruction anaérobique de l ’acide pyruvique 
soumis à uno irradiation intense. Le sérum 
produit le même effet catalytique qui n’est 
d ’ailleurs pas dû à la présence de la lacto
flavine dans ce liquide.

B IO LO G IE  G É N É R ALE

réfraction d’écoulement de la plupart des 
tissus, en * particulier un nucléoprotéido 
rénal, la rénosine, constituant le tiers des 
protéides totales de l ’organe. Ces protéides 
« de structure » sont analogues aux virus 
par la forme de leurs molécules et par leur 
teneur en P (0,5-1,2 0/0). En dehors de cette 
revue de faits expérimentaux, présentation 
de considérations géométriques et de modèles 
démontrant comment une perte d’eau par 
une fibrille musculaire peut provoquer 
une contraction. —  P ro té ïd es  des 
stru ctu res; B a n g a  I. et S z e n t -G y o r g y i
A. (111-116). —  On a extrait de divers 
organes à l ’aide d’une sol. saline contenant 
30 0/0 d’urée divers protéides, dont une 
fraction (soluble quand les autres pptent par 
add. H ,0  à la neutralité) est constituée 
par des molécules globulaires, et l’autre 
par des corps dont les solutions présentent 
une double réfraction à l’écoulement (molé
cules allongées). Ces dernières sont considérées 
comme jouant un rôle dans la structure de 
l ’organe (rein, foie, cerveau, poumon, glande 
mammaire, parotide, pancréas, sarcome de 
la Souris ou du Poulet, embryon de Souris), 
dont elles sont les constituants protéiques 
les plus abondants. Toutes renferment P 
(de 0,5 à 2,2 0/0). Leur double réfraction est 
négative dans le cas de la protéine du rein 
(rénosine) et positive dans les autres. —  
R em arqu es  sur les fib res  de m yosin e ; 
G e r e n d a s  M. et S z e n t -G y o r g y i  A. (117
122). —  Les sol. de myosine injectées dans 
de l’ eau puro en mince filet donnent nais
sance à des fibres qui gonflent et se rétractent 
reversiblcment quand on les fait passer de 
l ’eau dans une sol. saline renfermant KC1, 
ce qui est à rapprocher do la contraction 
« induite » du muscle vératrinisé perfusé 
avec du liquide enrichi en K + au cours de 
la contraction musculaire antérieure d ’un 
animal perfuseur vératrinisé. —  A p p a re il 
s im p le  pour rechercher la  double r é 
fraction  d ’écou lem en t; G e r e n d a s  M. (123
125). Appareil simple, exigeant 10-1 cm* de

N on -m élange, dans d ivers systèm es 
b in a ires , de sels de novocaine avec 
l ’eau en rapport avec la  coacervation 
com plexe des b iocollo ides ; H o l l e m a n  L. 
W . J. et B u n g e n b e r q  d e  J o n g  H. G. (Bec. 
Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 1055-1061). 
—  Dans les systèmes bichromate de novo
caine -j- eau, perchlorate de novocaine - f 
eau, sulfocyanure de novocaine +  eau et 
iodure de novocaine +  eau, il existe une 
région de non-mélange. Dans les 3 premiers 
systèmes le « non-mélange » est stable pour 
uno certaine échelle de température. Dans 
ces systèmes binaires, on se trouve en pré
sence du cas d’un système composé d'un 
électrolyte typique et d’eau dans lequel on 
observe des équilibres entre deux phases 
liquides qui sont, d’une part, du type habituel 
dans le cas de deux substances présentant 
une région de non-mélange à l'état liquide 
et qui, d’autre part, rappellent le phénomène 
qui se produit lorsque l'on mélange deux sols 
biocolloïdaux de charges opposées et auquel 
on a donné le nom de coacervation complexe.

(Anglais.)

In fluence de la  lu m ière  m onochrom a
tique sur l ’action des enzym es; M u r a 
k a m i R. (Bull. Agricul. Chem. Soc. Japon, 
1940, 16, 55-68).

sol. —  Potassiu m  com biné dans le 
m u scle ; E r n s t  E. et M o r o c z  E. (127
132). —  Lo musclo de Grenouille perfusé 
avec une sol. isotoniquo contenant moins de
10-20 mg K  perd ce métal, tandis qu’il le 
fixe à conc. plus élevée; les quantités ainsi 
retenues repassent en sol. au cours d’uno 
nouvelle perfusion avec du liq. de Ringer 
normal. Une brève tétanisation libère 
0,2-0,7 mg K  p. g. de muscle. La plus grande 
partie de K  musculaire n'est pas diffusible. —  
D im inu tion  de vo lum e et ion isation  du 
potassium  du m uscle  en activ ité ; E r n s t
E. et M o r o c z  E. (133-134). —  Au cours 
d ’un bref tétanos 1 g muscle diminue d'un 
volume de 0,02-0,1 mm* et perd 0,2-0,7 mg K, 
ce qui est en accord avec le fait que l ’ioni
sation de 39,1 g K  dans H ,0  provoque une 
contraction de 5 cm*. On peut donc penser 
que la diminution de volume du muscle 
tétanisé provient de l ’ionisation de K  
provoquée par l ’excitation. —  Potassiu m  
et d im inution  de vo lum e au c o u t b  de 
la  contraction  du m uscle  vé ra tr in isé ; 
E r n s t  E. et Monocz E. (135-138). —  Une 
même excitation provoque une sortie de K  
musculaire plus importante chez un animal 
vératrinisé que chez le témoin normal et la 
diminution de volume de l ’organe est environ 
100 fois plus longue.

L es  g lobu les rouges dans le  m éta 
bo lism e in term éd ia ire ; Sb a r s k y  B. 
(Enzymolog., 1941, 9, 302-319). —  Ensemble 
de données établissant le rôle de transporteur 
d’acides aminés dévolu aux globules rouges 
dans le sang. Les hématies fixent la plupart 
des acides aminés, en particulier l ’histldine, 
injectés dans le sang et elles le cèdent au 
plasma lorsque celui-ci s’appauvrit en ces 
corps au cours do la traversée du foie et 
d'autres organes. Ces faits expliquent que 
l ’on trouve en général les acides aminés à 
un taux plus élevé dans les hématies que 
dans le plasma.
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Su r la  d im inution  du tem ps de coagu
la tion  du sang sous l ’action des oxalates ; 
D r u c k r e y  H. et v. G c e l d e l  R. {K lin . 
Woch., 1940, 19, 480). —  L ’injection intra
veineuse de 10 mg d oxalate de Na chez le 
Chien diminue le temps de coagulation de 
25 0/0 environ pendant un temps qui dure 
environ 40 minutes.

L e  m étab o lism e des tissus lésés. IV ;  
B r o c k  N., D r u c k r e y  H. et H e r k e n  H. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1939, 193, 711
726). —  Lorsqu’on soumet des œufs do 
Sphaerechinus granularis à l ’influence nocive 
4e la saponinę, de l ’émétine, de la céphaline, 
du sublimé, de HONa, des solutions hyper- 
et hypotoniques, on provoque une augmen
tation de la respiration de ces cellules do 
plus de 100 0/0. Cette influence est tellement 
caractéristique, qu’elle peut être considérée 
comme uno réaction très sensible pour la 
détection de lésions protoplasmiques.

S u r les  poisons du noyau et du cyto
p la s m e ; B r o c k  N., D r u c k r e y  H. et 
H e r k e n  H. [Arch. exp. Palh. Pharm., 
1939, 193, 679-687). —  Les auteurs ont 
étudié un certain nombre de substances au 
point de vue de leur action sur la respiration 
et sur la division cellulaires (sur les œufs 
de Sphaerechin-is). Ces deux propriétés 
sont totalement indépendantes l ’une de 
l ’autre.

Études sur l'a n ém ie  provoquée p a r  la  
saponinę et le  co lla rgo l saponiné chez 
le  L a p in ; H in d e m it h  H. et M u l l e r  L. 
L4rcA. exp. Palh. Pharm., 1939, 193, 604
608). —  L ’injection intraveineuse chez le 
Lapin do 0,5-0,75 mg/kg de'saponine produit 
uno anémie qui disparaît après la cessation 
du traitement. L ’administration intravei
neuse de saponinę et de collargol à des doses 
variées produit également une anémie 
passagère, donc inutilisable pour l’étalonnage 
des extraits hépatiques. L ’adjonction du 
collargol semble même favoriser la régéné
ration sanguine.

A c tio n  de la  caféine sur le  m étabo
lism e  gazeu x du R a t b la n c ; H in d e m it h
H. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1939, 193, 
587-598). —  En été et en automne la caféine 
diminue la consommation d’O, du Rat 
blanc, tandis qu’en hiver et au printemps 
jusqu’au mois de mai, cette même substance 
produit l ’augmentation de la consommation 
d'O,.

A c tion  de la  caféine sur le  m étabo
lism e  gazeu x  du Lap in  ; H in d e m it h  H. et 
A n g s t e n b e r g e r  R. (Arch. exp. Palh. 
Pharm., 1939, 193, 599-603). —  A  l ’inverse

L IP ID E S -S T Ê R O L S  E T  D É R IV É S .
R em arqu es  sur le  rô le  des d iacides 

en G, dans le  m étabo lism e. Recherches 
su r le  m étabo lism e des lip id es . X . V e r - 
k a d e  P. E. (Enzymolog., 1941, 9, 289-294). —- 
Discussion d ’ensemble illustrant l’impor
tance du rôle des ac. en C< dérivés de l’ac. 
succinique dans le métabolisme des ac. 
gras.

Su r les  constituants des acides gras  
saturés in férieu rs  de l'h u ile  de sardine 
japona ise; N o b o r i H. (J . Soc. Chem. lnd. 
Japon, 1940, 43, 59 B-60 B). —  Parmi les 
constituants des acides gras saturés infé
rieurs de l'huile de sardine japonaise, 
l ’auteur a identifié les acides laurique, 
caprique et caprylique.

(Anglais.)
Su r les  acides g ra s  saturés in férieu rs

des Rats, les Lapins réagissent à la caféine 
au cours des mois de l’été par une augmen
tation de leur métabolisme et de leur 
quotient respiratoire.

L a  réaction  des cap illa ires  autour de 
la  m orsu re  du sangsue ; L in d e m a n n  B. A. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1939, 193, 490
502). —  L ’extrait de la tête de Sangsue 
contient une substance analogue à l ’hista- 
mine, à laquelle est due la vasodilatation 
des capillaires de la peau sous l ’elTet de la 
morsure.

L es  isotopes dans la  recherche b ioch i
m iq u e ; E n d e r s  C. (Z . Angew. Chem., 
1940, 28.) —  Les isotopes d’un même 
élément n’ont pas toujours les mêmes 
propriétés, par exemple comme activants 
do réactions biochimiques. C’est ainsi que 
le radiophosphore a une grande activité 
en tant qu’accélérant dans la synthèse des 
lécithines; au contraire le soufre radioactif 
(34) que l ’on pourrait croire actif n’agit pas 
de la même façon.

Coagu lation  du sang et autocatalyse;
A s t r u p  T. (Enzymolog., 1041, 9, 337-355). —  
Recherches destinées à vérifier si, comme 
l ’admettent de nombreux auteurs, la coagu
lation du sang comporte des processus 
autocatalytiques. Tel n'est le cas ni pour 
la transformation du flbrinogène en fibrine, 
ni pour la formation de thrombine à partir 
de prothrombine. Par contre, la coagulation 
du plasma frais, n’ayant subi aucun trai
tement, affecte l ’allure d ’un processus auto
catalytique, une acidification légère abolis
sant ce caractère. Discussion d’ensemble 
sur les causés d’erreurs dans l ’interprétation 
des résultats des recherches dans ce domaine.

Su r l'in flu en ce  de l ’oxyde de carbone 
sur la  resp ira tion  et la  production de 
lu m ière  p a r  les  bactéries  lum inescentes ;
V a n  S c u o n w e n b u r g  K. L. et V a n  d e n  
B u r g  A . (Enzymolog., 1940, 9, 34-42). —  
Chez Ph. phosphoreum, la respiration est 
inhibée par CO d’autant plus que la teneur 
en CO do l ’atmosphère augmente. La lumi
nescence est excitée par un faible taux do 
CO, puis inhibée quand celui-ci croit. 
L ’exposition à la lumière blanche fait cesser 
l ’action de CO sur la respiration, mais elle 
inverse celle du même gaz à divers taux 
dans l ’atmosphère sur la luminescence. Le 
mécanisme de l ’action de CO n’a pu être 
élucidé.

R esp ira tion  d ’hém aties  agglu tinées 
et hém olysées ; H a u r o w it z  F. et Sc h w e 
r in  P. (Enzymolog., 1940, 9, 95-96). —  Ni 
l ’agglutination, ni l ’hémolyse par un immu-

P R IN C IP E S  IM M ÉD IATS

de l'h u ile  de h a ren g ; N o b o r i H. (J . Soc. 
Chem. lnd. Japon, 1940, 43, 110 B). —  
Parmi les acides gras saturés inférieurs de 
l ’huile de hareng, on a identifié la présence 
des acides laurique, caprique et caprylique.

(Anglais.)
Substances à fonction cétonique dans 

la  b ile  du Ch ien ; B e r m a n  A . L., S n a p p
E., H o u g h  V. et I v y  A. (Proceed. Soc. 
exp. Biol. Med., 1940, 43, 547-550).
L ’évaluation quantitative des corps à 
fonction carbonyle de la bile est effectuée 
après réaction avec un excès d ’hydroxyla- 
mine; la fraction de cette dernière non 
combinée est ensuite combinée au diacélyl- 
monoxime. Le dioxime ainsi formé est ensuito 
précipité par l’acétate de Ni et pesé.

On peut montrer ainsi que l'ingestion 
d ’acides biliaires oxydés provoque une 
augmentation des cétoniques de la bile.

nosérum ne modifient la respiration des 
hématies nucléécs d ’Oiseau.

L e  m écan ism e d 'action  de l'h ép a r in e ;
Z if f  M. et C h a r g a f f  E. (Proceed. Soc. exp. 
Biol. Med., 1940, 43, 740). •—  Essai de 
différentes fractions protéiques du sérum 
sur la manifestation de l’effet anticoagulant 
de l’héparine : c’est l ’albumine la plus 
soluble qui est le complément le plus actif 
de l’héparine.

Ten eu rs  norm ales et an orm ales en 
pro th rom b in e; M a s o n  H. (Proceed. Soc. 
exp. Biol. Med., 1940, 44, 70-73). —  Sur 
17 malades présentant notamment de la 
sprue, de la pellagre et de l’anémie perni
cieuse, le taux de prothrombine a été trouvé 
sensiblement normal (entre 76 et 100 0/0).

E m p lo i de l ’hexam étaphosphate de 
N a ' com m e an ticoagu lan t; L a r s o n  C. 
(Proceed. Soc. exp. Biol. Med., 1940, 44-, 
554-555). —  L ’hexamétaphosphate de for
mule (NaPO ,)« forme un ion complexe 
avec le Ca et inhibe ainsi la coagulation du 
6ang, ô partir de 0,1 g p. 100 cm’ .

Etudes quantitatives sur l ’an tith rom - 
b in e ; W il s o n  S. (Proceed. Soc. exp. Biol. 
Med., 1940, 43, 676-678). —  Description 
d ’une méthode pour mesurer l ’activité do 
l ’antithrombine du plasma oxalaté ou du 
sérum, l’unité est définie par l’inaclivalion 
de 1 unité de thrombine préformée après 
4 minutes d ’incubation à 28°. Dans ces 
conditions on trouve que 90 0/0 de la 
thrombine du sang en voie de coagulation 
peut être neutralisée par l ’antithrombine 
existant normalement dans le sérum.

Su r la  detoxication  de l ’acide phényl- 
acétique par l ’acide g lycuron ique chez 
l ’h om m e; W a g r e ic h  H., K a m in  H. et 
H a r r o w  B. (Proceed. Soc. exp. Biol. Med., 
1940, 43, 468-470). —  Substitution aux 
méthodes par réduction employée antérieu
rement pour le dosage des glycurono- 
conjugués urinaire d ’une méthode directe, 
plus précise (celle de Maughan et coll., 
Journ. biol. Chem., 1938, 126, 567). Dans 
ces conditions on trouve que 7,5 0/0 seu
lement de l ’acide phênyiacélique ingéré 
est conjugué à i’ac. glycuronique dans 
l ’urine des 24 h.

M étabo lism e de l ’acide cinnam ique 
chez l ’h om m e; Sn a p p e r  I., Y u  T. et 
C h ia n g  Y . (Proceed. Soc. exp. Biol. Med., 
1940, 44, 30-34). —  L ’oxydation en acide 
benzoïque se produit rapidement: sur 6 g 
ingérés, 4 à 5 g sont excrétés en 4 heures 
s. f. d ’acide hippurique, et 0,2 g à 0,4 g 
s. f. de conjugué glycuronique.

P R O T ID E S  E T  D É R IV É S .
Sur l ’insertion  des su lfures m éta l

liqu es  dans la  k é ra tin e ; E lCd  E., N o
w o t n y  H. et Z a h n  H. (Ber. dlsch. chem. 
Ges., 1941, 74, 1759-1762). —  L ’élude
optique de la kératine (fibre de laine) 
chargée de HgS, montre que ce dernier 
n’est pas dissous dans la kératine, mais s’y  
trouve inséré de manière homogène, il  en 
est de même de SCd.

P rocédé  de séparation  des m élanges 
de pep tides ; W a l d s c h m id t - L e it z  E. et 
T u r b a  F. (J . pralcl. Chem., 1940, 156, 
55-64). —  Le problème de la séparation des 
peptides (provenant par exemple de la 
dégradation des protéides) n’avait pas trouvé 
jusqu’ici de solution satisfaisante. La mé
thode des auteurs repose sur i’adsorption 
chromatographique. Le repérage des couches



d’adsorption semblait difficile pour ces 
substances incolores et sans fluorescence. Il 
est cependant possible en employant comme 
adsorbants certaines terres décolorantes 
(Filtrol-Neutrol); on observe dans la colonne 
d’ adsorbant des zones claires correspondant 
aux couches d’adsorption, qui se détachent 
nettement les unes des autres. L ’analyse 
de ces couches montre que les peptides 
qui y  sont adsorbés diffèrent par la teneur 
en groupes NH , libres et par le quotient 
N/NH,. Pour compléter la séparation, 
chaque fraction est de nouveau soumise à 
une chromatographie jusqu'à quotient cons
tant. Les peptides peuvent Être désorbés 
par extraction à la pyridine. Application 
aux peptides du clupéan scindé par la 
protéidasc de pancréas : on arrive à une 
séparation presque quantitative. Les facteurs 
déterminants pour la séparation sont: la 
grandeur moléculaire des peptides, le nombre 
et la nature chimique dos acides aminés 
qu'ils contiennent. La fraction • la moins 
adsorbable est la plus pauvre en arginino.

L ’in teraction  de l ’azote am iné e t des 
g lu c id es ; À g r e n  G . (Enzymolog., 1941, 9, 
321-328). —  A  pu =  7,4 et"à.37° le glucose 
se combine aux divers acides 'aminés avec 
disparition de -NH,. En 72 heures 15 à 
25 0/0 de l ’acide aminé (à concentration 
isomoléc.) se combine à l ’ose, sauf dans le 
cas de la cystôine où le rendement atteint
70-80 0/0. Il se forme alors une combinaison 
contenant probablement le noyau thiazole.

O btention de g lu tam ine par am ination  
da l ’acide pyrro lidonecarbon ique ; L ic h 
t e n s t e in  N. (Enzymoloq., 1939,* 7, 383). —  
Préparation de glutamine par action d’une 
sol. aq. N H 4OH à T  ord. sur l’ac. pyrrolidone
carbonique (rendement 0,4 g glutamine 
p. 5 g ac. pyrrolidone carbonique).

P rép ara tion  do d/-glutamine ; Ltcu-
t e n s t e in  N. ( Enzymoloq., 1941, 9, 185-188). 
—  L ’action de l'ammoniaque à 37° sur l ’acide 
pyrrolidonecarbonique produit de la gluta
mino.

C onfiguration  de l ’acide g lu tam ique 
iso lé  dos proté ides d 'un  tissu de leucém ie 
lym ph atiqu e suba igue; A r n o w  E., O p -  
s a iil  J. et W a t s o n  C. (Procecd. Soc. exp. 
Biol. Med., 1940, 43, 706). —  Les tissus 
leucétiques examinés n’ont pas permis 
d ’isoler d’acide glutamique racémique, con
trairement aux résultats de Kogl et Coll. 
(Z . physiol. Chem., 1939, 261, 141).

C on figuration  de l ’acide g lu tam ique 
iso lé  des p rotéides des tissus em bryon
na ires du porc e t du pou let ; C la rk  W., 
A r n o w  E. et O p s a iil  J. (Procecd. Soc. exp. 
Biol. Med., 1940, 43, 767-768). —- L ’acide 
glutamique retiré de ces embryons est 
entièrement sous la forme l.

P IG M E N T S .
Su r les  p igm en ts  ve rts  des poissons 

m a rin s ; W il l s t a e d t  H. {Enzymoloq., 1941, 
9, 260-264). —  Les arrêtes de Belone belone 
(Orphie commune) et de Zoarces vivipare 
(B'enne vivipare) renferment des colorants 
verts appartenant probablement à la série 
biliaire. La peau, les arrêtes et les nageoires 
de Collus scorpius L . contiennent un chromo- 
protéide vert.

S u r le  p igm en t de Pseudom onas B e i-  
je r in c k ii : K lu v v e r  H o f. A. J., H o f  T. et 
B ie z a a r d t  A. G. J. (Enzymoloq.. 1939. 7, 
257-272). —  Le Pseudomonas Beijcrinckii 
Hof est un organisme parasite du haricot, 
qui produit un pigment pourpre quand il se 
développe en milieu faiblement alcalin et 
peu aéré. Le pigment n’est soluble que dans
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des sol. acides; il est constitué par le sel de 
Ca ou Mg de la tétrahydroxyquinone et se 
forme à partir de l ’oxydation du mésoinositol, 
présent dans l ’extrait de haricot, indispen
sable à sa formation. Parrm les précurseurs 
possibles de la même série, seul le f-inositol 
peut remplacer le mésoinositol. Il est pro
bable que la" bactérie oxyde l’ inositol en 
tricétoinositol, lequel s’autoxyde dans cer
taines conditions pour donner naissance à la 
tétrahydroxyquinone.

U ne m éthode de séparation des copro- 
porphyrines 1 et 3 en petites quantités;
W a t s o n  C. et Sc h w a r t z  S. (Proceed. Soc. 
exp. Biol. Med., 1940, 44, 7-10). —  Des
cription d’un appareil susceptible de réaliser 
à la fois l’adsorption sur Al.O, et l ’élution 
par l ’acétone de ces deux isomères.

V IT A M IN E S -IIO B M O N E S .
É ta t actuel et position du p rob lèm e 

de la  v itam in e  K ;  D am  H. et G l a v in d  
J. (Enzymoloq., 1941, 9, 215-227). —
Exposé d ’ensemble.

L ’acide pantothénique ; W il l ia m s  R. J. 
(Enzymoloq., 1941, 9, 387-394). —  Revue 
d’ensemble,

L ’acétylaneurine : hydrolyse fe rm en - 
ta ire  et action pharm acolog ique ; M a s s a r t  
L. et D u p a it  R. (Enzymolog., 1940, 8, 
392-395). —  L ’acétylaneurine présente une 
action physiologique identique à celle de 
l’aneurine. Son hydrolyse, qui serait opérée 
par l ’acétylcholinestérase dans le sérum, 
est inhibée par les arsénites, la prostigmine, 
les fluorures, la choline; elle est activée 
par C.a++. Les vitesses d’hydrolyse enzy
matique (sérum) de l ’acétylcholine et do 
l ’acétylaneurine sont dans un rapport 
sensiblement constant. Par ailleurs, les 
deux corps exercent la même action favori
sante sur le développement de Phycomyces 
Blakesleanus.

L o  n om bre  des lia isons peptid iques 
dans l ’in su lin e; L in d e r s t r Om l a n g  K. et 
J a c o b s e n  C. F. (Enzymolog., 1940, 8, 64-74). 
—  Le nombre de liaisons peptidiques contenu 
par atome de N dans l ’ insuline est de 
0,753 +  0,005 et dans la lactoglobuline de 
0,790. La molécule (35.000) de la première 
renferme 292 +  10 liaisons peptidiques et 
celle de la seconde (35.000) 328 +  10. Ces 
faits permettent de conclure qu’il est impos
sible d ’expliquer l'existence de classes de 
protéides de même poids moléculaire au 
moyen de la théorie du cyclol (W r in c i i ). 
Par contre, ils sont compatibles avec la 
théorie de B erc.m a n n , puisque les valeurs 
obtenues ne s’écartent pas au delà des 
erreurs expérimentales possibles des nombres 
288 (2, X 3,) et 324 (2, X 3,).

N a tu re  des androgènes dans l'u r in e  de 
l ’hom m e cas tré ; H osktns W .  et W e b s t e r
B. (Proceed. Soc. exp. Biol. Med., 1940, 
43, 604-607). —  Chez deux hommes castrés 
excrétant 6 U. I. par jour do corps andro
gènes, le fractionnement par le digitonoslde 
suivi de l’essai sur le chapon montre que le 

, androslerone . . .
rapport ,jé®§dro-iso-androsterone es e [ 
Chez l ’homme normal, ce rapport est- voisin 
de 1. .

C H IM IE  V É G É T A L E .
L 'iso lem en t du m a lto l des produ its 

d ’hydrolyse des m atières  protéiques avec 
l'a c id e  ch lorhydrique ; K ih a r a  K . (J . Soc. 
Chem. Ind. Japan, 1940, 43, 132 B). —  
Le maltol a été isolé des céréales et en 
particulier des produits d’ hydrolyse par 
C1H des protéides du soja ou de la glutéine

C H IM IE  BIOLOGIQUE

brute. Il cristallise sous forme d'aiguilles 
rouges qui se subliment par chauffage. Le 
maltol ne contient ni N, ni S. Il donne une 
coloration violet rouge avec Cl.Fe. U réduit 
la solution de NO,Ag ammoniacal et donne 
un sel cuivrique vert avec (OH),Cu.

(Anglais.)
S u r un nouveau polypeptide isolé do 

E isen ia  B icyc lis . XII. E tude de la  struc
tu re ch im ique de l'E isén in e ; O o h ir a  T. 
(Bull. Agricul. Chem. Soc. Japan, 1940, 16,
71-721. —  L ’eisénine a été transformée en 
dérivé de la thiohydantoîne au moyen du 
sulfocyanate - de NH , et de (CH,001,0. 
Puis ce dérivé a été décomposé par NH , à 
25-0/0. On a obtenu 2 substances cristallisées, 
l ’une,' F. ]60°-16i°, qui a été identifiée 
comme étant la mélhyl-5-lhiohydantoîne-2 et 
l ’autre, F. 2409-241°, qui est un nouveau 
dipeptide C „H ,,0 ,N t. Ce dipeplide a été 
identifié comme étant la diamide de l ’oride-
l-pyroglulamyl-d-glulamique. De ces résultats, 
l ’auteur conclut que l’eis^nine est le l-pyro- 
glutamyl-d-glulamyl-d-alanine.

(Anglais.)
R echerches sur les  colorants d e » 

cham pignons. X I I I .  Sur la  phom azarin e, 
le  colorant de Fhom a terrestris  Hausen.
I .  K O gl F. et S pa r f .n b u r g  J. (Bec. Trav. 
Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 1180-1197)’. —  
Les auteurs ont isolé des cultures de Phama 
terreslris Hansen un colorant, lo phomazàrlne, 
qui cristallise en fines aiguilles orangées 
F. 197° (déc.) et qui répond à la formule 
CuTTuO.N; ester mélhylique C10H ,,O,N, 
F. 213° (déc.). L ’acétylalion de la phomaza- 
rine donne un composé C„H,,O.N(OCOCH,), 
difficile à purifier, F. 180o-185° (déc.). 
L ’acétylation de son ester méthylique 
donne un composé C „H ,«0 ,N  (COCH,), 
F. 170° (déc.). L'hydrogénation de la
phomazarine en solution alcaline donne un 
dérivé dihydrogéné qui se réoxyde faci
lement à l ’air. Avec Cl,Sn, la phomazarine 
donne une laque stannlque orangée. En 
chauffant la phomazarine à 220°-230° sous 
0,001 mm Hg, on obtient un dérivé dé- 
carboxylé F. 254°. La méthylation de la 
décarboxyphomnzarine par la méthode de 
Purdie donne la Irimélhyl-dècarboxy-phoma- 
zarinc F. 160° et la dimélhyl-décarboxy- 
phomazarine F. 184°-185° (déc.). En oxydant 
la  phomazarine par H ,0 , en présence de 
SO ,H„ on a reconnu parmi les produits 
d’oxydation les acides butyrique et valé- 
rique. En chauffant la triméthyl-décarboxy- 
phomazarine avec ICH , en tube scellé à 
100°, on obtient un isomère de ce composé,
F. 193°. D ’après ces résultats, on déduit 
que la constitution de la phomazarine peut 
être représentée par le schéma suivant :

|- -  i-CH,. C P ,. CH,. CH,)
(-= 0 1 ,

C„HN C-OH1,
(-OOH,)

_  _  (-COOH)
(Allemand.)

Substances insapoDifiables de l ’hu ile
de so ja ; N a k a m u r a  M et T o m it a  S. 
(J . Soc. Chem. Ind. Japan, 1940, 43, 246 B- 
250 B ). —  Les substances insaponiflobles 
obtenues à partir de l'huile de soja extraite 
par C ,H , renferment 90 0/0 de stérols 
précipitant par le digitonoside, le restant
étant formé de matières colorantes et de
substances odorantes. I es substarces insa- 
ponifiables ont été séparées en 2 fractions: 
l ’une renfermant les stérols et l'autre les 
pigments, par recristalbsation dans l'alcool. 
En traitant la fraction renfermant les 
pigments par l ’éther de pétrole, on a isolé 
un pigment, insoluble dans ce solvant. Après 
purification par chromatoerephiesur O.Al, et 
cristallisation dans un mélange C ,H,-CH,OH, 
ce pigment a été Isolé sous forme de cris
taux brun-rouge F. 159°,1-160°,1, il est 
optiquement inactif et a la même formule
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moléculaire CuH laOt que la íucoxanthine. 
Il présente des maxima d’absorption à 502, 
475 et 443 mu dans CS,. Ce pigment a été 
dissous dans C ,H , et étudié chromatogra- 
phiquement sur une colonne de Al,Oa. Le 
chromatogramme a été développé par 
l ’éther de pétrole et on volt apparaître 
3 bandes principales. Le pigment dans 
chaque bande a été soumis de nouveau à 
une analyse chromatographique puis à une 
cristallisation dans CH.OH-C.H,. De la 
bande supérieure, on a i9olé un pigment 
impur ressemblant à la íucoxanthine, de la 
bande moyenne de la taraxanthine et de la 
bande inférieure de la lutéine.

(Anglais.)
Substances insaponifiab les dans l'h u ile  

de  s o ja ;  N a k a m u r a  M. et T o m it a  S. (J . Soc.
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U tilisa tion  de l'oxyd a tion  e t de la  
réduction  b ioch im ique pour des p répa
ra tion s ; F is c h e b  F. G. (Z . Angcw. Chem., 
1940, 461). —  On expose les divers types de 
réactions chimiques susceptibles d ’être exé
cutées en appliquant les méthodes d’oxy
dation et de réduction biochimiques : réduc
tion zymochimiquc des aldéhydes et cétones, 
déshydration des alcools; oxydation des 
aldéhydes en acides; hydrogénation des 
composés éthyléniques en général; hydro
génation et deshydrogénation des stôroldes, 
de la stéarine et de l ’acide gallique; réduc
tion des stéroïdes cétoniques, deshydrogé
nation des oxystéroïdes, hydrogénation des 
stéroïdes non saturés, oxydation des groupes 
méthylénique3.

E ffa t dos com posés su lfhydrylés et 
d ’autres réducteurs sur la  décarboxyla
tion  de l'a c id e  pyruvique p a r  la  levure 
lavée aux a lca lis  ; G reen berd  L. D. et 
R in k h art J. F. (Proceed. Soc. exp. Biol. 
Med., 1940, 43, 495-497). —  Une activation 
très nette de la cocarboxylase synthétique 
ajoutée est observée sur l’action du gluta
thion, de la cystéine, du bisulfite de Na ou 
même de SH „ On pense que les groupements 
SH —  libres sont Indispensables à 1 activité 
diastasique.

F erm en tation  de l ’acide pyru viqu e par 
C lostrid iu m  botu lin u m ; C l if t o n  C. E. 
(Proceed. Soc. exp. Biol. Med., 1940, 43, 
585-587). —  Cette fermentation peut se 
représenter suivant l ’équation:

2CH..CO.CO.H +  H,0 ~
2 COj +  CH,.CH,OH +  CH,.CO,H

U tilisa tion  de la  serine p a r  Clos ir i
dium bulylinum; C l if t o n  C. E. ( Proceed. 
Soc. exp. Biol. Med., 1940, 43, 588-590). —  
Les besoins énergétiques des suspensions 
lavées peuvent être en partie couverts par 
une utilisation directe représentable par

2CH,OH.CHNH,.CO,H +  H,0 =
2NH , +  2CO, +  CH,.CH,OH +  CH,.CO,H

L e  systèm e enzym atique acéty lm éthyl- 
carb inol de Aerobacter aerogenes; S il v e r 
m a n  M. et W e r k m a n  C. (Proceed. Soc. exp. 
Biol. Med., 1940, 43, 777-778). —  La 
décomposition suivante de l ’acide pyruvique 
est confirmée par les méthodes manomé- 
triques :

(1) CH..CO.COOH +  HOH —y
\^H .CO O H  +  CH..COOH

H, +  CO,
(2) 2CH..CO.COOH —y

CO, +  CH..CO.CHOH.CH,

Chem. Jnd. Japon, 1940,43,267 B-271 B). —  
Étude des pigments de la fraction soluble 
dans l ’ éther de pétrole des matières insapo* 
ni fiables extraites de l ’huile de soja. Par 
l ’analyse chromatographique, on a isolé un 
pigment C ,oH „.,,0 , qui a le même spectre 
d'absorption et le même point de fusion que 
l ’éloxanthine, mais qui en diffère par son 
activité optique. On a isolé, en outre, 
quelques xanthophylles amorphes et une 
substance huileuse ressemblant au toco- 
phérol.

(Anglais.)
H u ils  de P o -Y o a k ; S t e g e r  Alph. et 

van L o o n  J. ( R c c .  Trav. Chim. Pays-Bas, 
1940, 59, 954-956). —  -La composition 
approximative de l’huile de Po-Yoak est 
la suivante: acide couëpinique 41 0/0, acide

C H IM IE  B IO LO G IQ UE

D IASTASES-FERM EN TATIO N S

Cette dernière réaction est inhibée en 
milieu alcalin.

Va leu rs de la  phosphatase, du Ca et 
du P  sériques dans l ’enfance ; B a r n e s  D. 
et M u n k s  B. (Proceed. Soc. exp. Biol. Med., 
1940, 44, 327-331. —  Les données fournies 
par deux groupes de nourrissons entre la 
naissance e£ l'âge de un an sont très liomo-

Î'ènes, si les enfants sont bien surveillés : 
es chiffres normaux oscillent entre 9 et 13 

unités Bodansky 10,8-12,3 mg et 5,9
6,4 mg pour les phosphatases, le Ca et le P 
respectivement (dans 100 cm* de sérum).

L 'a c id e  pyruvique dans le  sang et le 
liqu ide  céphalorachid ien  ; B u e d in c  E. et 
W o r tis  H. (Proceed. Soc. exp. Biol. Med., 
1940, 44, 245-248). —  La méthode décrite 
pour le sang (J . Biol. Chem., 1940, 133, 585) 
est appliquée au l.c.r. sans addition de 
monoiodacétate, inutile pour ce dernier. 
La teneur de celui-ci est toujours voisine 
du taux du sang prélevé en même temps. 
Sur 16 cas, où ces taux étaient élevés, 
13 correspondaient à une déficience reconnue 
en vitamino B,.

M étabo lism e de l ’acide c itr ique lib re  
chez le  R a t ;  K u e t h e r  C., M e y p .r C. et 
Sm it h  A. (Proceed. Soc. exp. Biol. Med., 
1940, 44, 224-227). —  L ’acide citrique 
n’apparaît pas dans les fèces; comme le 
contenu intestinal ne le détruit pas, on 
conclut à une absorption de 92 il 99 0/0 
(sur 800 mg d ’ingéré en 2 jours).

L ’a ldêhyde-m utase v é g é ta le ; M ic h l in
D. M. et B o r o d in a  O. J. (Enzymolog., 1940, 
9, 28-33). —  Description de la préparation 
d ’aldéhyde-mutasc purifiée, à partir du 
petit pois. Le produit obtenu ne contient 
pas de déhydrase; son action est indépen
dante de lacozym ase, mais elle est inhibée 
par ICH,-COOH. L ’enzyme catalyse la 
dismutation des aldéhydes acycliques (même 
valérianique et isovalerianique) et cycliques, 
les aldéhydes salicylique et d, /-glycérique 
étant d’excellents substrats.

L ’ass im ila tion  oxydative  des glucides ;
p a r  Pseudomonas saccharophila et con tri
bution à l ’étude de l'ox yd a tion  d irecte 
des d i-  et tr io s id es ; D o u d o r o f f  M. (En
zymolog., 1940, 9, 59-72). —  Ps. saccharo
phila est une bactérie autotrophe oxydant 
H „ présentant une remarquable aptitude à 
s’adapter aux divers glucides sur lesquels 
on la cultive. Les diosides à liaison 6-osidique 
permettent une respiration (combustion 
complète) analogue à celle obtenue en pré
sence de glucose, ceux à liaison a-osidique 
sont métabolisés beaucoup plus rapi
dement que leurs oses constitutifs. Le glyco- 
gène et 1 amidon sont hydrolysés en diosides

élaéoBtéarique 31 0/0,.acides saturés 12 0/0. 
reste de glyeérol 4,3 0/0, insaponlflable 
0,9 0/0, substances volatiles 1,8 0/0, acides 
linolique et oléique 8 0/0.

(Allemand.) 
Recherches sur le  tan in d 'A cac ia  

confuaa M e rr il l  ; Isn M. et O s im a  Y . 
(Bull. Agricul. Chem. Soc. Japan, 1940, 16, 
92). —  L ’écorce d'Acacia confusa Merrill 
renferme environ 10 0/0 de tanin. Le tanin 

uriflé est une poudre amorphe légère 
rune. C’est un tanin produisant du phloba- 

phène. Sa rotation spécifique est - f  70°,8. 
Il renferme 5,07 0/0 H et 59.51 0/0 C. Du 
mélange de catéchols qui représente 0,12 0/0 
de l ’écorco, on a isolé le d-catéchol et le 
f-épicatéchol,

(Anglais.)
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par des enzymes extracellulaires. La plupart 
des oses, les acides lactique et pyruvique 
sont décomposés avec 1 /3 des quantités 
présentées totalement oxydées et 2/3 assi
milées, mais, en présence de dinitrophénol, 
ils sont entièrement oxydés.

Su r la  phosphorylation  enzym atique 
de la  codéhydrase I  en codéhydrase XI;
A d l e r  E ., E l l io t  S. et E l l io t  L. (Enzymo
log., 1940, 8, 80-96). —  Dans le système : 
suc do macération de levure - f  hexosedi- 
phosphate - f  phosphate - f codéhydrase I, 
une partie de cette dernière est phosphorylée 
en codéhydrase I I .  La transformation de 
Col en CoII s’opère soit par fixation de 
phosphate minéral couplée avec la déhydro
génation de triosephosphate, soit par trans
phosphorylation entre l ’acide phosphopyru- 
vique provenant de la déhydrogénation du 
triosephosphate et Col. Ces deux voies 
sont en général couplées. La première n’est 
pas sensible à FNa, lequel inhibe la seconde 
grâce à son action d’arrêt sur la transfor
mation de l’acide phosphoglycérique primi
tivement formé en acide phosphopyrqvique. 
ICH,-COOH inhibe les deux processus par 
son action sur l ’apodéhydrase du triosephos
phate. La seconde voie peut être em
pruntée directement en substituant l ’acide 
phosphoglycérique à l ’acide hexosediphos- 
phorique. La phosphorylation de Col en 
CoII considérée comme réversible (E u l e r , 
A d l e r ) paraît être en relation avec l ’action 
cophosphorylasique de Col, mais elle n’est 
pas identique à la réaction mettant en œuvre 
celle-ci directement.

Description d’une méthode de préparation 
de CoII à partir de Col, par phosphorylation 
enzymatique.

L a  teneur en aneurinepyrophosphate 
de d ivers  m uscles  du R a t et du P igeo n  ;
W e s t e n b h in k  H . G . K ., W e l d m a n  H ., 
v a n  D o r p  D. A. et G r u b e r  M. (Enzymolog., 
1940, 9, 90-93). —  La teneur des divers 
muscles en aneurinepyrophosphate est iné
gale, les organes étudiés pouvant être 
classés par ordre décroissant, dans les séries 
suivantes. Rat : cœur, diaphragme, muscle 
intercostal, muscles de la patte. Pigeon : 
cœur, pectoral, muscles de la patte, gésier. 
Alors que chez le Rat les teneurs observées 
dans le cœur sont beaucoup plus élevées 
que dans les autres muscles, la différence est 
minime entre le cœur et le pectoral du 
Pigeon. Écarts individuels importants (cœur :
6-10 y p. g. chez le Rat, 3-6 y chez le Pigeon).

Phosphate d ’aneurine et phosphatase 
des levuros ; W e s t e n b r in k  H. G. K., v a n  
D o r p  D. A., G r u b e r  M. et V e l d m a n  H. 
(Enzymolog., 1940, 9, 73-89). —  Les levures 
contiennent une phosphatase hydrolysant



très activement l'aueurinephosphate et gê
nant le dosage de celui-ci dans les levures. 
La stimulation du système carboxylénique 
par l'aneurine (O c h o a ) est due à l ’action 
inhibitrice de ce corps sur la phosphatase 
dédoublant l ’aneurinepyrophosphate (cocar
boxylase). Ce dernier est décomposé en un 
premier temps on phosphate et en aneurine- 
orthophosphate, puis en aneurino et phos
phate, un même enzyme opérant sans doute 
les deux réactions.

Su r les  systèm es enzym atiques du 
m étabo lism e g lu c id iqu e du m uscle ;
WlLLSTATTER R. et ROHDEWALD M. (E t l Z ÿ -

molog., 1940, 8, 1-63). —  Très important 
travail d ’ensemble comportant une mise au 
point de l ’état actuel de la question et de 
nombreuses expériences destinées à confirmer 
ou infirmer des faits antérieurs ou à établir 
des données nouvelles. Le système glycoly- 

. tique du muscle apparaît comme très fragile 
et susceptible de s’altérer facilement par 
extraction, dessiccation, hachage du tissu. 
Cette aptitude exceptionnelle à se modifier, 
tant dans son activité que dans l'orientation 
des réactions qu’il permet, traduirait la 
facilité avec laquelle il pourrait aussi in vivo 
orienter le métabolisme du glucose suivant 
diverses conditions cellulaires. L ’action de 
purée, de muscle (et non d ’extrait muscu
laire) et d ’hexokinase sur le glucose aboutit 
à la formation d’acide lactique par l'inter
médiaire du glycogène. En l ’absence d’hexo- 
kinase, la purée de muscle mise en présence 
de quantités abondantes de glucose donne 
naissance à un oside différent du glycogèno,

S u r la  g lycolyse phosphorylante des 
tissus an im au x ; M e y e r i io p  O. et P e r d i
g ó n  E. (Enzymolog., 1940, 8, 353-362). —  
Dans les extraits do divers tissus, l ’oxydo- 
réduction entre le triosephosphate, formé à 
partir d’ hexosediphosphate, et l ’acide pyru
vique a lieu avec une très grande vitesse en 
présence des accepteurs de phosphate 
appropriés, la créatine et l ’ester de R o d is o n  
étant plus actifs è cet égard que le glucose 
et le fructose. En ajoutant le système 
ccenzymatique (cozymase et adénylpyro- 
phosphate), la vitesse de la réaction dans les 
extraits est du même ordre de grandeur 
que la glycolyse propre des tissus étudiés 
(rétine, rein, foie, embryon de Rat et de 
Poulet). Les tissus doués du plus grand 
pouvoir glycolytique donnent les extraits 
les plus actifs.

M étabo lism e des g lu c ides  dans le  
cerveau ; C o r c o r a n  A. C. et P a g e  I. H. 
[Enzymolog., 1940, 9, 10-27). —  Mise au 
point critique de l ’état actuel de la question.

Su r le  m étabo lism e des g lucides dans 
la  fécondation de l ’œuf d ’ou rsin  ; O r s t r Om 
À. et L in d b e r g  O. [Enzymolog., 1940, 8, 
367-384). —  L ’œuf de Paraceulrotus lividus 
contient avant fécondation 25 mg de 
glycogène pour 100 ing N et 10 minutes 
après 20,2 mg; 4,8 mg disparaissent au 
moment même de la fécondation, puis la 
glycogénolyse devient beaucoup plus lente. 
Des oses réducteurs disparaissent également 
au moment de la fécondation, tandis que 
les esters phosphoriques, l ’acide lactique et 
les acides cétoniques demeurent inchangés 
dans leur taux. Dans les purées d ’œufs 
non dialysées, l ’addition do spermatozoïdes 
provoque également une glycogénolyse sans 
modification des esters phosphoriques et 
de l ’acide lactique. Aucune glycogénolyse 
après dialyse. Action inhibitrice de la 
phlorhidzine. Le métabolisme du glycogène 
pendant la fécondation s’opère par une 
autre voie qu’au cours de la contraction 
musculaire.
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L e  m étabo lism e aérobie de l'a c id e  
n itrique p a r  les  bactéries du type Coli; 
B r e w e r  C. R. et W e r k m a n  C. H. [Enzymo
log., 1940, 8, 318-326). —  Les bactéries du 
type Coli métabolisent l'acide citrique, 
Aerobacler indologenes produisant H „  Citro- 
bacler non. Les arsenites et iodacétates 
inhibent l ’assimilation de l'acide citrique 
par ces bactéries. A. indologenes oxyde en 
aérobiose les acides citrique, oxalacétique, 
malique, fumarique et pyruvique, tous 
fermentescibles et les acides formique, 
acétique et succinique qui sont les produits 
normaux du métabolisme bactérien de 
l ’acide citrique. L ’acide aconitique n’est 
oxydé qu’après une période d’induction; 
les acides tricarballylique, itaconique ne le 
sont pas.

Q uelques activateurs des lab ferm ents 
b actérien s ; T a l c e -N ie d r a  D . [Enzymolog., 
1940, 8, 163-166). —  Le labfermont de 
bactéries diverses [B . fluor, liqu., B. mesen- 
tericus, B. sublilis) est activé par l ’acide 
ascorbique, Cl.Fe, CNK et, beaucoup plus 
encore, par divers extraits de végétaux 
(pois, pomme de terre, graînes de Carum 
carui).

Su r les  fractions phosphorées des 
hém olysats de g lobules rouges de Cheval 
m étabo lisan t de l'a c id e  hexosediphos- 
ph o riqu e; L e n n e r s t r a n d  A. et LENNEns- 
t r a n d  M. (Enzymolog., 1940, 8, 211-218). —  
Le métabolisme de l'acide hexosediphospho- 
riquo dans les hémolysats est sous la dépen
dance d’une zymohexase aboutissant à 
la formation des acides glycérinaldéhyde- 
phosphorique et dioxyacétonephosphorique. 
Le premier fixe PO,H, en présence de 
pyocyanine +  Oi en donnant naissance à 
l’acide 1.3-diphosphoglycérique, dont la 
déphosphorylation conduit à 1 acide 3-mono- 
phosphoglycériquo.

R echerches sur les  ferm en ts lacto - 
m an n itiqu es ; B o lc at o  V . et T o n o  P. 
[Enzymolog., 1940, 8,"273-277). —  Le rapport 
entre les produits de dégradation de l ’acide 
pyruvique par un ferment lacto-mannîtiquo 
dépend de la concentration du substrat 
et du p„. Toutefois à p„ =  4,5 la dégrada
tion de l ’acide pyruvique est indépendante 
de sa concentration, ce pn apparaissant 
comme un optimum pour certaines réactions 
métaboliques.

F orm ation  de tr im éth ylèn eg lyco l à 
p a r t ir  du g lycéro l p a r  Aerobactcr; 
M ic k e l s o n  M. N. et W e r k m a n  G. H. 
[Enzymolog., 1940, 8, 252-256). —  Quatre 
souches û'Aerobactcr mises en présence de 
glycérol et de sels ont transformé 45 0/0 
du glycérol en triméthylèneglycol et ont en 
outre produit des quantités importantes de
2.3-butylèneglycol et, en petite quantité, 
de l ’acétylmethylcarbinol. Ces résultats 
sont en opposition avec l ’opinion que seules 
les formes intermédiaires des B. Coli aero- 
genes forment du triméthylèneglycol à 
partir du glycérol, ce caractère ne pouvant 
dès lors permettre de les différencier d ’Aero- 
bacler.

D égradation  anaérobie de l'a c id e  c i
tr iqu e  p a r  les  bactéries du groupe Coli; 
B r e w e r  C. R. et W e r k m a n  C. H. [Enzy
molog., 1941, 9, 236-240). —  Production 
par Cilrobacler d ’H,, CO>, acide acétique et. 
succinique à partir d ’acide citrique. Aero- 
bacler donne en outre naissance à des acides 
formique et lactique, de l ’éthanol, de l ’acétyl- 
méthylcarbinol et du 2.3-butylèneglycol. Il 
est probable que les acides acétique et 
succinique ont un précurseur commun.

Su r la  d iem utation  du p -to ly lg lyoxa l.

C H IM IE  B IOLOGIQUE

I I ;  V bx b e l  S. et H a n s e n  H. W , (Enzymolog 
1941, 9, 180-184). —  L ’hydrate de p-tolyl
glyoxal donne naissance en présence de 
levure plasmolysée aux acides p-méthyl- 
mandélique et p-toluyiique et è de l ’alcool 
p-méthylphénylacylique. La présence des 
deux derniers corps est due è l ’action d ’une 
mutase, celle du premier témoigne de la 
présence, d’une glyoxalase. En présence 
d’ ICH,-COOH l ’activité mutasique est ralen
tie et il ne se forme presque plus d’alcool 
p-m., tandis qu'en présence de CNK il n’y  a 
plus d ’action glyoxalasique importante; 
il so forme alors peu d ’acide p-méthylman- 
délique et beaucoup d ’alcool p-méthylphé
nylacylique. .

Su r l ’im portance b io logiqu e de l ’acide 
c itr iqu e. I .  R echerches sur les  m o is is 
su res ; S im o l a  P. E. et A l a i>e n s o  H. 
[Enzymolog., 1941, 9, 241-247). —  Expé
riences destinées à étudier la synthèse de 
l ’acide citrique par les moisissures dans les 
conditions ou les tissus animaux produisent 
ce corps. L'Aspergillus donne naissance à 
de l ’acide citrique è partir des acides malique 
et pyruvique et, en présence des deux, les 
quantités formées sont la somme de celles 
obtenues en présence de q. correspondantes 
d ’un seul. Pas de formation certaine avec 
l ’acide acétique et aucune à partir de glucose 
dans des essais de courte durée, alors qu’en 
24 heures le glucose est citricogène, proba
blement grâce à des processus liés è la crois
sance de la moisissure. Il est probable que 
la formation d’acide citrique s’opère par 
les mêmes réactions chez tous les êtres 
vivants.

L a  déphosphorylation  du 2 .3-d iphos- 
phoglycérate  dans les hém aties  du Che
v a l ;  L e n n e r s t r a n d  A. [Enzymolog., 1941, 
9, 248-259). —  Etude de l ’hydrolyse du
2.3-diphosphoglycérata de Na dans l'hémo- 
lysat des globules de Cheval. L ’acide 
adénylique du muscle et Mg activent le 
dédoublement de l ’ester en présence de 
phosphates, tandis que l’addition isolée de 
ceux-ci lo protège, cette action étant attribuée 
ù l'e lïet inhibiteur sur l'adénylphosphatase. 
NaF arrête l ’hydrolyse du diphosphogly- 
cérate dans tous les cas et CH.l-COOH la 
diminue. En présence de glucose et de 
phosphates, il se forme du diphosphoglycé- 
rate, et cela même si le milieu contient FNa. 
Pour l ’auteur Tester jouerait le rôle d’un 
tampon dans les hématies.

L e  f lu o ru r e  d e  s o d iu m  c o m m e  in h i 
b it e u r  d e  ré a c t io n s  fe rm e n ta i r e s  ; D u p a it  
R. et M a s s a r t  L. [Enzymolog., 1939, 7, 
337-338). —  L ’action inhibitrice des fluorures 
est toujours plus marquée en milieu acide 
quand elle s’exerce sur la lipase du ricin, 
la succinodéhydrogénase et la cholinestérase, 
comme sur les autres estérases étudiées 
antérieurement à cet égard. On admet que 
l ’action des fluorures est due à la formation 
de complexes avec des ions métalliques 
indispensables è celle des enzymes.

S u r l ’adeorption  du lab ; T a l c e -M é d r a
D. [Enzymolog., 1939, 7, 342-347). —  La 
chymaso des bact. lactiques est adsorbéo 
par A L (O H ), au p„ optimum de 6,0-6,6; 
elle peut ensuite être éluée par une sol. 
tampon de phosphates m/15 à pn ■= 6,6-6,8.

Su r la  d ism utation  du p -to ly lg lyoxa l;
V e ib e i . S. et D a r u n o  S. [Enzymolog., 
1939, 7, 348-352). —  La levure ou le cresson 
agissant sur le p-tolylglyoxal donnent 
naissance aux ac. p-mélhylmandélique et 
p-toluylique, isolés à l ’état pur et à de 
l ’alcool p-méthylphénacylique, isolé è l ’état 
de dérivé p-carboxyphénylhydrazinique. Il 
y  a donc lieu d ’admettre que le p-tolylglyoxal
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a été dismuté (2 mol.) en alcool p-méthyl- 
phénacylique (1 mol.) et acide p-toiyl- 
glyoxyliquo (1 mol.) par les systèmes 
enzymatiques mis en œuvre, l’acide p-toluy- 
lique apparaissant dans le milieu provenant 
do la décarboxylation oxydative de l'acide 
p-toluylglyéxylique. D ’autres voies demeu
rent possibles pour la formation de l ’acide 
p-toluylique.

G lycogènolyse e t g lycogénogonèse dans 
lea  ex tra its  de ré t in e ; S u l l m a n n  H. et 
B h u c k n e r  R. (Enzymolog., 1940,8, 167-176). 
—  Dans les extraits de rétine doués de 
pouvoir glycolytique, la glycogènolyse s'opère 
principalement par voie de phosphorolyse. 
L ’addition d’acide glucosc-l-phosphorique 
(C o r i ) inhibe la phosphorylation du glucose 
et du glycogène et on n’observe aucune 
formation additive d’acide lactique en 
présence de deux substrats, soit : glucoso +  
glycogène, glucose +  ester de C o r i , glyco- 

ène +  ester do Co r i , ce qui tient proba- 
lement à l’ identité du métabolisme de ces 

divers glucides. Du glycogène se forme à 
partir de l ’ester de C o r i ajouté aux extraits 
de rétine. •

L a  spéc ific ité  de la  m a ltase  des 
m ois issu res  ; H e s t r in  S. (Enzymolog., 1940, 
8, 193-203). —  Les préparations brutes de 
takadiastase (Aspergillus orizae) hydrolysent 
lo maltoso et de très nombreux osides; elles 
servent de matière première à une prépa
ration de takamaltase différente de la maltase 
de levure. Le chauffage à ébullition pendant 
10 minutes inactive toutes les osidases de la 
takadiastase, sauf la maltase. Celle-ci peut 
également être séparée de la saccharase grüce 
à sa plus grande résistance vis-à-vis des 
acides. La takamaltase ne peut pas opérer 
la synthèse de l’ a-mélhylglucoside dans les 
conditions où celle-ci a lieu en présence de 
maltase de levure. Ces résultats sont en 
désaccord avec la théorie de la spécificité 
des osidases formulée par W e id e n h a g e n , 
mais en accord avec la théorie de L e ib o w it z . 
La takamaltase est une glucomaltase.

Su r la  dégradation  de l'a c id e  acéty la - 
cétique p a r  B. coli communis-, D e o t t o  R. 
(E n z g m o lo i1910, 8, 239-306, —  B. coli 
com. décompose l’acide acétyl-acélique, 
probablement par autocatalyse, en aérobiose 
seulement, le substrat ou ses produits 
d ’oxydation stimulant le métabolisme respi
ratoire de la bactérie. La forme S de celle-ci 
est à cet égard seule active. La voie la plus 
probable de dégradation de l’acide acétyla- 
cétique est le passage par les acides pyru- 
vique, puis succinique, la formation d’acide
3-hydroxybutyrique et l’hydrolyse en acide 
acétique devant être écartées.

Su r los  enzym es dédoublant les  g lucó
sidos actifs  sur le  cœ ur, en p articu lie r  
ceux de3 gra in es  de3 Strophanthus ;
St o l l  A. et R e n z  J. [Enzgmolog., 1939, 7, 
363-3 <2). —  Très important travail d’en
semble précédé d’une revue des travaux 
antérieurs. Les glucosides actifs sur le cœur 
sont hydrolysés par diverses o idases avec 
libération soit d’un ose, soit d ’un dioside. 
La slrophantobiase libère du cymaroso de la 
fc-strophantine- B. du 3-glucose de la péri- 
plocine et du scillarène A : elle est sans action 
sur les autres glucosides du slrophanlhus, de 
la digitale, de la scille. La scillarénase 
présente la même spécificité, mais est plus 
active sur le scillarène A  (action sur la 
périploclne pas étudiée). Les enzymes des 
digitales (digilanidase et digipurpidase) dé
doublent en outre les glucosides A, B et C 
de Digilalis lanala, A et B de D. purpurea et 
les dèsacétyldigilanides A. B et C. L ’a- 
glucosidase de levure n’hydrolyse parmi 
tous ces corps que le k-strophantoside et
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son dérivé lo strophantotriose (cymarose-
3-glucose-a-glucose) avec libération d’ a- 
glucose. La 3-glucosidase de l ’émulsine est 
inactive sur tous les glucosides étudiés; elle 
ne dédouble que certains osides en déri
vant; à savoir : strophantobiose (cymarose- 3- 
glucose), digilanidobiose (digiloxose-B-glu- 
cose), scillabioso (rhamnose-3 -glucose). La 
strophantobiase a été extraite des graines de 
Slrophanlus Courmonlii par l ’eau et précipitée 
par alcool. Ses sol. aq. ont un pu optimum 
de 4,6-6,5 et une T  óptima d’action de 45°. 
Elle est accompagnée d’a-glucosidase dans 
les extraits des graines.

Su r la  m éthode dans les  recherches 
sur la  3-glucosidase; V e ib e l S. et L i l l e 
lu n d  H. (Enzgmolog., 1941, 9, 161-179). —  
L ’optimum d’action de la 3-glucosidase sur 
l ’o-crésolglucoside en milieu acéloacétique 
est à p„ =  5,0, en milieu phosphaté ou 
citraté à p„ =  4,4. Avec le n-butylglucoside 
optimum à pn =  4,2-4,4 dans ces divers 
milieux. Les constantes de vitesse de la 
réaction dépendent de la sol. tampon 
employée (écarts atteignant 20 0/0); de 
même, les constantes d’afïinité en sorte 
que leur emploi pour caractériser une action 
enzymatique ne peut être considéré comme 
très rigoureux. .

Sur la  séparation  chrom atograph ique 
de quelques B-glucosidases ; 7echmeis- 
t e r  L., T o tii G. et F u r t ii P . (Enzgmolog., 
1940, 9, 155-160). —  L ’adsorption chroma- 
tographique sur O.Al, et élution à p„ =  4,6 
(tampon acéto-acétique) a permis de séparer 
certaines 3-glucosidases de Merulius lacri- 
mans (amygdalasc, gentiobiase, salicinaso).

A c tiv ité  phosphatasique des dents et 
du derm atosquelette  chez les poissons 
(cyc lo stom es , sélaciens et téléostéens). 
B ioch im ie  com parée de l ’oss ification ;
R o c h e  J., B u ll in g e r  E. et C o l l e t  J. 
( Enzgmolog., 1939, 7, 273-277). —  Les dents 
calcifiées des sélaciens et des téléostéens 
renferment la phosphomonoestérase A.! 
tandis que les dents cornées des cyclostomes 
en sont dépourvues. De même, la peau sans 
écailles (os dermiques) de divers poissons, 
contrairement aux peaux des espèces à 
écailles. Il existe donc un parallélisme étroit 
entre la calcification des dents et des tégu
ments et leur activité phosphatasique, 
celle-ci jouant le même rôle dans l ’ossifi
cation chez tous les vertébrés.

A c tiv ité  phosphatasique et croissance 
des os d erm iqu es  (é ca ille s ) chez les 
poissons (sé lac iens et té léostéens) ; 
R o c h e  J., M o u r g u e  M. et Co l l e t  J. 
{Enzgmolog., 1940, 8, 257-260). —  Les os 
dermiques des poissons cartilagineux (Raies) 
présentent une activité phosphatasique 
d’autant plus grande qu’ ils sont le siège 
d’une calcification plus rapide. Les écailles des 
poissons osseux (c ardines) sont dépourvues 
de phosphatase pendant la saison où elles no 
se développent pas; elles sont par contre très 
riches en cet enzyme pendant la saison où 
elles croissent (formation des « anneaux 
d’été »). La phosphatase jouo le même rôle 
dans le processus de croissance osseuse 
rapide chez tous les vertébrés.

In fluence du fluoru re de sodium  e t de 
l ’acide m onoiodacétique sur les d égra 
dations anaérobie et aérob ie de quelques 
substrats par P-op-orubacterinm  pento- 
saceum  ; C h a ix  P. et F r o m a g e o t  C. (Enzij
molog., 1939. 7. 353-361). —  FNa 0.02 M 
inhibe totalement les dégradations anaéro- 
bies du glucose et de l’ac. lactique et n’a 
qu’une très faible action sur la dégradation 
anaérobie de l ’ac. pyruvique par Propioni- 
baclerium penlosaceum non proliférant; il

C H IM IE  B IO LO G IQ UE

n’a aucune action sur lo métabolisme aérobie 
des trois corps sauf qu’il ramène à 1 la 
valeur de Q.R. de glucose, normalement 
voisin de 0,85 dans le milieu étudié. 1 CH,- 
COOH 0,0004 M inhibe complètement la 
fermentation du glucose, son action sur 
l ’oxydation du même corps étant relative
ment faible. Il est probable que l ’action de 
NaF s’exerce sur la réduction de l ’ac. lac
tique en propionique (2 CH,-CHOH-COOH

CH.-CO-COOH +  CH.-CH.-COOH +
11,0) et que celle d’ ICH, tienne à l ’ inhibition 
d’une dihydrase participant au métabolisme 
du glucose (triosephosphate-déhydrasc).L’ac. 
malonique n ’exerce aucune influence sur les 
processus étudiés.

Recherches enzym atiques sur les  cé
réa les . X I .  Su r l ’adsorption de l ’am ylase 
du r i z ;  Y a m a g is h i G. [Bull. Agricul. Chem. 
Soc. Japon, 1940, 16, 86-87). —  Étude de • 
l’adsorption des enzymes amylolytiques pro
venant du riz germé sur (O H ), A l préparé 
par la méthode de WillsMtter. Dans les 
conditions expérimentales de l ’auteur, l ’ad
sorption de l ’enzyme est complète en 30 mi
nutes. Le degré d’adsorption croît avec la 
quantité d ’agent adsorbant et avec la 
concentration des solutions d’enzymes. Le 
p„ optimum pour l ’adsorplion est 4,0-4,5. 
Le glucose et le maltose semblent avoir un 
effet favorable sur l’adsorption de l ’enzyme, 
tandis que l ’amidon a un effet inhibiteur. Il 
est impossible de séparer, par adsorption, 
les enzymes provoquant la liquéfaction, 
l ’hydrolyse en dextrines et la saccharification 
de l’amidon. —  X I I .  Su r l ’é lution de 
l ’am ylase de r iz  adsorbée ( Ib id ., p. 87). 
L ’élution de l ’enzyme se fait très rapidement. 
Le p„ optimum pour l ’ élution diffère suivant 
le tampon employé : p„ 9,3 dans un tampon 
au borate et p„ 6,5 dans un tampon au phos
phate. Lorsque le p„ de la solution est 
maintenu constant (6,5) avec un tampon 
au phosphate, le degré de l ’élulion augmente 
avec l ’accroissement de la concentration du 
mélange de phosphate. SO.K, est le meilleur 
composé pour l ’ élution de’ l ’amylase adsor
bée. Apres élution, l’ enzyme est environ 
25 fois plus actif que l ’ enzyme primitif.

(Anglais.)
In h ib ition  de l ’acétylcholinestér ase par 

des m atiè res  colorantes et p a r  l ’ésérine ;
M ar sa r t  L. et D u f a it  R. P. [Enzgmolog., 
1941, 9, 364-368). —  Les colorants acides 
(rouge Congo, bleu de Chicago) sont sans 
action, tandis que les colorants alcalins 
(chrysoldine, bleu de méthylène) sont inhi
biteurs et cela d ’autant plus intensément 
que la dissociation de l’ammonium quater
naire est plus forte; par exemple le bleu do 
méthylène est plus fortement inhibiteur que 
le violet de Lauth ou la thionine. Leur action 
est liée à l’am. quaternaire, car, par exemple, 
la pseudobase du violet cristal est sans effet, 
contrairement à la base (non traitée par 
NaOH). La lipase hépatique ne se comporte 
pas à ces divers égards comme l ’acétyl- 
cholinestérase (du sérum de Cheval). Le 
mécanisme de l ’imhibition de celle-ci par le 
bleu de méthylène et par l ’ésérine ne doit 
pas être identique.

C inétique de l ’hydro lyse du 3-glycéro- 
phosphate de sodium  par la  phosphatase 
«  a lca line »  1 ; Cl o e t e n s  R. [Enzgmolog., 
1939. 7. 333-336). —  L ’étude de la cinétique 
de l ’hydrolyse de l ’ester à des concentrations 
en Mg++ et en substrat variant de 10"’ M à 
10~'-*M a donné des résultats permettant de 
penser que la réaction est progressivement 
inhibée par les phosphates qu’elle libère. 
Cette inhibition est partiellement empêchée 
par le substrat et par Mg++.

S u r la  systèm e phosphatasique des
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h é m a t ie s ;  R o c h e  J. ot B u l l in g e r  E. 
(Enzqmnlog., 1939, 7, 278-291). —  Le système 
phosphatasique des hématies est constitué 
par deux phosphomonoestérases (A , et A,), 
la première existant toujours en quantité 
beaucoup moins abondante que la seconde 
dans les hémolysats, où son activité no 
s’exerce qu’en présence d’activateurs. La 
phosphomonoesterase A , des globules rouges 
est identique à celle de l ’os, du rein, du foie, 
du cerveau. Elle dédouble les 3-glycéro- 
phosphates préférentiellement aux a à un 
ph optimum de 9,2-9,5; elle est fortement 
activée par Mg++ (9 Mg optimum =  2,5-3,0) 
et. inhibée par les fluorures et les oxalates. 
Son activation par Mg++ provoque un 
déplacement de son p„ optimum d’autant 
plus important (jusqu’à p„ =  7,0) que 
[Mg] est plus grand. L ’adsorption de l ’en
zyme au kaolin supprime cette particularité 
de comportement, laquelle peut donc être 
attribuée aux conditions de milieu existant 
dans les hémolysats. La phosphomonoestéraso 
A „  de beaucoup la plus abondante, est très 
probablement identique à l ’a-glycérophos- 
phatase des levures (A . Schâffner et E. Bauer, 
Z. Phqsiol. Chem., 1934, 225, 245). Elle est 
beaucoup plus active sur les a- que sur les
3-glycérophosphatcs au pu optimum de 
6,0-6,2. Toutefois, contrairement à l ’enzymo 
végétal, elle est presque insensible aux sels 
de Mg et les fluorures et les oxalates ne 
l ’inhibent que faiblement; mais ces diffé
rences .s’atténuent quand l’enzyme est 
adsorbé sur kaolin. On a pu séparer la 
phosphoestéraso A , des hémolysats par 
adsorption sur kaolin à p„ =  6,0 et élution 
à p„ =  9,5. N i les glycérophosphates, ni 
les sels de Mg ne présentent de propriété 
coéluante, tandis que la pseudoglobuline du 
sérum favorise l ’élution de l ’enzyme fixé 
au kaolin.

P ou vo ir  tr ibu tyras iqu o des hém aties , 
du p lasm a et du fo ie. L ’action du citra te  
de sod ium  et de l ’hydrate de ch loral ;
Scoz G. (Enzymolog., 1940, 9, 1-4). —  La 
tributyrase du foie est, comme celle du sang 
et des surrénales, fortement activée par les 
citrates. La tributyrase du sang (plasma et 
hématies) est inhibée par l ’hydrate de 
chloral à forte concentration (10 mg par 
cm»), de petites quantités de ce corps pouvant 
être activatrices.

L es  lipases  du p lasm a et des hém aties 
au cours du jeûne, de la  réa lim en tation , 
de l ’avitam inose G e t de l ’h yperthyro ï
d ism e. In fluence des quantités do 
substance active et du tem ps d ’incuba
tion  sur le  pouvoir lipasiqu e du san g ; 
Scoz G. etZonzoLi G. (Enzymolog., 1940. 8, 
177-192), —  La lipase des hématies, insen
sible 5 la quinine, à l ’atoxyl, se distingue 
de celle du plasma par sa plus grande 
sensibilité aux variations do pu du milieu. 
Le pouvoir lipolytique du plasma est direc
tement proportionnel au temps d ’ incubation 
et à la quantité de substance active dans des 
expériences do courte durée et en présence 
de peu d’enzvme; lorsque la valeur des 
variables temps et enzyme augmente, il 
devient proportionnel.au logarithme de la 
quantité d’enzyme. La teneur du plasma 
et des hématies en lipase est toujours plus 
basse chez les animaux obaye) qui aug
mentent de poids (realimentation après 
jeûne, guérison du scorbut ou reprise après 
administration prolongée de thyroxine, la 
synthèse des glycérîdes étant 'augmentée 
dans les deux premiers cas et inhibée dans 
le dernier). A jeun le pouvoir lipasique du 
sang diminue. Chez l ’animal thyroxlné. il 
augmente dans les hématies et diminue 
dans le plasma si la dose de thyroxine est 
faible (0.3 mg p. j.), mais y  augmente si 
elle est forte (1,3 mg p. j.).

D écarboxyla tion  enzym atique d 'acides 
am in és ; V ir t a n e n  A, L., L a in e - T. et 
R in t a l a  P. (Enzymolog., 1940, 9, 53-58). —  
Les bactéries des légumineuses décarbo- 
xylent les ac. l (— ) aspa-tique et f( +  Jgluta- 
mique en présence de toluène, tandis qu’elles 
no présentent pas la même action sur les 
autres acides a-aminés; elles contiennent 
donc une carboxylase spécifique des pre
miers. B. coli renferme une lysinecarboxylase 
spécifique, Thermobacl. heluclicum étant 
dépourvu des trois enzymes. Ceux-ci sont 
détruits par la dessiccation des organismes 
bactériens.

Sur la  catepsine du suc gastriqu e ;
F r e u d e n b e r g  E. (Enzymolog., 1940, 8,
385-391). —  L ’estomac secrète en abon
dance de la catepsine (co à 80 0/0 des quan
tités de pepsine) dont l ’optimum thermique 
est 60°: SI-I, et CNH sont actîvateurs à 
t < 6 0 o; à 60° CNH est inhibiteur. La p-écipi- 
tation par le cholestérol entraîne une partie 
de la pepsine, mais pas de catepsine et divers 
corps organiques (alcools, formol) ou miné
raux (sels de Cu, Ag, Hg, Fe, Mn) inhibent 
inégalement les deux enzymes, dont l ’indivi
dualité ne peut être mise en doute. La catep
sine n’attaque que les protéides non déna
turés.

Su r l ’équ ilib re  du systèm e des acon i- 
tases (con tribu tion  à l'é tu de des h yd ra - 
tases et des fum arases) ; J a c o b s o h n  K.P.
(E n z y m o lo g 1940. 8, 327-343). —  La fuma- 
ricohydratase n’est pas la seule hydratase; 
d’autres enzymes de ce type ont été mis 
en évidence dans des extraits animaux ou 
végétaux. Celles-ci, les aconilases a et 0, 
établissent un équilibre entre les acides 
isocitrique aconitique (cis) d’une part,- 
aeonitique et citrique, d’autre part. Ces 
enzvmes sont des auxiliaires de la desmolyse 
différents des mutases, l’ a produit l ’ac. 
isocitrique, le p l ’ac., citrique à partir de 
l'ac. aconitique (cis). On les trouve surtout 
dans le foie et le rein chez les animaux et 
chacune d’elle est spécifique de la formation 
de l ’ac. citrique ou isocitrique. Leur action 
conduit à un équilibre différent suivant T°, 
la préparation enzymatique, la présence 
d’eau lourde, de glycérol, de glycol, de 
Mg++, de Ca++, de Mn++. Ces hydratascs 
interviennent physiologiquement dans le 
cycle citrique des hexoses (K r e b s ) en 
assurant la transformation de l'ac. citrique 
en aconitique, puis en isocitrique, lequel 
par perte de CO, ot de H „ se transforme en 
ac. a-cétoglutarique, substance mère des 
ac. succinique et immoglutarique. Elles 
peuvent jouer un rôle dans l ’acidose diabé
tique.

Su r la  teneur en catalase des bactéries  
lum ineuses; v a n  S c h o u w e n b u r g  K . L. 
(Enzymolog., 1940, 8, 344-352). —  Toutes 
les souches étudiées.de bactéries lumineuses 
ont une activité catalytique voisine de celle 
des bactéries non lumineuses. La théorie de 
N a k a m u r a  (A d . phylochim., 1939, 11, 159) 
suivant laquelle la production de luciférine 
compenserait le défaut de catalase doit donc 
être rejetée.

N ouvelles recherches sur la  nature de 
1' «  E luat B  »  ; F'r a n k e n t h a l  L. (Enzymo- 
loq., 1940, 8, 307-310). —  L ’éluat B de 
F o d o r  et F r a n k e n t h a l , obtenu par extrac
tion de levure sèche par une sol. de glycocolle 
hydrolyse la d. Meucvlglycyl-glycine, mais 
nonles dipeptides; il renferme une aminopoly- 
peptidase pure, dont l ’optimum d ’aetton 
est à p-, — 6.5, inhibée par KCN. Absence 
dans l'extrait de carboxypolypeptidase et 
d ’acylase.

Sur l'a c tion  successive des protéidases
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sur l ’acropeptide D * de caséine ; L ic h t e n 
s t e in  N. (Enzymolog., 1940, 8, 311-313), —  
La pepsine et la protéidase pancréatique 
ouvrent chacune une moitié des liaisons 
peptidiques séparant les polypeptides fonda
mentaux (protopeptides) de I’acropeptide, 
la combinaison des deux actions enzyma
tiques les hydrolysant toutes. De même la 
papalne non activée après action de la 
protéidase pancréatique, la première pouvant 
à elle seule dédoubler la plus grande partie 
des liaisons entre acropeptides.

Su r la  peptidase rénale ; U t z in o  S. et 
N a k a y a m a  M. (Enzymolog., 1940, 8, 280
288), —  On a pu séparer par inactivation 
spécifique (chauffage) dans l ’extrait de 
rein de Porc les actions dipeptidasique, 
hippuricasique, polypeptidasique. Après 
chauffage 30 min. à 75° seule l’action dipep
tidasique demeure. L ’adsorption (Kieselguhr, 
charbon, kaolin) et l ’èlrtion dans diverses 
conditions permet*ont de séparer l ’action de 
l ’extrait sur la peptone, celle sur la benzoyl- 
d ’glycinc, celle sur les tri- et polypeptides, 
celle sur les dipeptides.

L a  synthèse de la  g lycocyam ine et de 
la  créatine à p a r t ir  des acides am inés, 
de l ’urée e t de la  cyanam ide ; B e a r d  H.H. 
et E s p e h a n  J. K . {Enzymolog., 1940, 8, 
241-251). —  La synthèse in vilro de glyco
cyamine à partir d’urée et de glycocolle ou 
de glycocolle et de cyanamide, et celle de 
créatine à partir de sarcosine et d’urée ou 
de sarcosine et de cyanamide, en la présence 
ou en l ’absence de NH , ont été suivies en 
fonction du temps, de T  et de la concen
tration des corps réagissants, C, et de la 
présence d’enzymes. La vitesse des réactions 
dépend, dans l’ordre d’importance décrois
sant, de T, de C et du temps. Le tissu 
musculaire contient un enzyme catalysant 
la synthèse de la glycocyamine à partir 
d'urée et de glycocolle.et celle de la créatine 
à partir d ’urée et de sarcosine (1 g muscle +  
100 mg de chaque corps réagissant en sol, 
aq. à 37° de 3 à 7 jours). Cet enzyme est 
absent du foie et du rein. Ces résultats 
indiquent que lo muscle est le lieu de forma
tion de la glycocyamine et de la créatine à 
partir des acides "aminés, la transformation 
de la créatine en créatinine s’opérant sponta
nément. La caféine augmente la vitesse de la 
réaction entre le glycocolle et l ’urée en 
présence de muscle." mais non de rein, 
probablement par un processus de méthy
lation et NH , exerce une action très favo
rable sur toutes les synthèses étudiées. De 
la glycocyamine et do la créatine ont été 
isolées dans les produits de la réaction 
entre la cyaniïmide et lo glycocolle, la cyana
mide et la sarcosine évaporées de leurs sol’, 
à 80° (86 0/0 des quantités théoriques do 
créatine dans le dernier cas). L'injection au 
Rat de glycocyamine, glycocyamidine, pro
voque une forte augmentation de la créatine 
musculaire. Le rein et le foie ne catalysent 
la formation de créatine qu’à partir de 
sarcosine et d’urée, tandis que le muscle 
catalyse toutes les réactions étudiées créati- 
nogènes in vilro, la principale de celles-ci 
comme source physiologique de la créatine 
étant probablement celle entre l ’urée et la 
sarcosine.

L '.action isolée de la  p rotéidase de 
levu re  sur la  gé la tine  et suy les  acropep
tides  de caséine; F o d o r  A. et F i n k e l - 
s t e in  M. (Enzymolog.. 1940, 8, 219-224). —  
Description d’ une méthode de préparation 
d ’une protéidase de levure hydrolysant la 
gélatine et les acropeptides de caséine, à 
l ’exclusion des polypeptides à p„ — 5.0-5,3. 
La protéidase est p-ér p tée par l ’acétone à 
l'état inactif et réactivée par addition du 
filtrat d’où l'acétono a été chassée; les
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auteurs pensent que cotte activation est due 
à une fixation du système enzymatique sur 
un nouveau transporteur. L ’action de cette 
protéidase sur le D,-acropeptide de caséine 
est quantitativement la mime que celle de 
la popslne ou de la protéidase pancréatique, 
mais on ne peut affirmer qu'elle porte sur 
les mêmes liaisons.

Su r la  dégradation  anaérobie de la  
cystéine et de la  cystine par Propioni- 
baclerium penlosaccum ; D esn u e lle  P., 
W o o k e y  E. e t  F r o m a c .e o t  C. (Enzymolog.,
1940, 8, 225-240). —  Lo dégagement de 
SH, à partir de cystéine et de cystine par 
Prop. penlos. est le résultat de réactions 
autres que celles aboutissant au même 
résultat chez B. coli. En ce qui concerne la 
cystéine, le dégagement de SH, augmente 
en présence do glucose, d’ac. lactique, de 
glycérol; il est inhibé par l’ac. pyruvique et 
l ’alanine et s’arrête lorsque 56 0/0 de la 
cystéine initialement présente a disparu. 
Identité de résultats avec la d et la 1-cysléine. 
La production de NI-I, dans le milieu n’est 
pas parallèle à celle de SH,; ello dépend de 
la nature des métabolites présents et n’a 
pas lieu en milieu glucosé. La désulfuration 
de la f-cystine exige la présence d'un dona
teur d’H, (glucose ou glycérol); elle présente 
une période d’induction et évoluo jusqu’à 
épuisement du milieu en f-cystine. La 
d-cystino n’est pas désulfurée, mais cotte 
spécificité optique est moins étroite dans 
le mélange dl et, moins encore, dans celui de 
la mésocystino.

Su r la  dégradation  anaérobie de la  
cystéine p a r  la  désu lfu rase du fo ie ;
F r o m a g e o t  C., W o o k e y  E. et C h a i x  P. 
{Enzymolog., 1941, 9, 198-214). —  Il existe 
dans lo foie (Chien, Rat) un enzyme dont 
l ’action se manifeste par le dégagement 
de S H, à partir de la cystéine, en anaérobiose, 
sans production parallèle de N H „ Cet 
enzyme, la désulfurase, diffère profondément 
de la cystéinase de B. co li; il peut être 
extrait par macération aqueuse. T ° optima — 
45°-50°; pn optimum =  7,2. Il est rigou
reusement spécifique vis-à-vis de la cystéine 
et n’a pas d’action sur le glutathion et 
plus actif sur la l- que sur la d-, probablement 
suivant la réaction: 3 H S-C H ,-C H (N H ,)- 
COOH ±5 RS-SR +  H,S +  CH,-CH(NH,)- 
COOI-I. Cette dernière semble aboutir à un 
équilibre correspondant à la décomposition 
de 60 0/0 environ do la cystéine (à conc. 
init. de 0,007 N). Le foie est le seul organe 
contenant de la désulfurase.

Quelques questions b ioch im iques po
sées p a r  la  synthèse d e *  p ro té id es ;
R o n d o n i  P. (Enzymolog., 1941,9, 380-386).—  
Discussion générale sur les rapports entre 
la synthèse des protéides et la respiration 
dans les cellules.

Su r l ’ex istence de rf-peptidases dans 
le  séru m  d ’hom m es et d ’an im au x 
can céreu x; W il l s t a e d t  H. (Enzymolog.,
1941. 9. 265-269). —  Les données positives 
de Waldschmidt-Leitz et Mayer sur l ’oxis- 
tence d ’une d-peptidase active sur divers 
peptides dans le sérum des cancéreux n’ont 
pas pu être re trouvées  systématiquement.

L es  enzym es des cétacés. X. Enzym es 
protéo lytiques du fo ie  e t du re in  de 
Adlaenovtera borealis Lcss. ; U t z i n o  S. et 
M a t s u o  M. ( Enzymolog., 1941, 9, 270-277). —
I I .  Sur l ’a rg in ase  de la  B a le ine  (Ibid., 
278-283). —  Le foie et le rein d’À .  borealis 
renferment une catepsine de pu optimum =
5,5, activable par la cystéine et une polypep- 
tidaso dont les caractères n’ont pu’ être 
précisés. On rencontre dans le foie une 
arginase très active en présence de SO.Mn
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(0,0025 M) au p„ optimum =  9,5. Elle 
s’inhibe rapidement à p„ =  2,0-4,0, mais 
est réactivée par addition de SO,Mn quand 
l ’action de l’acidité ne dépasse pas 24 h. 
De même l’ inhibition provoquée par action 
du suc pancréatique de Porc.

Sur l ’hydro lyse des acylpeptides ;
N ish ih ira  M. (Enzymolog., 1941, 9, 356
363). —  Isolement du rein do Porc d’une 
dipeptitopeptidase hydrolysant la triglycino, 
la benzoyltriglycine, la d’glycine, la tétra- 
glycine et la benzoyltetraglycine, mais non 
la diglycine, la benzoyldiglycine ou -glycine 
et lo caséinogène. Cet enzyme hydrolyse 
les benzoylpeptides en donnant naissance 
à un dipoptide et à un reste benzoylo 
(benzoylglycocollo et benzoylglycylglycine à 
partir des benzoyltri- et tetraglycine). Il 
donne naissance à 2 mol. de glycylglycine à 
partir de la tétraglycine, à du glÿcocolle et 
à de la glycylglycine à partir do la tétra- 
glycine. Il n’a pu être précisé s’il est constitué 
par un seul enzyme ou par un mélange de 
deux actifs l ’un sur les acylpeptides, l ’autre 
sur les peptides.

Su r la  d issociation  de la  carboxylase ;
W e s t e n b r i n k  H. G. K.. W i l l e b r a n d s  
A. F. et K a m m i n g a  C. E. { Enzymolog., 
1941, 9, 228-235). —  La carboxylase natu
relle de la levure est constituée par un 
protéide auquel le groupe prosthétique 
(aneurinepyrophosphate) est fortement fixé. 
L ’union entre ces deux corps se ferait par 
deux groupes de liaisons : une liaison saline 
entre NH, protéique et le gr. pyrophospho- 
rique et une autre non dissociable, peut-être 
peptidique, entre N H , de l ’aneurine et 
COOH protéique, cette dernière liaison ne 
se reconstituant pas in nilro. L ’aneurine- 
pyrophosphate ajoutée à l ’apocarboxylase no 
se combine à son support protéique que par 
le groupe pyrophosphorique. L ’aneurinc- 
pyrophosphate libre est beaucoup plus 
facilement hydrolysé par la phosphatasc 
qu’après combinaison a son support pro
téique.

. R echerches sur la  ca rboxy lase ; M e l - 
n i c k  J. L. et St e r n  K. G. (Enzymolog., 
1940, 8, 129-151). —  La carboxylase de 
levure est plus stable en présence de 
SO,CNH,), qu’en milieu aqueux pur ou 
phosphaté. Après des essais do purification 
par diverses techniques, la séparation par 
ultracentrifugation dos protéides de la 
levure a été retenue. Des traces de Cu 
inactivent la carboxylase, particulièrement 
dans des solutions purifiées, p„ do l ’en
zyme =  5,1; optimum de stabilité et d’ac
tion à pn =  6,1. P.M. (ultracentrifugation) =
141.000, celui de la zymase étant 282.000. 
L ’analyse d’extraits de levure sèche par la 
méthode de Tœpler à l’ultracentrifugeuse 
indique la présence de doux groupes de 
constituants protéiques, dont les P.M. 
respectifs sont de 2.000.000 et 70.000. Les 
mêmes extraits ont été étudiés en ce qui 
concerne l ’electrophorèse de leurs protéides 
(Tiselius). L ’activité carboxylasique migre 
avec un groupe de protéines intermédiaire 
aux plus négatives et aux moins mobiles à 
pn=7 ,2  et à 6°, soit environ d e— 4 x  10"*cm* 
sec.-1 vo lt-1. L ’ac. phosphopyruvique ne 
semble pas être un intermédiaire de la 
décarboxylation de l ’ac. pyruvique par la 
carboxylase. Le comportement de celle-ci 
dans. l’ultracentrifugeuse suggère que la 
carboxylase appartient au groupe des 
enzymes dans lesquels une molécule pro
téique catalyse la réaction de nombreuses 
molécules de coenzyme et de substrat par 
un échange rapide de son groupement 
prosthétique avec celles-ci pendant la 
catalyse.

C H IM IE  B IO LO G IQ U E

Etude de l ’action de la  tem pératu re 
sur le  systèm e de déhydrogénation d e » 
aldéhydes et des purines contenus dan» 
le  la it ;  S iz e r  I. W . et G o u ld  B. S. (Enzy
molog., 1940, 8, 75-79). —  Avec tous les 
substrats étudiés (acétaldéhyde, benzal
déhyde, acroléine, cinnamal, o, p et m- 
benzaldéhyde, o et p-hydroxybenzaldéhyde, 
p-methoxyben-’ aldéhyde, m-hydroxybenzal- 
déhyde, furfural, vanilline, liypoxanthine, 
xanthine, adénine) la vitesse de la réaction 
de déhydrogénation augmente exponen- 
tieilcment en fonction de T, jusqu’à 50°-80° 
dans le cas du lait, jusqu’à 40° dans le cas 
des préparations d’enzyme. L ’énergie d’acti
vation varie de 13.000 à 18.000 pour les 
aldéhydes; elle est de 21.000 calories pour 
les purines. On peut admettre que lo même 
enzyme opère la déhydrogénation de tous 
les substrats étudiés.

Inh ib ition  de l ’oxydation  aérob ie du 
succinate pa r  l ’eau oxygénée ; M a s s a r t  L. 
V a n d e n d r ie s s c h e  L. et D u fa i t  R. {Enzy
molog., 1940, 8, 204-210). —  L ’oxydation 
aérobic du succinate par une préparation 
extraite du pectoral de pigeon est inhibée 
totalement par H ,0,. Il ne se forme pas 
de H ,0 , au cours de l ’oxydation aérobie du 
succinate.

S u r la  d ifférence de teneur en déhy- 
drases des d ivers  pois ; D o d o n o w a  E. W.
(Enzymolog., 1941, 9, 373-379). —  Grandes 
différences dans la teneur en malicodéhydrase 
de pois de variétés diverses, sans que les 
facteurs géographiques interviennent.

In h ib ition  de la  succinodéhydrogénase 
p a r  le  cu ivre ; I I o r e c k e r  B. L. {Enzymo
log., 1939, 7, 331-332). —  L ’addition de 
petites quantités de citrates, oxalates, 
malonatcs au système : succinodéhydrogé- 
nase-cytochrome C, active celui-ci, tandis 
que des quantités plus fortes l ’inhibent. 
Il est probable que le premier effet est dû 
au bloquage d ’un inactivateur que l ’on 
suppose être Cu++.

Au toxydation  et oxydation  ferm en ta ire  
de l ’éséro lin e ; M a s s a r t  L., V a n d e n 
d r ie s s c h e  L. et D u fa i t  R. {Enzymolog., 
1939, 7, 339-341). —- L ’autoxydation do 
l ’éséroline est fonction de l ’alcalinité du 
milieu; elle n’est pas inhibée par CNK. 
L ’éséroline est oxydée par l’indophénolo- 
xydase, cette réaction étant inhibée par 
CNK.

Su r l ’oxydation  b io log iqu e du fo rm ia te  
de m éth y le ; C ia r a f in i  E. {Enzymolog., 1941, 
9, 187-192). —  Lo formiate de méthyle 
augmente considérablement la consomma
tion d ’O, de coupe de divers tissus, tandis 
que le H.COONa est dépourvu de cette 
action. Le radical formiquo est en partie 
oxydé par le foie et non par le rein; C.H, 
demeure intact. Q .R. =  0,5. -

R echerches sur l ’oxydase de l ’acide 
ascorb ique ; R a m a s a r m a  G. B., D a t t a  
N. C. et D o c to r  N. S. {Enzymolog., 1940, 8, 
108-112). —  Cu parait être un constituant 
de l ’oxydase ascorbique des sucs végétaux 
(concombre), mais tout Cu présent dans 
ceux-ci ne participo pas à cette réaction. 
Divers proteidates de Cu étudiés présentent 
une activité oxydasique, toutefois beaucoup 
moindre que celle de l ’enzyme par unité de 
poids de métal. Lo degré d’activité de Cu 
dans l ’oxydase no peut être expliqué que 
par l ’existence dans celle-ci d ’un groupement 
spécifique (protéide) en faisant partie.

L a  rép artition  et l ’ im portance de 
l ’anhydrase carbon iqu e; v a n  G o o r  H. 
(Enzymolog., 1940, 8, 113-128). —  L ’anhy-
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draso carbonique existe dans les hématies 
de tous les homéothermes étudiés Jusqu’ici 
Mammifères, Oiseaux) et son addition aux 
issus de ces animaux in vilro provoque la 

miso en liberté de quantités importantes 
de CO,. Cet enzyme existe dans le pancréas 
des animaux supérieurs homéothermes ou 
poikilothermes et on ne le rencontre chez 
les animaux inférieurs que dans les organes 
remplaçant fonctionnellement le pancréas 
(glandes intestinales, appendices pyloriqucs). 
Chez les Mollusques, le sang ne renferme pas 
d’anhydrase carbonique, mais on en trouve 
dans les organes de l ’hématose d'Oclopus, 
Sepia, Loligo, animaux doués d ’une grande 
activité musculaire.

S u r la  décom position  de l'anh ydride 
de f-histidino p a r  la  pepsine ; T a z a w a  Y .
{Enzymolog., 1939, 7, 321-324). —  L ’anhy
dride do f-histidine est dédoublé par la 
pepsine à pu =  1,8, la trypsine étant 
inactive sur cette dicétopipérazine. Les 
cyclopeptides basiques seraient hydroly- 
sables par la pepsine, alors que tel n’est 
pas le cas pour les cyclopeptides neutres 
ou acides.

L a  form ation  de l ’urée par les bactéries 
(M étab o lism e de C orgh ebacteriu m u rea- 
îaeiens) ; K r e b s  H. A. et E g g i.e s t o n  
L. V . {Enzymolog., 1939, 7, 310-320). —■ 
L ’organisme étudié transforme quantita
tivement en urée N de créatinine et de l ’ac. 
urique, l ’uréogenèse ne portant que sur une 
partie de N des acides aminés, de l’arginine, 
de la citralline. Ce processus n’a lieu que si 
la bactérie a été cultivée sur certains 
milieux; il serait le résultat d’une adaptation. 
Les ac. aminés de la série l sont seuls oxydés.

Su r le  com portem en t enzym atique des 
d icêtop ipérazin es (E ssa is  de synthèse 
d ’une d icétop ipérazine liée  à un am ino- 
a o id e ); G a w r i l o w  N. I. e t L e r m a n n  H. NT~ 
(Enzymolog., 1941, 9, 284-288). —  Réfutation 
des travaux d’Abderhalden sur le dédou
blement enzymatique des cyclopeptides à 
chaîne latérale dérivés de la dicétopipérazine, 
fondée sur le fait que la réaction considérée 

ar Abderhalden comme donnant naissance
des esters méthyliques de dérivés dicéto- 

piperaziniques de tripeptides produit des 
dicêtopipérazines libres et non liées à des 
acides aminés en chaîne latérale.

L a  fum arass cris ta llisée  ;L a k i E, et 
Lak i K . (Enzymolog., 1940, 9, 139-140). —  
Extraction d’une fumarase cristallisée du 
cœur de Bœuf par adsorption sur un gel de 
(PO^.Ca,, élution à pn  =  7,3 et précipita
tions fractionnées par SO< (NH ,).. Rendement
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É L É M E N T S .
S u r une opposition  régu liè re  entre 

l ’ac id ité de la  salive  e t celle du suc 
gastriqu e ; R e in d e e  W . (K lin . Woch., 
1940, 19, 390-392). —  Dans 78 0/0 des cas 
étudiés le p„ de la salive des sujets à acidité 
gastrique normale se trouve entre 6,9 et 7,1. 
Chez les hypoacides il est au-dessous de 6,9 
et chez les liyperacides au-dessus de 7,1.

Essais chez le  Lap in  sur l ’influence 
des in jections uniques de caféine et de 
oh lorure su r les quantités d ’urine et de 
ohlore u rin a ire  é lim inées ; V o l l m e r  H. et 
G ru n ig  H. [A rch . exp. P a lh . Pharm ., 1939, 
193, 539-546). —  L ’injection sous-cutanée 
d ’une dose faible et unique d’eau distillée 
ne modifie pas Cl urinaire. Les quantités 
importantes d’eau augmentent l ’élimination 
de Cl par l ’urine. L ’injection sous-cutanée 
de caféine, dont la dose peut varier dans

à partir de 6,5 k de muscle =  0,53 g d ’une 
fumarase crist., renfermant un protéide et 
dont la recristallisation ne modifie pas 
l ’activité. —  Inactivation  et réactiva 
tion  de la  fum arase; L a k i  K. [Enzy- 
molog., 1940, 9, 141). —  CH.I-COOH
inactive la fumarase cristallisée, mais celle-ci 
ne renferme pas de groupement SH dont 
l ’oxydation pourrait expliquer simplement 
l'action du réactif. Aucune modification de 
l ’activité enzymatique par addition au milieu 
de glutathion ou de cystéine. -

L ’o x y d a t io n  b io lo g iq u e  d es  lé c ith in e s ;
A n n a u  E. (Enzymolog., 1940, 9, 150-154). —  
Des coupes de foie de Lapin oxydent in 
vilro les lécithines dont l ’indice d’iode 
augmente au cours de la réaction. On a 
isolé du foie de Veau un enzyme et un acti- 
vateur qui déhydrogônent les lécithines en 
présence de bleu de méthylène comme
accepteur d’ I-I,. .

Su r la  réoxydation  du flavoprotéide 
(d iaph orase ) ; B r u n o  St r a u b  F. (Enzy- 
rnolog., 1940, 9, 148-149). —  Les déhydro
génations des ac. suecinique et malique sont 
indépendantes; le muscle cardiaque broyé 
opère les deux, mais seulement la dernière
s’ il a été maintenu 1 heure à pn =  9, puis
neutralisé. L ’oxydation de l ’ac. malique 
comportant la réduction d’un fiacoprotéide, 
il y  a lieu d’admettre que le flavoprotéide 
réduit ne réagit pas avec la succinodéhy- 
drogénase mais directement avec le système 
oxydant. La chaîne d’oxydation des ac. lac
tique, malique, triosephosphoriqüe par O, est :
déhydrogénase  cozym ase  X ------
cytochrome G  cytochromeoxydase.

Sur la  cinétiqrue de la  déhydrogénase 
la c tiqu e ; B r u n o  St r a u b  F, (Enzymolog., 
1940, 9, 143-147). —  Si une petite quantité 
constante de cozymase est présente en 
même temps que du flavoprotéide à concen
tration élevée, l'augmentation de la concen
tration de déhydrogénase provoque une 
augmentation, puis une chute de la vitesse 
de la réaction. Il y  aurait formation de 
composés dissociables déhydrogénase-eozy- 
mase et déhydrogénase-cozymase réduite.

L a  nature de la  tyrosinase an im ale et 
v égé ta le . L 'oxyda tion  des m ono- et 
d iphénols en fonction de la  tem péra tu re  ;
G o u l d  B. S. (Enzymolog., 1939, 7, 292
296). —  Étude de l ’oxydation de divers 
mono- et diphénols en fonction do T ° par 
des préparations de tyrosinase de pomme 
de terre, de champignon, de ver de farine. 
La” consommation d O, de la réaction croît 
exponenBellement avectT0, jusqu’à 30°£où

C H IM IE  B IOLOGIQUE

R É SU LTATS A N A LY T IQ U E S

une limite assez étendue, amène une polyurie 
observable le premier jour seulement. Pour 
une dose de 30 mg/kg on constate une forte 
augmentation du Cl urinaire 4-5 jours après 
l ’injection. Pour les doses plus faibles ou 
plus fortes, aucune action analogue ne se 
produit.

Études expérim enta les  sur les quan
tités  de th a lliu m  élim in ées p a r  les 
d iverses hum eurs; F r e y  J. et Sc h l e c h t e r  
M. [Arch. exp. Palh. Pharm., 1939, 193, 
530-548). —  Étude de la répartition du T1 
dans le sang, le suc gastrique, le sang porte, 
la bile vésiculaire, l’ intestin grêle et le gros 
intestin, le fécès, l ’urine, le lait, le placenta 
et le fœtus, après injection sous-cutanée 
d’acétate de T1 chez le Lapin. L ’organe 
principal de l ’élimination est le rein.

L 'a c tion  d e j j l  'in jection  sous-cutanée

l ’enzyme commence à s’inactiver. L ’énergie 
d'activation est de 2700 cal, p. mol. gr. de 
p-crésol ou de pyrocatéchol. Aucune diffé
rence à ces divers égards quelle que Boit 
l'origine des préparations; il existe donc 
probablement une même tyrosinase dans les 
unes et les autres.

Su r l ’action du b leu  de m éthylène et 
de la  porphyrex ide  sur les apodéhydrases
C e d r a n g o l o  F . et A d l e r  E. (Enzymolog., 
1939, 7, 297-304). —  L ’apodéhydrase du 
triosephosphate (du muscle) est inactivée 
par addition de bleu de méthylène et, plus 
encore, de porphyrexide, ce dernier corps 
exerçant une action de même sens, mais 
moindre, les apodéhydrases de l ’alcool 
(levure) et des n-glycérophosphatcs (muscle), 
moindre encore sur la lacticoapodéhydrase 
et nulle sur la malicoapodéhydrase. Ces 
faits traduisent probablement l ’existence de 
groupements -SH indispensables à l'activité 
enzymatique dans certaines apodéhydrases.

F orm ation  des am inés dans l 'in te s tin ; 
H o l t z  P., C r e d n e r  K . et R e in h o l d  A. 
[Arch. exp. Palh. Pharm., 1939, 193, 688
692). —  Les extraits pliosphatiques de 
l ’intestin grêle de Cobaye provoquent la 
décarboxylation do la f-dihydroxyphényla- 
lanine en hydroxytyramine. On peut obtenir 
la mémo transformation au moyen d’extraits 
d ’intestin de fœtus. La formation des aminés 
n’est donc pas l'œuvre de l ’activité de la 
flore intestinale, mais bien la propriété de 
la paroi de l ’ intestin (due à la dopa-décar- 
boxylase). Les extraits phosphatés de 
l ’intestin grêle du Cobaye décarboxylent 
l ’histidlne en histamine. La dopa-décarbo- 
xylase et l ’histidine-décarboxylaso ne se 
trouvent que dans l'intestin grêle et uni
quement chez le Cobaye. On ne les rencontre

£as chez aucune des espèces suivantes : 
apin, Chat, Chien, Bœuf, Dromadaire, 

Chèvre, Rat, Souris.

L a  d isparition  de l ’azote de Van 
S lyke dans les  ex tra its  de foie p rivés  
de cellu les. I I I ;  A g r e n  G. (C. fî. Trav. 
Lab. Carlsberg, 1940, 23, 173-177). —  La 
disparition de l ’azote aminé observée par 
la méthode de van Slyke dans certains 
extraits de foie incubés à 40° est due à une 
réaction entre les groupements N H , et le 
sucre. Cette réaction est accélérée par les 
phosphates. 11 n'a pas été possible jusqu’à 
présent d'étudier la nature des produits 
formés pendant l ’incubation. Dans _ les 
composés formés, N présente les propriétés 
basiques des groupements N H , libres et 
il ne se forme pas de liaisons peptidiques.

(Anglais.)
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d 'eau  d is tillée  chez le  R a t sur l ’é lim i
nation de l ’u rine e t des sels m in éra u x ;
V o llm eh  H. et Irm er A. (Arch. exp. Palh. 
Pharm., 1939, 193, 474-482). —  L ’injection 
sous-cutanée de faibles quantités d ’eau 
distillée (0,1-0,5 0/0 du poids de corps) ne 
modifie pas la quantité d’ urine éliminée 
le premier jour, mais on note une augmen
tation nette le lendemain et le surlendemain. 
Avec des quantités plus importantes d ’eau 
distillée, on arrive à l ’augmentation de la 
diurèse dès le premier jour. Cl urinaire 
diminue constamment le premier jour, mais 
il augmente les jours suivants. L ’élimination 
de Na augmente également au début, mais 
reste invariable par la suite. Celle de K  ne 
change pas le jour du traitement et augmente 
nettement les jours suivants.

D osage du fe r  dauB le  liqu id e  céphalo- 
rach id ien ; VONKENNEL J. et T lU .IN G  Th.



(K lin . Woch., 1940, 19, 177-180). —  La 
teneur moyenne du liquide cephalorachidien 
en Fe à l ’état normal est de 32 y 0/0.

Su r la  régu la tion  de la  ca lcém io  chez 
les nouveau-nés ; S c h w a r t z e r  K . (K lin . 
Woch., 1940, 19, 107). —  L ’administration 
de l’hormone parathyroïdienne aux Rats 
femelles gravides provoque une hypercalcé
mie chez la mère, comme chez le fœtus. 
Cette hypercalcémie provoquée chez le 
fœtus amène, dans les premiers jours de vie 
après la naissance, une forte hypocalcémie 
(6-7 mg 0/0, au lieu de 8 mg 0/0).

Études sur la  teneur en n itr ites  de la  
sa live , du suc gastriqu e et de l ’u rine ; 
V a r a d y  J. et S z a n t o  G. (K lin . Woch., 
1940, 19, 200-203). —  La salive contient 
normalement des nitrites dont la quantité 
augmente de 3 à 5 fois au cours des inflam
mations et des tumeurs. Chez les hyper
tendus, la salive no contient pas de nitrites. 
Le suc gastrique exempt de salive ne contient 
pas de nitrites. De même dans l ’urine, les 
nitrites ne se rencontrent qu’au cours de 
maladies graves et surtout dans les cas de 
tumeurs.

G L U C ID E S  E T  D É R IV É S .
L a  teneur du sang en acide lactique 

et la  tem péra tu re  ex té r ieu re ; T r u k a -
T u z s o n  J. (Deutsche mcd. Woch., 1940, 66, 
151). —  L ’auteur constate que la teneur du 
sang en acide lactique varie parallèlement à 
la température extérieure.

Le  seu il rén a l e t sa m od ifica tion  par 
la  v itam in e  G ; St o g e r  R. (K lin . Woch., 
1940, 19, 171-174). —  Le seuil rénal, c ’est-à- 
dire la quantité de sucre sanguin, au-dessus 
de laquelle le rein commence à éliminer 
cette substance sans qu’ il y ait du diabète, 
est supérieur à 200 mg 0/0. L ’acide ascor
bique peut augmenter devantage ce seuil.

L e  ry th m e saisonnier du m étabo lism e 
g lucid ique et l'in flu en ce  de ce ryth m e 
sur le s  h yperg lycém ies  post-opérato ires  
chez les  hom éotherm es ; C h r o m e t z k a  F. 
et B e u t m a n n  G . (K lin . Woch., 1940. 19, 
196-200). —  D'après les auteurs un rythmo 
saisonnier pour le métabolisme glucidique 
n’appartient pas spécialement aux animaux 
hibernants mais il constitue une propriété 
générale de tous les homéothermes, l ’homme 
compris. L ’apparition si inconstante de 
l ’hyperglycémie post-opératoire chez le 
Lapin est due à ce rythme saisonnier.

A c tion  de l ’acide m ono-iodacétiquo 
sur la  g lycém ie  et la  la c ticém ie  du 
C h ien ; R e x - K iss  B. et Z s a d o n  B. (Arch. 
exp. Palh. Pharm., 1939, 193, 615-618). —  
L ’ injection intraveineuse d’acide mono- 
iodacétique chez le Chien diminue fortement 
la glycémie et la lacticémie.

N ou ve lles  études sur l'in flu en ce  des 
horm ones sexuelles sur la  teneur du 
cœ ur et des m u scles  squelettiques en 
g lycogèn e , phosphagène et adenylphos
ph ate; Sc h u m a n n  H . (K lin . Woch.. 1940, 
19, 364-366). —  Chez le Lapin mâle normal 
l ’administration de propionate de testosté- 
rone produit une augmentation moyenne de 
506 à 719 mg 0/0 du glycogène musculaire. 
Après la castration cette valeur tombe do 
52 0/0 au-dessous de la normale. La teneur 
en phosph 'gène du muscle cardiaque ne 
change pas. Le traitement prolongé des 
animaux castrés par l ’hormone testiculâire 
ramène la toneur du muscle squelettique en 
glycogène à sa valeur normale.

In fluence de l ’aneurine et de l ’insu line 
sur la  teneur du sang en glucose e t en
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aoide p yru v iqu e; N y l in  G., v. E u le r  H. 
et H o g b e r g  B. (K lin . Woch., .1940, 19, 
433-436). —  L ’injection intramusculaire 
d’insuline et d’aneurine provoque une 
diminution de 300 0/0 de la teneur du sang 
de l’Homme et du Rat normaux en acide 
pyruvlque et en d’autres acides cétoniques. 
Dans le cas de l’aneurine, cette action doit 
être attribuée à l’augmentation de la 
co-carboxylase, tandis que dans celui do 
l ’insuline, l’action est due à l ’augmentation 
dès oxydations tissulaires sous l ’influence 
de cette hormone. L ’injection de l ’adrénaline 
augmente l ’acide pyruvique du sang, tandis 
que les sels de Mn et de Zn le diminuent.

Recherches sur l ’acide ascorbique.
I I .  L a  re la tion  entre la  g lyco lyse, l ’acide 
ascorb ique et le  glutath ion dans le sang 
défib riné du lap in  n orm al ; F u j i m u r a  K. 
(Bull. Agricul. Chem. Soc. Japon, 1940, 16, 
92-93). —  Dans le sang défibriné du Lapin 
normal, la glycolyse est complète en 4 heures 
environ. La glycolyse du sang défibriné du 
Lapin normal additionné de l’oxydase de 
l ’acide ascorbique est moins rapide que la 
glycolyse du même sang défibriné sans oxy
dase et la teneur en acide ascorbique réduit 
de ces deux sangs est à peu près la même. 
Si le sang défibriné renferme de l ’acide 
ascorbique réduit, la glycolyse. est plus 
rapide que dans le même sang défibriné seul 
et cette accélération est proportionnelle à la 
quantité d’açjde ascorbioue ajoutée. Dans 
la glycolyse "du sang défibriné du Lapin 
normal, l’acide ascorbique réduit joue un 
rôle important dans le système oxydo- 
réducteur et le glutathion réduit protège 
l ’acide ascorbique réduit contre l’oxydation.

(Anglais.)
P R O T ID E S  E T  D É R IV É S .

É lim in ation  u rin a ire  do l ’h istid in e; 
N e u w e il e r  W . et Grimm W . (K lin . Woch., 
1940, 19, 155-157). —  La présence de 
l ’histidino dans l’ urine est presque constante 
chez les femmes enceintes. Chez les femmes 
non gravides, l ’histidinurio peut être cons
tatée dans 15 0/0 des cas. L ’administration 
de la vitamine C ne peut pas amener la 
diminution do l ’élimination urinaire de 
l ’histidine.

Changem ents de l ’a lbum ine sérique 
chez des chiens h ypoproté idém iqu es, 
après adm in is tra tion  de m éth ion ine ou 
de phénylalan ine ; K e m m e r e r  K. et Hf.ii,
G. (Proceed. Soc. exp. Diol. Med., 1940, 44, 
122-124). —  Chez des chiens soumis à un 
régime pauvre en protéides, l ’administration 
de méthionine (1 g par jour), fait remonter 
le taux de l ’albumine sérique. La phényl
alanine est sans effet.

Recherches sur le  ré g im e  avec sac
charose ; S a k u ra i  Y . et O m o r i  S. (Bull. 
Agricul. Chem. Soc. Japon, 1940,. 16, 81-82). 
—  Les Rats ont besoin de plus de vitamine Bj 
lorsqu’ ils reçoivent un régime renfermant du 
saccharose ou du glucose que lorsque le 
régime renferme de l ’amidon purifié ou de la 
dextrine. Les Rats recevant un régime 
renfermant un pourcentage élevé de graisse, 
sans glucides, présentent des syndromes 
d’acrodynie en l ’absence de vitamine B,. 
On observe le même fait chez les Rats 
recevant un régime avec saccharose et privé 
de graisse à l’ exception d’acide linolique. 
Dans les 2 cas, l’acrodynie a été guérie par 
l’addition de chlorhydrate de vitamine B, 
cristallisé, à la dose de 15 y par jour. Le riz 
poli, soigneusement lavé à l’ eau et séché, 
contient une petite quantité de vitamine B, 
puisque les Rats recevant le régime déficient 
en vitamine B, et dans lequel le glucide est 
remplacé par du riz poli ne présentent pas 
de symptôme d’acrodynie.

(Anglais.)

C H IM IE  B IO LO G IQ U E

M ic ro m é lie  chez la  poule adulte causée, 
p a r  une déficience en M n  durant le  
développem ent em bryonnaire ; C a s k e y  C. 
et N o r h i s  L. (Proceed. Soc. exp. Biol. Med., 
1940, 44, 332-335). —  La haute teneur en 
Mn du régime ne peut empêcher le dévelop
pement de la micromélie chez des poulets 
provenant d’œufs pondus par des poules 
privées elles-mêmes de Mn,. comme on 
l ’avait déjà observé (J . of Nutrition, 1939, 
17, 407). Le raccourcissement du tibia est 
un des symptômes les plus significatifs.

V a leu r curative com parée de d ivers 
acides g ra s  non saturés sur la  déficience 
en m atières  g rasses ; B u r r  G., B r o w n  
J., K a s s  J. et L u n d œ r g  W . (Proceed. Soc. 
exp. Biol. Med., 1940, 44, 242-244). —  Il 
ne semble pas que les acides linoléique, 
linolénique, arachidonique et ceux du foie 
de morue soient absolument équivalents dans 
leurs effets sur la croissance du rat et sur la 
guérison de la dermatite en association avec 
la vitamine B,.

L e  rô le  du bore dans le  ré g im e  du R a t ;
K e i le s  E. (Proceed. Soc. exp. Biol. Med., 
1940, 44, 199-202). —  Pas de retard dans 
la croissance du rat soumis à un régime 
pauvre en bore (env. 0,16 mg par kg).

R e la tion  entre l ’acide pantothéniquo 
et la  d erm atite  du R a t; R i c h a r d s o n  L. 
et H o g a n  A. (Proceed. Soc. exp. Biol. Med., 
1940, 44, 583-585). —  Ftude des effets 
combinés de la vitamine B, et de l ’acide 
panthoténique sur la guérison de là derma
tite du R a t: parfois l ’acide panthoténique 
agit seul.

Su r l ’accum ulation  de la  v itam in e  A  
au cours de la  fiè vre  ; T h ie l e  W . (K lin . 
Woch., 1940,19, 325-328). —  L ’hypcrthermie 
expérimentale provoquée chez le Cobaye 
par injection de pyrifer diminue le pouvoir 
d’accumulation du "foie de vitamine A.

Systèm e nerveu x sym path ique et m é 
tabo lism e de la  v itam in e  A  ; T i i ie l e  W . et 
G u z in s k i  P. (K lin . Woch., 1940. 19, 345
347). —  L ’excitation du sympathique par 
l ’adrénaline augmente la teneur du sérum 
en vitamine A  aux dépens de celles du foie 
et des autres organes.

V itam in e  A  et g rossesse; D ie t e l  H. et 
S ie g e r t  P. (K lin . Woch., 1942, 21, 78-82). —  
Le besoin quotidien en vitamine A  d’un 
sujet sain et normal n’a pas encore été 
établi d’une manière certaine. Cette quan
tité serait, d’après Wagner, de 2.000 à 
2.500 unités intern. Pour le carotène, il 
faut une quantité double, soit 5.000 u. Les 
auteurs ont soumis à une étude comparative 
la teneur en vitamine A  et en carotène du 
sang des femmes enceintes et non enceintes 
ainsi que celle du sang du cordon et ils 
arrivent à cette conclusion que dans les 
conditions actuelles de l ’alimentation en 
Allemagne, il n’y  a pas de danger d’avita
minose A  pendant la grossesse.

A d m in is tra tion  paren téra le  de caro
tène et m étab o lism e de la  v itam in e  A . 
Une m éthode d ’exam en  du fonction
nem ent hépatique au m oyen  du carotène ; 
I I o g l e r  F. (K lin . Woch., 1942, 21, 25-30). —  
Chez le sujet normal sous l’ influence do 
l ’administration parentérale de carotène, la 
teneur de la vitamine A du sérum augmente 
régulièrement jusqu’à une valeur moyenne 
de 35,7 u. Lovibond. Une fois la valeur 
maxima, d’ailleurs variable suivant l ’indi
vidu, atteinte, c’est-à-dire après la satura
tion de l ’organisme en vitamine A, l ’injec
tion de carotène ne produit plus d’effet. 
Par contre, la carotinémie ne subit dans ce
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traitement que de très légères variations, 
bien irrégulières et sans rapport avec la 
teneur du début du sang. L ’augmentation 
de la vitamine A  dans le sang sous l ’influence 
de l'injection de carotène montre, par con
séquent, que le foie a la propriété de trans
former ce carotène en la vitamine antixéro- 
phtalmique. Évidemment lorsque l ’organe 
est malade, cette transformation n’a plus 
lieu. D ’ailleurs la présence dans le sang d’un 
taux élevé de carotène à côté d’une faible 
teneur en vitamine A  est un indice de l ’in- 
sufllsance hépatique.

T en eu r en lacto flavin e des carcinom es 
et l 'e x c ré t io n  de la  lacto flavine chez les  
cancéreu x; L e e m a n n  H. (K lin . Woch., 
1942, 21, 60-62). —  Les tissus cancéreux 
sont plus riches en lactoflavine quo les 
tissus normaux. Les tumeurs ont donc un 
besoin plus grand en vitamine B „ co qui 
détermine la migration do cette- substance 
des autres organes vers le tissu cancéreux. 
L'élimination do la lactoflavine diminue 
également dans la même proportion.

T ra item en t avec succès par la  v ita 
m in e  B , d 'une néphrose lipoïd ique 
in fa n tile ; G e ld ricu  J. (Deut. Med. Woch., 
1940, 66, 1303).

L 'a v itam in ose  r ibo flav in iqu o et le 
syndrom e de P lu m m er-V in son  ; Meyer
A. [K lin . Woch., 1942, 21, 39-41). —  E. Meu- 
lengracht et J. Bichel (K lin . Woch., 1941, 
20, 831, 913) avaient fait un rapprochement 
entre la cheilose, décrite par certains auteurs 
comme avitaminose B, et le syndrome do 
Plummer-Vinson. Meyer fait remarquer que 
la cheilose ne se rencontre pas d’une-façon 
régulière dans le syndrome de Plummer- 
Vinson, qui peut être dû à une insuffisance 
polyvitaminique ou à un trouble général de 
la nutrition. Il est d’ailleurs peu probable, 
d’après l’auteur, que la cheilose soit une 
avitaminose B,.

Echec do la  p riva tion  m atern e lle  de 
v itam in e  A  dans la  production des 
anom alies congénita les chez les jeunes 
ra ts ; C a n n o n  M. (Proceed. Soc. exp. Biol. 
Med., 1940, 44, 129-132). —  Avec la dimi
nution du degré de carence on observe un 
refus du m ile, puis un empêchement de la 
conception, des résorptions du fœtus et enfin 
un allongement du temps de gestation. En 
aucun cas, les petits vivants no manifestent 
de troubles.

D osages de r ibo flav in e  dans le  foie 
n o rm a l et les tum eurs du fo ie ; K a h l e r
H. et D a v is  E. (Proceed. Soc. exp. Biol.
Med., 1940, 44, 604-606). —  Les teneurs
s’abaissent de 50 0/0 environ dans des cas 
de carcinomes: de 106 à 60 y p. g. de 
substance sèche. Cela paraît bien se rattacher 
à l’augmentation d’acide pyruvique déjà 
signalée dans les sarcomes.

U n  test proposé pour m esu rer la  
saturation  en v itam in e B, chez les 
hu m ain s; P o l l a c k  H., D o l y e r  H., E l l e n - 
d e r g  M. et C o iie n  S. { Proceed. Soc. exp. Biol. 
Med., 1940, 44, 98-100). —  Dosage dans
l ’urine de la quantité de vitamine B, et de
son constituant pyrimidique (par la méthode 
fermentaire) pendant les 4 heures qui suivent 
une injection de 1 mg. Sur 349 sujets, la 
moyenne s’établit à 180 y. Aucune différence 
significative n’a été observée sur un groupe 
de 132 diabétiques.

Pers is tan ce  d ’une aném ie hypochrom e 
ohez le  Chien recevant la  v itam ine B , : 
In fluence des «  facteurs du filtra t »  ;
B o r s o n  H. J. et M e t t ie r  S. R. (Proceed 
Soc. exp. Biol. Med., 1940, 43, 429-432). —

La vitamine B, synthétique ou naturelle 
n’a pas d'effet sur le taux en hématies du 
chien carencé. L ’addition du filtrat de foie 
est nécessaire à la disparition de l ’anémie.

A ction  et tox ic ité  du chlorhydrate de 
v ita m in e B ,;  W e ig a n d  C., E c k l e r  C. et 
C h e n k  (Proceed. Soc. exp. Biol. Med., 1940, 
44, 147-151). —  On confirme d ’abord son 
activité à la dose de 40 à 60 y (pour 14 jours) 
chez le rat carencé (acrodynie et arrêt de la 
croissance). On détermine ensuite sa toxicité 
chez la souris et le rat en injection intra
veineuse. On signale enfin une action de 
contraction sur l ’utérus isolé du cobaye.

de d ivers g lu c ides ; F r e d e r ic k  C., G u e r - 
h a n t  N ., D u t c h e r  R. et K n ig h t  C. (Proceed. 
Soc. exp. Biol. Med., 1940, 44, 203-207). —  
Les conclusions ne sont pas nettes, en raison 
de l'importance des variations individuelles.

Besoins en v itam in e C du cobaye ;
E c k e r  E . et P il l e m e r  L. (Proceed. Soc. exp. 
Biol. Med., 1940, 44, 262-263). —  Il faut 
au cobaye 10 à 20 mg d ’acide ascorbique 
par jour pour maintenir une concentration 
de 1 mg pour 100 cm* de vitamine dans son 
sang (contrôles elïectués par la méthode 
ordinaire à l ’indophénol, sans précautions 
spéciales).

Recherches sur le  com plexe v ita m i-  
n ique B ,. V I I .  L e  facteur de croissance 
du ra t dans le  f iltra t  de foie avec une 
preuve de sa nature m u ltip le ; T a n g e  U. 
et Sa s a k i  H. (Bail. Agricul. Chem. Soc. 
Japan, 1940, 16, 151-157). —  Des méthodes 
sont décrites pour la concentration du 
facteur complexe de croissance du Rat, 
provenant des filtrats de foie. Ce complexe 
n’est pas adsorbé par l’argile acide, mais il 
est adsorbé par une forte quantité de char- 
bonr L ’élution des substances actives se 
fait avec C,H.OH à 90 0/0 renfermant
0.1 0/0 de pyridine. Le facteur de croissance 
n’est précipité ni par l’acide phosphotungs- 
tique ni par l ’acétate mercurique. Il n’est 
pas inactivé par acétylation. L ’extraction 
par l’éther acide a permis de séparer deux 
fractions : dans l’extrait éthéré un facteur 
qui est probablement l’acide pantothénique 
et dans le résidu le facteur W  de Frost et 
Elvehjem. La croissance des Rats est plus 
rapide quand on leur donne ces deux fractions 
réunies.

(Anglais.)
Essa is avec l ’aderm ine (v itam ine B ,).

1. T ra item en t de l ’aném ie provoquée 
p a r  la  saignée chez le  Lap in  ; D o i .l k e n  H. 
(K lin . Woch., 1940, 19, 220-222).

Essa is de saturation par la  v itam in e 
B ,; M o l n a r  S. et H o r a n y i  M. (K lin . 
Woch., 1 9 4 0 ,19, 204-206). —  Le degré d’une 
avitaminose Bi peut être mesuré en déter
minant l ’augmentation do l ’aneurine dans 
le sang après injection intraveineuse de 
1000 y de vitamine B,.

La  présence de l'aneu rine dans le  
liqu id e  céréb rosp in a l; Sa k e r  G. (K lin . 
Woch., 1940, 19, 99-102). —  A  l’aide du 
test au Phycomyces, l ’auteur démontre la 
présence de l ’aneurine dans le liquide cépha- 
lorachidien. Les recherches précédentes, 
faites au moyen do la réaction du thiochrome 
indiquaient l ’absence de cette vitamine dans 
le liquide cérébrospinal. La contradiction 
provientdufait quo la réaction du thiochrome 
n’atteint que l’aneurine libre, tandis que lo 
Phycomycete peut s’attaquer aussi aux 
produits de transformation physiologique 
de celle-ci. La teneur du liquide cérébrospinal 
en aneurine varie considérablement et n'a 
aucun rapport avec la quantité de cette 
vitamine dans le sang.

Su r le  m ode d 'action  de l ’acide ascor
b ique ; H o l t z  P. et K œ c h  W. (K lin . 
Woch., 1942, 21, 169-174). —  Revue.

Su r la  fo rm e de la  v itam in e  C fixée  
aux p ro tid es ; H oi.t z  P. et W a l t e r  H. 
(K lin . Woch., 1940, 19, 136). —  L ’acide 
ascorbique se trouve dans les cellules en 
partie sous forme de combinaison protidique, 
forme beaucoup plus résistante à l ’oxydation 
que la vitamine C libre. Il semble qu’il 
s agit là d'une forme de réserve.

E xcrétion  u rinaire d ’acide ascorbique 
chez le  R a t sous l'in fluence de l ’ingestion

R ô le  de  l a  v ita m in e  C d a n s  l a  m a la d ie  
d 'A d d is o n ;  J e n o v e se  J., O s t e r b e r g  A. 
et R y n e a rs o n  E. (Proceed. Soc. exp. Biol. 
Med., 1940, 44, 335-339). —  Six cas ont 
été étudiés; tandis que la teneur en vitamine 
du plasma était sensiblement normale 
(0,7 à 1,5 mg par 100 cm*), l ’excrétion 
urinaire demeurait faible avant et après 
surcharge.

In flu e n c e  d es  a r s e n ic a u x ,  d u  B i  et d û  
F e  s u r  le  t a u x  d u  p la s m a  en  a c id e  
a s c o rb iq u e ;  F a r m e r  C., A rt  A . et A r o n
H. (Proceed. Soc. exp. Biol. Med., 1940, 
44, 495-499). —  Bi est sans influence, Fe 
et As produisent une baisse sensible. Le 
rétablissement du taux normal du plasma
1,0 mg par 100 cm’ ) par ingestion de 
ortes doses de vitamine G augmente la 

tolérance des malades traités par les arse
nicaux (néoarsphenamine par exemple). La 
vitamine G intervient donc certainement 
comme agent de détoxication de ces médi
caments.

L e  m o û t  d e  l ’é g la n t ie r  c o m m e  so u rc e  
n a tu re l le  t rè s  r ic h e  d e  v ita m in e  C ;
D ie i il  F. et L u h r s  W. (Deul. med. Woch., 
1940, 66, 545-546). —  D ’après les dosages, 
le moût de l ’Églantier contient plus de 
100 mg de vitamine C par 100 cm’ .

S u r  le  r a p p o r t  en tre  l 'in te n s it é  d e  
l ’action  d e s  s u b s ta n c e s  p y r i fè re s  et la  
te n e u r  d u  s a n g  en  v it a m in e  C ; Z s ir a i K. 
(K lin . Woch., 1942, 21, 38-39). —  La tem-

Eérature du Cobaye scorbutique est plus 
asse que celle du Cobaye normal ou saturé 

par l ’acide ascorbique. Tandis qu’un animal 
normal réagit à une substance pyrétogène 
par une élévation de sa température de 
1°,5 en 3 à 4 heures, l ’animal traité par 
l ’acide ascorbique réagit par une élévation 
de 1 °,9 ; la température du Cobaye scorbu
tique ne monte pas plus de 0°,5. Chez un 
animal déjà en état de fièvre, l ’ injection de 
l'acide ascorbique amène une nouvelle 
poussée thermique de 1°.

É t u d e s  c o m p a ra t iv e s  s u r  le  t ra ite m e n t  
p ro p h y la c t iq u e  d u  r a c h it is m e  a u  m o y e n  
d e s  v it a m in e s  D , et D , ; H a r t e n s t e in  H. J . 
(Deutsche med. Woch., 1940, 66, 143-144). —  
La valeur du traitement prophylactique du  
rachitisme par la vitamine D, est supérieure 
à celle de. la vitamine D „

A c t io n  de  l ’o -to co p h é ro l (v ita m in e  E ) 
s u r  le  fo n ctio n n em en t d u  c o rp s  ja u n e  
a u  c o u rs  d u  cyc le  n o rm a l  ; W in k l e r  H. 
(K lin . Woch., 1942, 21, 105-108).—  La durée 
du cycle des personnes étudiées par l ’auteur 
variait entre 36 et 27 jours. Le maximum de 
l ’élimination du pregnane-diol u lieu entre 
le 28e et le 16« jour. Pendant la phase de 
prolifération il n’y  a pas d'élimination de 
pregnane-diol qui ne fait son apparition dans 
l ’urine qu’après l ’éclatement de la follicule. 
La quantité éliminée au cours de la phase 
de sécrétion varie entre 2,5 et 5,8 mg. 
D ’après l ’auteur, la vitamine E agit dans le



traitement de l'avortement non pas par son 
action spécifique sur la fonction génitale, 
mais simplement en stimulant 1 activité 
hormonale du corps jaune, et en augmentant 
l ’élimination urinaire du pregnane-diol. Dans 
son travail actuel, l ’auteur démontre que 
cette action de l’a-tocophérol se manifeste 
non seulement sur l ’activité de la glande au 
cours de la grossesse, mais aussi au cours du 
cycle menstruel normal.

Su r l'a o t ion  de la  v itam in e  K  dans 
les  m én o- e t m ètro rh ag ies  ; D ie t z  R. 
(.Munch. med. Woch., 1941, 88, 1009-1011). 
—  L ’emploi de la vitamine K  par voie 
intramusculaire et per os agit efficacement 
dans le traitement des hémorragies utérines 
et menstruelles.

L e  troubla de la  coagu lation  du sang 
dans l ’ic tè re  e t l'a c tion  de la  v itam in e  K  ;
D o n h o f f e r  S., G r e in e r  H. et M es k o  K. 
(K lin . Woch'., 1942, 21, 41). —  L ’action de 
la vitamine K  dans l’ictère par rétention 
n’est pas due uniquement à l ’augmentation 
do la teneur du sang en prothrombine.

Substitu tion  de l'h o rm on e  du corps 
jaune p a r  l ’acétate de l ’a-tocophérol 
(v itam in e  E ) dans le  test de l ’utérus de 
la  Lap ine castrée ; St a h l e r  F. et H o p p  W .  
{K lin . Woch., 1942, 21, 58-60). —  L ’acétate 
de l ’ a-tocophérol synthétique administré 
chez la Lapine en avitaminose E renforce 
l ’action de 1 hormono lutéalo. C’est-à-dire que 
chez l ’animal avitaminé l ’apparition de la 
phase secrôtoire do la muqueuso utérine 
nécessite une dose de progestérone plus 
grande que chez l ’animal traité par la vita
mine E. L'action du tocophérol se manifeste 
également dans le métabolisme glycogénique 
de cet organe. En plus de ce synergisme 
entre la progestérone et la vitamine E, le 
présent travail apporte la preuve qu’il est 
possible de substituer l'acétate de l ’a-toco
phérol dans le test de Clauberg à l ’hormone 
du corps jaune. Dans ces conditions,
1.235 mg de tocophérol chez la Lapine 
castrée et traitée au préalable par la folli
culine, provoquent la même transformation 
fonctionnelle de la muqueuse utérine qu’une 
dose de 0,5 mg de progestérone. Le rapport 
ost 2.500: 1.

Nouveau tra item en t de l ’eczém a par 
la  v itam in e  de p erm éab ilité  P  (c itr in e  
B a ye r ) ; S c h a b e r  E. F. [Munch. med. 
Woch., 1941, 88, 986-988).

L ’add ition  d ’ a-tocophérol au rég im e  
n o rm a l a g it-e lle  sur la  lacta tion ?
B e n n h o l d t -T h o m s e n  C. (K lin . Woch., 
1940, 19, 102-103). —  L ’addition do l ’a- 
tocophérol au régime alimentaire des nour
rices n’augmente ni la richesse du lait en 
beurre, ni la quantité totale du lait sécrété.

P réven tion  de la  dystroph ie m uscu
la ire  n u tritive  chez les ratons p rivés  de 
v itam in e  E  p a r  l ’ /-tocophérol et des 
substances vo is in es ; E v a n s  H. et E m e r 
so n  Gl. (Procccd. Soc. exp. Biol. Med., 1940, 
44, 636-639). —  L ’ a-tocopherol est actif à la 
dose de 10 mg (chez la mère), tandis que la 
2.2.5.7.8 penta-méthyl-6-hydroxychromane, 
le phytol, le v-lactone de Fernholz et la 
vitamine K, sont inactifs.

A p p arition  de trem b lem en ts  et d 'in 
coord ination  chez les  ra ts  adultes caren - 
cés en vitam in e E ;  M a c k e n s ie  C. et J. et 
Me C o l l u m  E. V. (Proceed. Soc. exp. Biol. 
Med., 1940, 44, 95-98). —  Après 30 à 
40 semaines de régime privé de vitamine E, 
les rats en croissance sont atteints de 
paralysie et de tremblement des pattes et 
de la tête. La vitamine sous forme' de
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concentré stimule la croissance, en arrêtant 
seulement l ’aggravation des symptômes de 
paralysie sans les faire disparaître, même 
après 16 à 20 semaines de traitement.

Etudes du m étabo lism e dans la  d e r- 
m atom yos ite , avec une note sur l 'e ffe t 
du g erm e  de b lé ; M il h o r a t  A. T., W e 
b e r  F. C. et T o s c a n i V . (Proceed. Soc. exp. 
Biol. Med., 1940, 43, 470-473). —  Deux 
malades atteints do dermatomyosite pré
sentaient une diminution du Ca urinaire. 
De fortes doses do germe de blé (125 g par 
jour) ont en deux semaines ramené à la 

, , . créatinino . „
normale le rapport - cr^ay ne urinaire. En

même temps une amélioration marquée était 
observée.

P réven tion  de l'œ dèm e généra lisé du 
poulet p a r  l ’ i-d .l- to cop h éro l; B ir d  H. et 
C u l t o n  Th. (Proceed. Soc. exp. Biol. Med., 
1940, 44, 543-547). —  Description d’un 
régime à base de lait écrémé, d ’amidon et 
d ’huile de foie do morue, qui détermine 
chez le poulet la mort avec oedème généralisé. 
Ces accidents sont évités par 100 mg d ’a- 
tocophérol pour 7 à 10 jours de régime.

E ffe t de la  v itam in e  K  sur l 'hypopro
th rom b iném ie  de l ’attein te expérim en
ta le du fo ie ; B r in k h u s  K. et W a r n e r  E. 
(Proceed. Soc. exp. Biol. Med., 1940, 44, 
609-610). —  Chez des chiens intoxiqués par 
CHC1, (2 à 6 cm1 par jour) l ’atteinte du foie 
est telle que l'administration de concentré 
de vitamine K  no peut empêcher la chute 
de la prothrombine.

U n  nouveau type de ré g im e  carencé 
en v itam in e  K ;  S u s b a c h e r  S. (Proceed. 
Soc. exp. Biol. Med., 1940, 44, 248-250). —  
Le régime décrit, à base de grains chauffés" 
et de caséine, sans farine de poisson ni 
levure, est d’effet très rapide : il ne semble 
pas permettre la synthèse bactérienne de la 
vitamine K.

A c tiv ités  de la  v itam in e  K , et de la
2 -m éth yl l.4-naphtoquinone ; T h a y e r  S., 
Me K e e  R., B i n k l e y  S. et D o is y  E. 
(Proceed. Soc. exp. Biol. Med., 1940, 44, 
585-587). —• Les conditions de comparaison 
des activités sont précisées (sur le poulet). 
Les résultats indiquent que la quinone est 
2 à 3 fois plus active que la vitamine K , 
pure.

P résen ce  d ’un dérivé n icotin ique en
core inconnu dans l'u r in e  hum aine;
N a j j a r  V. et W o o d  R. (Proceed. Soc. exp. 
Biol. Med., 1940, 44, 386-390). —  Le dérivé 
à fluorescenco bleue qui existe normalement 
dans les extraits butyliques d’urine après 
alcalinisation (substance parasite des dosages 
de thiochromc) augmente considérablement 
après ingestion d ’acide nicotinique. Il n’a 
pu encore être identifié à l'un des 27 dérivés 
et corps voisins de l ’acide nicotinique 
essayés.

H O R M O N E S -A  N  l 'IG Ë N E S -A N  T1 COUPS.
É lim in ation  u rin a ire  du pregnan e- 

d io l com m e ind ice de l 'é ta t  de fonction
nem ent du corps ja u n e jM u lle r  H. A. 
(K lin . Woch., 1940, 19, 318-322). —  Le 
pregnane-diol provient de la dégradation de 
la progestérone. On le trouve dans l ’urine 
au cours du cycle menstruel dans la deuxième 
moitié do la phase do la lutéinisation, et 
pondant toute la durée de la grossesse. 
Pendant la première moitié du cycle mens
truel, c’est-à-dire à la phase folliculaire, 
l ’urine ne contient pas de pregnane-diol. 
Les femmes en état de ménopause n’éli
minent pas non plus de ce corps.

C H IM IE  IB IOLOGIQUE

Preu ve  expérim en ta le  de la  résorp tion  
de la  désoxycorticostérone e t de son 
acétate adm in is trés  par les vo ies  cuta
née et bu cca le ; H o h l w e g  W .  (K lin . Woch., 
1942, 21, 160-162). —  La désoxycorticosté
rone et son acétate, à la dose de 6 mg par 
vole sous-cutanée provoquent chez la Lapine 
jeune traitée par la folliculine la formation 
de la phase de sécrétion de la muqueuse 
utérine. Par voie cutanée, l ’obtention de celte 
phase exige 10 mg de désoxycorticostérone 
et 80 de son acétate. Per os, les doses néces
saires sont de 100 mg pour la première et 
davantage pour l ’acétate.

A c tion  de l ’horm one gonadotrope sur 
la  régén éra tion  des testicu les du R a t 
ir ra d ié s  p a r  les  rayons X  ; v. W a t t e n - 
w y l  H. (K lin . W och; 1942, 21, 148-152). —  
Le  prolan favorise la régénération des testi
cules de R at irradiés par les rayons X .

Recherches sur l ’horm one du thym us 
de B om skov, en p articu lie r  dans les 
états th ym o-lym ph atiques ; R e c h e n b e r  - 
g e r  J., G u t h e r t  H. et S c h a ir e r  E. (K lin . 
Woch., 1942, 21, 177-181). —  Les auteurs 
ont préparé à partir du thymus d ’enfants 
thymo-lymphatiques morts subitement l ’hor
mone isolée par Bomskov. L ’action de cette 
hormone sur le glycogène hépatique du Rat 
et du Cobaye est très inconstante. Il en a été 
do même de l ’hormone isolée du thymus 
de Veau ainsi que du produit préparé par 
Bomskov lui-même.

Su r la  teneur en horm one de l'o v a ire  
des cétacés; B o m s k o v  Ch., W ie s io l l e k
B. et D o h t  W . (K lin . Woch., 1940, 19, 
392-396). —  Les auteurs ont déterminé la 
teneur en progestérone de l ’ovaire de deux 
espèces de Cétacés. Cette teneur est de 
44 u. i. par kg d’organe frais en valeur 
moyenne. La teneur en folliculine est 
d’environ 1450 u. i. par kg.

?  A c tion  curative des p réparations  thy
roïd iennes desséchées sur le  g o itre ;
V e r t a n  E. (K lin . Woch., 1940, 19, 250
252). —  Les comprimés do thyroïde, à la 
dose quotidienne maxima do 3 fois 0,10 g 
chez l'adulte (la quantité moitié chez 
l ’enfant) amènent la régression du goitre.

A c tion  de la  thyrox ine sur le  cœ ur;
B a u e r  H. (Arch. exp. Palh. Phann., 1939, 
193, 642-660). —  Une dose unique, suffi
samment forte, de thyroxine est mieux 
supportée par le cœur que de petites doses 
répétées de cette même substance. Étude 
électrocardiographique de l ’intoxication du 
cœur par la thyroxine.

H orm one thyroïd ienne e t d iastase du 
sang. É tudes expérim en ta les  ; P a p a y a n o - 
p u l o s  G . (K lin . Woch., 1940,19, 397-399). —  
La thyréotoxicose provoquée chez le Cobaye 
par administration de thyroxine amène 
l ’augmentation du métabolisme tandis que 
l ’amylaso sanguine atteint la valeur double 
du taux normal. L ’inanition partielle peut 
inhiber totalement ou partiellement cette 
augmentation de l ’amylase du sang.

An tithyréoglobu line et an tithyroxine ;
W e n t  S., P ir ib a u e r  K . et K e s z t y u s  L. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1939, 193, 312
324). —  L ’administration prolongée par 
voie parentérale de thyréoglobuline diminue 
fortement la consommation d ’O, des Rats 
blancs et des Cobayes. La sensibilité de ces 
animaux vis-à-vis de l’injection de thyroxine 
diminue également. Par contre, ce même 
traitement amène chez le Lapin l’augmen
tation du métabolisme. Les auteurs supposent 
que la thyréoglobuline agit chez les deux 
premiers rongeurs en tant qu’antigène en
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provoquant la formation d’anticorps contre 
la thyréoglobuline et la thyroxine.

Su r l'an tiad rén a lin e . I .  P répara tion  
synthétique d ’un an tigène adrénalin ique. 
A m inoadréna lino  e t ad rôna line-azopro- 
té id e jW E N T  S. et K e s z t y u s  L. (Arch. 
exp. Path. Pharm., 1939, 193, 609-614). —  
Après diazotation de l ’aminoadrénaline, 
on la copule avec des sérums de Cheval ou 
de Bœuf. A  l'aide de ces deux adrénaline- 
azoprotéides, on immunise les Lapins, et 
l ’on étudie la formation des anticorps au 
moyen des réactions des précipitines et de la 
fixation du complément.

A ction  de l ’ir rad ia t ion  u ltrav io lette  
sur l ’adrénaline et les  corps vois ins de 
c e lle -c i;  K o n z e t t  I-I. et W e is  W . [Arch. 
exp. Palh. Pharm., 1939, 193, 440-453). —  
Sous l'action des rayons ultraviolets l ’adré
naline perd sa propriété hypertensive. La 
solution d ’adrénaline, au cours de l'irradia
tion, devient d’abord rouge, puis rouge- 
jaunâtre et finalement incolore. La destruc
tion de cette aminé a lieu également en 
l ’absenco d’0„. L ’irradiation ultraviolette 
du sympathol donne naissance, dans la 
solution, de 8 à 10 0/0 d ’adrénaline, par la 
formation d’uno seconde fonction phéno- 
lique sur la molécule du sympathol, trans
formation pour laquelle la présence d’O, 
est indispensable.

A c tion  inh ib itr ic e  de l ’adrénaline 
oxyd ée ; Sa n d e r  E. [Arch. exp. Palh. 
Pharm., 1939, 193, 572-575). —  D'aprôs 
Lissak, en faisant passer pendant plusieurs 
jours de l ’oxygène de l ’air dans une solution 
d’adrénaline, on obtient un produit d’oxy
dation de celle-ci qui a la propriété d'inhiber 
lo cœur isolé de la Grenouille. L ’auteur, tout 
en confirmant ces résultats, souligne leur 
caractère inconstant.

É tudes expérim en ta les  sur la  régu 
la tion  des p ro tides  du sang par le  sys
tèm e endocrin ien . I I .  Corps thyroïdes 
e t p ro tides sanguins ; P o d iir a d s z k y  L. 
[K lin . Woch., 1942, 21, 134-136). —  Tandis 
que l ’hypophysectomie amène la diminution 
des protides du sang, la thyroïdectomie pro
voque, au contraire, l’augmentation de ces 
éléments sanguins.

Sur l ’apparition  d ’uns substance inh i
b itr ic e  de l ’horm one des m élanophores 
au cours du cycle sexuel du R at fem elle  
b lan c ; R o d e w a l d  W . [Deutsche med. Woch., 
1940, 66, 238-240). —  Les modifications 
observées chez la femme au cours du cycle 
menstruel et relatives au pouvoir de fixation 
du sang vis-à-vis de l ’hormone des mélano- 
phoros ont été constatées également chez 
le Rat blanc femelle. Au début du cycle, 
c’ est-à-dire pendant lo diœstrus et le pro- 
œstrus, l ’addition de sérum ou de plasma 
sanguins à l ’hormone des mélanophores ne 
produit aucune modification de celle-ci ou 
bien cette modification n’est que trop légère. 
Par contre, pendant l ’œstrus, le sang se 
montre capable d ’inactiver l'hormono méla- 
nophorique. Cette propriété se conserve au 
cours du méta-œstrus, pour disparaître à la 
fin de cette période. La substance qui inac
tive l ’hormone peut être retirée du sang par 
extraction au moyen d ’une solution acéto- 
nique à 50 0/0. Après traitement par l ’hor
mone folliculaire, le sang des animaux des 
deux sexes montre la propriété d ’inactiver 
l ’hormone mélanophorique. La teneur de 
l ’hypophyse en hormone active diminue 
également.

A c tion  des d iverses horm ones sur 
l 'a v id ité  des tissus pour le  sucre ; G e o r - 
o ia d e s  K . et U ir e r r a c k  K. [K lin . Woch.,
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1942, 21, 113). —  L'adrénaline supprime 
l ’afilnité des tissus pour le glucose. Le 
Bympathol et la stryphnone sont sans action 
sur cette affinité, qui ne subit qu’une très 
légère variation sous l ’influence de la 
thyroxine.

L a  fo lliou llne dans la  leucopénie;
F e u c h t in g e r  O. [Münch. med. Woch.,
1941, 88, 914). —  Le benzoate de l ’œstra- 
diol, aux doses moyennes, stimule chez le 
Rat, le Lapin, le Chien et l'Homme, la régé
nération des globules rouges et blancs ainsi 
que la formation de l'Hb. Les fortes doses 
conduisent au contraire à l'anémie, à la 
leucopénie et à une lymphocytoso relative. 
Le diéthylstilbœstrol agit comme la folli
culine. L'auteur rapporte quelques cas de 
leucopénie traités par l'hormone folliculaire.

A ction  de la  désoxycorticostérone hy
drosoluble sur le  m étabolism e g lu c i- 
d ique. I I .  G o b e l l  O. et B e n k n e r  H. J. 
[K lin . Woch., 1942, 21, 17-181. —  La 
désoxycorticostérone hydrosoluble, admi
nistrée à la dose de 20 mg par voie intra
veineuse, augmente la créatinémie. Par 
contre, l ’administration simultanée de 1 mg 
d’adrénaline par voie sous-cutanée et de 
20 mg de désoxycorticostérone par voie intra
veineuse diminue la créatinémie. L ’hormone 
corticosurrénale accentue également la dimi
nution de la créatine sanguine sous l'influence 
de 4 unités d ’insuline.

A  propos de l ’horm one thym otrope du 
lobe an térieur de l'hypophyse et de 
l'h o rm on e du thym us ; B ie h l e r  W., H a - 
n is c h  G. et W o l l s c h it t  H. [K lin . Woch.,
1942, 21, 63). —  A  partir du thymus il est
possible d’obtenir un extrait lipidique qui, 
contrairement aux résultats de Anselmino 
et Lotz et en accord avec ceux de Bomskow, 
peut provoquer une diminution permanente 
du glycogène hépatique. D ’autres fois 
cependant les extraits obtenus augmentent 
au contrairo le glycogène hépatique ou bien 
restent sans aucune action. La nature 
hormonale do cet extrait n’est pas prouvée.

L e  thym us com m e organe à sécrétion 
in tern e ; B o m s k o w  Ch. et S l a d o v ic  L.
[Deul. med. Woch., 1940, 66, 589-594). —
Les auteurs montrent qu’on possède deux 
hormones différentes ayant une action 
identique, à savoir : l ’hormone thymotrope 
antéhypophysairo, de nature prolidique et 
qui stimule le fonctionnement du thymus 
et une deuxième hormone secrétée par le 
Ihymus môme, dont la nature est lipidique. 
L ’action principale de ces deux hormones 
se manifeste par la mobilisation des glucides, 
action différente d’ailleurs de celle de la 
glande thyroïde.

A ction  de l ’horm one post-hypophy- 
sa ire  sur la  pupille et sur la  pression 
in traocu la ire  ; F r a n c e s c h e t t i A. et 
Sc h l a p p i  V. [Deul. med. Woch., 1940, 66, 
529-531). —; La vasopressine à forte concen
tration contracte la pupille du Lapin et 
abaisse la pression intraoculaire. A  concen
tration moins forte la pression intraoculaire 
diminue toujours, mais au lieu d ’une 
contraction de la pupille, on obtient la 
mydriase, . et, au fur et à mesure qu’on 
continue à diminuer la dose de la vaso
pressine, on remarque l ’inversion de ses effets 
d’abord sur la pupille et finalement sur la 
pression intraoculaire.

L e  tra item en t par la  catalysine et ses 
bases ; H e r b r a n d  W. et Ja e g e r  K. H. 
[Deul. med. Woch., 1940, 66, 736-737). —  
La catalysine catalyse la respiration cellulaire 
et elle est indiquée dans tous les troubles 
respiratoires et circulatoires dûs à une

C H IM IE  B IO LO G IQ U E

déficience de l'oxygène. La catalysine 
transforme totalement in  vitro et in vivo 
MétHb en Hb.

E x tra its  d ’horm one de croissance du 
lobe an térieur de l'hypophyse. —  Essa i 
b io logiqu e de l'horm on e an téro -hypo- 
p h ysa ire ; L i g i i t  A., d e  B e e r  E. et CooK 
C. [Proceed. Soc. exp. Biol. Med., 1940, 44, 
189-196.) —  Les extraits sont obtenus à 
l'aide d ’un tampon de phosphates (p„ 8) 
additionné d ’urée, qui retardo l ’apparition 
de dépôts. Pour l ’essai biologique, il est 
recommandé d ’utiliser des doses faibles de 
préparation, celles pour lesquelles le gain de 
poids des Rats est proportionnel au log. des 
doses administrées.

EJA ction  an tispasm odique de la  ca lli-  
créine sur le  card iospasm e expérim en ta l 
du L a p in ; W e r l e  E. et Sc h w a r z  H. J. 
[K lin . Woch., 1940, 19, 245-246). —  La 
section du vague au cou provoque chez le 
Lapin un spasme très prolongé du muscle 
sphinctérien du cardia. Ce spasme est dû 
selon les auteurs à la prédominance de 
fibres cholinergiques du splanct.nique, après 
élimination des fibres adrénerglques vagales. 
L ’extrait urinaire utilisé sous le nom de 
callicréinc (paduline), à la dose de 0,02-3,0 
unités cliniques par voie intraveineuse, fait 
disparaître ce spasme. L ’action antispas
modique s'épuise au bout de quelques 
minutes. Par voie intramusculaire l'effet, 
assez lent à se produire, subsiste cependant 
beaucoup plus longtemps.

L ’horm one du thym us et son dosage 
b io lo g iqu e ; B o m s k o v  C. et S l a p o v i é  L. 
[Pflüger's Arch., 1939, 243, 611-622). —  
Lo lobe antérieur de l'hypophyse fournit 
une hormone thymotrope, de nature pro
téique. Par analogie avec les hormones des 
divers organes régis par l ’hypophyse, l'hor
mone du thymus aurait une nature lipi
dique. Cette « tliymhormone « se trouve 
dans l ’huile de thymus de veau. Son action 
est la même que celle de l ’hormone thymo
trope : appauvrissement du foie en glycogène. 
Par ce test on peut doser l ’hormone. L ’Unité 
est définie comme la dose d'hormone qui, 
dans des conditions déterminées, abaisse de 
50 0/0 la teneur en glycogène du foie du 
Cobaye; elle est représentée par 10 mg 
d’une préparation huileuse de thymus de 
veau.

Su r l ’action  de l ’horm one du thym us 
sur les  la rves  d 'an im au x  à sang fro id  ;
B o m s k o v  C. et K u c k k s  G. (P lliige r’s 
Arch., 1940, 244, 246-280). —  L ’extrait 
lipidique du thymus agit comme la glande : 
augmentation de poids et de taille des 
larves, développement de la queue; l'hormone 
du thymus s’oppose à l ’action de la thyroïde.

In fluence de la  sensib ilisa tion  sur la  
sensib ilité  des cobayes e t des ra ts  v is -à - 
v is  de l ’h is tam in e, de la  choline et de 
l'acéty lch o lin e  ; M a r t in  J. et W e n t  S. 
[Arch. exp. Palh. Pharm., 1939, 193, 308
311). —  Les méthodes de sensibilisation 
peuvent augmenter de plusieurs centaines 
de fois la sensibilité du cœur isolé du Cobaye 
vis-à-vis do la choline. Les autres organes ne 
semblent pas manifester la même tendance 
à l ’hypersensibilisation.

Ten eu r en h istam ine dea organes du 
R a t b lan c; M a r t in  J. et V a l e n t a  A. 
[Arch. exp. Path. Pharm., 1939, 193, 305
307). —  La teneur en histamine des organes 
du Rat blanc (dosages d’après Barsoum- 
Gaddum-Code) ne diffère pas beaucoup de 
celle des organes des autres animaux de 
laboratoire. La résistance do cet animal au
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choc n’est donc pas duo à une teneur plus 
faible en histarnine.

É tu d e  c h im iq u e  d u  v i r u s  d e  l a  m y x o 
m a to s e  in fe c t ie u se ; B a l l s  A . K., J a n s e n
E. F. et A x e l r o d  B. (Enzymolog., 1940, 8,
267-272). —  Le tissu musculaire et tumoral 
et l'extrait commercial de viande con
tiennent une substance dialysablc stabilisant 
le virus du myxome du Lapin. Ce virus a 
ôté concentré par ultracentrifugation; il 
renferme un lipide particulier, absent des 
tissus normaux. On a pu extraire de celui-ci 
un stéroîde par CHC1, en milieu acide après 
hydrolyse, P et une base azotée non iden
tifiée.

C H IM IE  V É G É T A L E .
In fluence de quelques o ligo -é lém en ts  

sur la  fixa tion  de l ’azote atm osphérique 
au cours de la  végéta tion  d ’une lé gu m i-  
neuse; L e r o u x  D . (C . R., 1941, 212, 
504-507). —■ Les expériences ont été faites 
sur dos Pois cultivés dans des conditions 
tout à fait comparables sur des sols addi
tionnés de B, F, As, 1, Cr (sous forme de 
borate, fluorure, arsénito, iodure, chromate 
de Na), Mn, Cu, Zn, Pb (sous forme do 
sulfates). L ’azote a été dosé: 1° dans les 
sols avant culture et dans les graines 
initiales; 2° dans les sols après culture et 
dans les récoltes. Les résultats montrent 
que dans chacun des sols où un oligo
élément a été incorporé, il y  a eu fixation 
complémentaire d'azote atmosphérique.

L 'e m p lo i thérapeutique de la  dolan
t in e ; J e s s e n  H. (Deut. med. Woch., 1940, 
66, 1398-1399). —  L ’auteur rapporte ici 
les résultats de son expérience hospitalièro 
pendant un an faite avec la dolantine. 
L ’action analgésique de ce médicament 
égale tout à fait celle de la morphine. Par 
voies sous-cutanée et intramusculaire, 5 clg 
de dolantine sont égaux à 1 ctg do morphine. 
Du reste, la dolantine a sur la morphine 
l ’avantage de ne pas provoquer de nausées 
ni de vomissements.

L e  dom aine de l ’action thérapeutique 
du d ihydroxydiéthylstilbène ; K e e s e r  Ed. 
(Deul. med. Woch., 1940, 66, 1049-1050). —  
Six Rats femelles ont reçu pendant 28 jours 
per os les doses quotidiennes de 1,20 et 100 y  
de dihydroxydiéthylstilbène. Si l ’on admet 
que le poids moyen d’un Rat est de 150 g, 
et que l ’Homme pèse en moyenne 60 k, 
ces doses correspondent chez l ’Homme à 
11,196, 223,92 et 1119,6 mg d ’œstrogène. Au 
cours de ces 28 jours l’administration quoti
dienne do 1 y  de dihydroxydiéthylstilbène 
amène une augmentation moyenne du poids 
de 31, g, celle de 20 y , un ga n de poids 
de 18 g, tandis que sous l’influence do 
100 y de produit, îe poids baisse de 6 g. 
On a constaté en outre une diminution du 
métabolisme do base au bout de ce laps de 
temps dans la proportion do 10 0/0 pour la 
dose faible, de 12 0/0 pour la dose moyenne 
et de 16,8 0/0 pour la dose forte. La calcémie 
normale du Rat étant de 9, 0-9, 5 mg 0/0, 
cotte valeur tombe sous l ’influence du trai
tement et par rapport à la dose employée, 
aux chiffres suivants : 8,4, 8,0 et 7,9 mg 0/0. 
L ’étude histologique des organes a montré 
que ce corps est très bien supporté, même 
aux doses relativement assez élevées et 
qu'à dose toxique, seules les surrénales et la 
muqueuse utérine manifestent des modifi
cations histopathologiques importantes.

T ra item en t des troub les de la  m éno
pause pa r  la  nouvelle p répara tion  oestro
gène, l ’hexcestrol A B ;  M o l l e r -C h r is -

Étude com parat'.ve de la  spécific ité  
d ’action de la  p yr im id in e , constituant 
de l ’aneurine, facteu r de croissance de 
m icroo rga n ism es ; S c h o p fe r  W. H. et 
B lu m e r  S. (Enzymolog., 1940,8, 261-266). —  
La pyrimidine remplace quantitativement 
l ’aneurine chez certains champignons, par
tiellement chez d’autres —  sans rapport 
avec leur place dans la classification —  
probablement parce que les premiers seuls 
synthétisent la thiazine, constituant hétéro- 
cyclique de l ’aneurine en dehors de la pyri
midine. Parmi neuf champignons de groupes 
différents réagissant tous à la présence de la 
pyrimidine comme facteur de croissance, la 
synthèse de l ’aneurine à partir d’une série 
de dérivés de la pyrimidine (amino-, mer- 
capto-, méthyl-) est sujette à l ’influence 
de caractéristiques propres à un organisme 
ou à un groupe d’organismes.

L a  b io tin e , stim u lan t du développe
m en t des bactéries  des nodosités des 
ra c in es ; W e s t  P . M. et W il s o n  P . W .  
(Enzymolog., 1940, 8, 152-162). —  Le facteur 
appelé coenztjme H, qui accélère la croissance 
des bactéries des nodosités des légùmineuses 
ne peut être remplacé par aucun des corps 
suivants : thiamine, cocarboxylase, ribo
flavine, ac. nicotiniquc, cozymase, vitamine 
B „  alanine, uracile, vitamine C, ac. pantho- 
téniqhe, inositol. Il est probable qu’un seul 
facteur agit sur Rhizobium tri/olii et sur 
Saceharomyces cerevisial, car l’activité sur 
les deux organismes s'iñactive et se fractionne
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t e n s e n  E. (M iinch. med. Woch., 1941, 88, 
854). —  L ’hexoestrol Au  /OH.C<HJ.CH(C,HJ). 
(C ,H ,)CH.C,IL.OH, F. 181“, semble être 
dépourvu des actions désagréables du 
diotliylstilbccstrol. L ’auteur se déclare satis
fait de son emploi dans le traitement des 
troubles de la ménopause.

A ction  thérapeutique du m éd icam en t 
su lfam idé t ib a tin ; K a m m e r e r  H. (Münch. 
med. Woch., 1941, 88, 630-632). —  La 
Tibatino Bayer est le galactoside de la 
diamino-4.4 diphénylsulfone, connue égale
ment sous le nom d’Eupatine. Elle est très 
activo contre les infections strcptococciques 
et particulièrement indiquée dans le trai
tement des septicémies. Dose quotidienne 
moyenne : 4 g.

Coup d ’ceil sur les résu ltats acquis à 
ce jou r p a r  la  su lfan ilam idopyrid ine 
(eubasinum , M . et B . 693, D agenan ) ;
W u r m  K . (Deutsche med. Woch., 1940, 66, 
43-47, 73-76, 102-104). —  Importante revue 
avec 147 références.

C h im iothérap ie des m a lad ies  in fec
tieu ses ; v. D o m a r u s  A. (Deutsche med. 
Woch., 1940, 66, 197-202). —  Revue qui 
sert d'introduction à une série d’articles 
tous consacrés à la chimiothérapie antibac
térienne.

L a  base expérim en ta le  de la  ch im io
th érap ie  des in fections bactériennes au 
m oyen  des sulfonam ides et leurs dérivés ;
D o m a g k  G. (Deutsche med. Woch., 1940, 66, 
203-205). —  La guérison par les préparations 
sulfamidées a lieu en plusieurs phases et à 
laquelle l ’organisme, par ses réactions, 
prend une part importante. 11 no faut donc 
pas tenter ce traitement lorsque le malade 
se trouve dans un état désespéré. Dès le 
début il faut commencer par de fortes doses 
lorsqu’il s’agit d ’infections graves. Dans les 
cas légers (érysipèle), les doses sont en général 
beaucoup moins fortes.

sans ébauche de fractionnement de l ’effet 
sur l ’un ou l ’autre. Les préparations de 
coenzyme R ont la même action que la 
biotine; lo coenzyme R  est inentique ou 
très voisin de celle-ci.

Facteurs do croissance pour les  bac
téries . X I .  L e  besoin en acide pantothé- 
n ique et en r ibo flav in e  des d ivers  groupes 
de bactéries  ; K r a u s -K o p f  E. J., S n e l l
E. E. et Me C o y  E. (Enzymolog., 1939, 7, 
327-330). —  L ’ac. panthoténique est indis
pensable au développement non seulement 
des b. lactiques, mais aussi des b. propio- 
niques et des streptocoques. .L e  besoin en 
riboflavine est moins général; il est manifesté 
par certaines b. lactiques et certains strepto
coques.

Echange des atom es d 'azote  dans les 
feu illes du so le il; H e v e s y  G., L in d e r 
st r o m - L a n g  K., K e s t o n  A. Z. et O l s e n  G. 
(C. R. Trav. Lab. Carlsberg, 1940, 23, 
213-218). —  En faisant usage de l’azote 
lourd (“ N ) comme indicateur, les auteurs 
ont trouvé que dans les « vieilles » feuilles 
de soleil qui ne se développent plus au cours 
de l’ expérience, 12 0/0 des molécules de 
protides présentes sont renouvelées en 
12 jours. Dans les feuilles en état de crois
sance, le remplacement des vieilles molécules 
de protides par de nouvelles a lieu à une 
plus grande vitesse.

. (Anglais.)

T ra item en t ch im ique des m a lad ies  
in fectieuses chez les  en fan ts; O p it z  H. 
(Deutsche med. Woch., 1940, 66, 205-208). —  
Les enfants supportent bien la prontalbine 
per os. Ce médicament produit la pâleur, 
tandis que l ’ eubasine provoque la cyanose.

L a  ch im iothérap ie  dans la  neurologie  ;
D e  Cr in is  M. (Deutsche med. Woch., 1940, 
66, 208-210). —  Le prontosil ne semble pas 
agir dans l ’encéphalite, tandis que l ’albucid 
et l ’uliron agissent.

Su r le  m ode d ’action de l'a lb u c id  ;
Sc h m id t  P. W . (Deutsche med. Woch., 1940, 
66, 210-213). —  L ’albucid en pommade 
n ’agit pas dans la trychophytie du Cobaye, 
mais il agit en injection sous-cutanée. 
L ’animal guérit en quelques jours si on 
commence le traitement le 10“ jour de 
l ’infection. Avant ce délai, lo médicament 
reste inefficace. L ’action du sulfamide sur le 
champignon est donc indirecte.

C h im iothérap ie  de l ’in fection  gono- 
coccique du col dans la  g rossesse ; 
F r it z e  G. (Deutsche med. Woch., 1940, 66, 
213-214). —  Deux cas traités, l ’un par l’uli
ron, l ’autre par l ’albucid. et qui ont été 
influencés favorablement par ce traitement.

E ssa i de l ’eubasinum  chez l ’an im a l;
G a r t n e r  K. (Deul. med. Woch., 1940, 66, 
600). —  Des 50 Cobayes atteints d ’une 
épidémie do pneumonie, l ’auteur isole 
25 animaux gravement malades; il leur 
administre per os 1 /2 comprimé d’eubasinum, 
dissous dans 5 cm ' d’eau chaude; il répète 
cette médication 3 fois par jour. Tous les 
animaux guérissent, sauf deux qui au moment 
du traitement étaient déjà presque mourants. 
Les autres animaux non traités meurent sans 
exception. .

T ra item en t de la  pneum onie lob a ire  
a iguë p a r  l ’eubasinum ; H e g l e r  C. (Deut
sche med. Woclu, 1940, 66, 281-283). —- 
L ’eubasinum est le médicament de choix



pour le traitement de la pneumonie lobaire 
aiguë. Plus son action est précoce, plus 
grande est la chance du succès.

Études com paratives sur l ’activ ité  des 
d ivers  d isepta ls dans le  tra item en t de 
la  b lennorrag ie  ; L o u e  H. et W a w e r s ig  R. 
[Deutsche med. Woch., 1940, 66, 283-286). —  
Les auteurs ont étudié comparativement 
l ’activité du diseptal A  (uliron), du diseptal B 
(néo-uliron), du diseptal C (uliron C) et 
de la mésudine. Ce dernier produit ne semble 
pas avoir un grand avantage vis-à-vis des 
autres. La supériorité du néo-uliron ne fait 
pas de doute. .

T ra item en t du charbon par un nou
veau  m oyen ; F e r e n c z i  A. (Deutsche med. 
Woch., 1940, 66, 435). —  On cite 4 cas de 
charbon guéris par le déseptyl (p-aminophé- 
nylsulfamide).

T ra item en t de la  d iph térie  et des 
porteurs de germ es  d iphtériques par le 
suriène ; K o e u l e r  G. D . (Deutsche med. 
Woch., 1940, 66, 435).

P roph y lax ie  et tra item en t par les 
m éd icam ents ch im iques de la  gangrène 
gazeuse; S c h r e u s  H. Th. [Deul. med. 
Woch., 1940, 66, 1121-1124). —  L ’auteur 
résume les expériences faites pour le trai
tement expérimental de la gangrène gazeuse 
chez l’animal par les sulfamides et en 
particulier par le sulfacid et la mésudine.

T ra it e m e n t  d e  l a  m é n in g ite  é p id é 
m iq u e  p a r  l 'u l i r o n ;  H o r s t  H. et P a u l  R. 
[Deut. med. Woch., 1940, 66, 1081). —  Les 
auteurs rapportent 16 cas de méningite 
épidémique traités par l’uliron associé avec 
le sérum spécifique. En dehors de 3 cas 
de morts, tous les autres malades sont guéris 

ar ce traitement dans un délai moyen de 
,9 jours.

L es  succès du tra item en t de la  m én in 
g ite  ép idém ique par la  su lfan ilam i- 
dopyrid ine (euhasine) ; Sa k e r  G . [Deul. 
med. Woch., 1940, 66, 1039-1042). —  L ’au
teur estime la mortalité dans les cas de 
méningite épidémique traités par l ’eubasine 
à moins do 5 0/0. La durée do la maladie 
se trouve aussi diminuée d’environ 5 jours.

T ra item en t avec succès de la  m én in 
g ite  ép idém ique de l'adu lte  au m oyen  
de la  su lfam idopyrid ine (euhasine) ;
N e d e l m a n n  et S c h a e f e r  K. H. [Deul. med. 
Woch., 1940, 66, 1322-1325). —  Rapport sur 
25 cas de méningite dont 23 ont été guéris 
très rapidement par l ’administration per os 
de l ’eubasine. La guérison des deux autres 
a pu être obtenue également en associant 
la médication per os avec des injections 

_  parentérales, de l ’eubasine sodique.

T ra item en t de la  m én ing ite  ép idé
m ique par l ’eubasine; Ca m b r e r  J. W. 
[Deut. med. Woch., 1940, 66, 955-959). —  
59 enfants atteints de méningite épidémique 
ont été traités par l’eubasine sans adjonction 
de la sérothérapie. La mortalité a été de
16,9 0/0. En déduisant les cas de morts 
survenues dans les premières 30 heures, cette 
mortalité devient de 10,9 0/0. La mortalité, 
comparée à celle observée dans le traitement 
par l’uliron, la prontalbine ou par les autres 
méthodes, est donc ici extraordinairement 
faible.

P répara tion  et pharm acolog ie  du m é -  
thylsu lfate d ’isobu tyry l-3 -hydroxyphé- 
ny ltr im éth ylam m on iu m  et de quelques 
autres com posés analogues ; B lo c h  H. 
[Arch. exp. Palh. Pharm., 1939, 193, 292
304). —  L ’auteur a préparé l ’ester isobuty
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rique du méthosülfale de l ’hydroxy-3 phényl- 
triméthylammonium, produit isostère de la 
prostigmine ou ester diméthylearbamique du 
même mêthosulfate. Ces deux composés 
sont isostères parce que pour l'estérification 
de la fonction phénolique en 3, l ’acide 
diméthylearbamique (CH,),N.COOH est rem
placé par l ’acide isobutyrique (CH,),.CH. 
COOH. Ce nouveau produit, ainsi que les 
autres composés préparés, qui lui sont 
apparentés, agissent sui* l ’intestin isolé du 
Lapin et sur l ’utérus isolé du Cobaye 
exactement comme l'ester acétique, mais 
d ’une manière plus faible que celui-ci.

L a  va leu r du tra item en t dans la  
pneum onie ju gée  d ’après le  pourcentage 
de la  m orta lité , avec contribution au 
tra item en t de la  pneum onie en B u lga rie  ;
B a t s c h w a r o w  W .  (Münch. med. Woch., 
1942, 89, 164-166). —  La mortalité dans la 
pneumonie traitée par la quinine varie entre 
5 0/0 et 25-30 0/0; celle des sulfamides 
oscillant entre 1,2 et 20,5 0/0. La différence 
des mortalités dans les deux traitements 
n ’est donc pas bien grande pour faire 
abandonner la quinine dans le traitement de 
la pneumonie. L ’auteur a eu à traiter par 
ce médicament 1155 cas de pneumonie 
dont 151 de la forme lobaire et il a noté 
une mortalité de 7,3 0/0.

Courte observation  sur les essais de 
tra item en ts  du typhus exanthém atique 
p a r  l ’eubasine; M e n k  W . [K lin . Woch., 
1942, 21, 185). —  On ne possède encore 
aucune base qui permette d’espérer le 
traitement du typhus exanthématique par 
les dérivés du sulfamide. W o i i l r a b  R. [Arb. 
Insl. experim. Therapie, 1940, 40, 15) ayant 
essayé 24 dérivés sulfamides a trouvé un seul 
corps, l ’acido sulfonamido-4’ diamino-2.4 
azobenzène-carboxylique-6, montrant une 
certaine action sur l ’infection de la Souris 
par Rickellsia mooscri.

A  p ropos de septicém ies ayant l ’angine 
com m e origpne; L œ b e l l  H. [Münch. med. 
Woch., 1942, 89, 149-152). —  L ’auteur a eu 
deux cas de septicémio aiguë dont le point 
de départ était une angine chez deux femmes, 
l'une de 20 ans et l ’autre de 38 ans et qui 
ont guéri par un traitement énergique au 
moyen de la sulfapyridine, de la tibatine et 
du prontosil.

E ssa is de tra item en t des in fections 
des bactéries  encapsulées (bac ille  de 
•Fried lander, bactéries  du rh inosclerom e 
et de l ’o zèn e ) par les dérivés su lfam idés ;
W u r m  K .  et H s i a  Y. D. [Z . Immünilals/orch., 
1942,101, 81-101). —  Les dérivés sulfamidés 
agissent avec une efficacité extraordinaire 
vis-à-vis des infections expérimentales des 
trois bactéries encapsulées, gram-négatives, 
Bacillus pneumoniæ Friedlander, Bacillus 
rhinoscleromalis et B. Ozaenæ. Les sulfa-, 
mides les plus actifs sont la sulfamidopyridine, 
le sulfathiazol, le globucid (élhyl-2 p-amino- 
benzènesulfonamido-5 thiodiazol), le tétracid 
(m éthyl-2 p-aminobenzènesulfonamido-5 
thiodiazol) et l'albucid (dans l ’ordre de 
l ’activité décroissante). Le prontosil soluble 
est totalement inactif.

L a  su lfapyrid ine dans le  suc pancréa
tiqu e de sécrétine et la  b ile  du C hat;
À o r e n  G. et T a y l o r  A. (Enzijmolog., 1940, 
8, 363-366). —  Chez des Chats recevant de la 
sulfapyridine et do la sécrétine, la première 
est présente dans le suc pancréatique à un 
taux un peu inférieur à celui existant dans 
le sang, mais à une concentration beaucoup 
plus élevée dans la bile, 30 0/0 environ de la 
sulfapyridine biliaire étant acétylé.

Synthèse de com posés se rattachant
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à la  v itam in e  an tihém orrag iqu e K . XI. 
p-naphtol et (2-naphtylamine com m e 
substances de départ pour la  synthèse 

■ des m éthy l-2  et éthyl-2-naphtoqu inones-
1 .4 ; Sah P. P. T. (Rec. Trav. Chim. Pays- 
Bas, 1940, 59, 1021-1028). —  Les méthyl-2 
et éthyl-2-naphtoquinones-1.4 qui possèdent 
une forte activité antihémorragiquo ont été 
préparées de la façon suivante à partir du 
(3-naphtol et de la (3-naphtylaminc : le 
(3-naphtol est transformé en (3-bromonaphta- 
lène par chauffage à 150° avec Br,P on tube 
scellé. Cet halogénure peut aussi être préparé 
à partir de la p-naphtylamine par la réaction 
de Sandmeyer-Gattermann. Avec 61g dans 
l ’éther anhydre, cet halogénure donne le 
bromure de p-naphtylmagnésium. Ce réactif 
de Grignard réagit avec l ’orthoformiate 
triméthylique en donnant la p-naphtaldé- 
hyde et avec l'orthoacétate triméthylique ou 
l ’acélonitrile, il donne la (3-naphtylmélhyl- 
cétone. La réduction de l ’aldéhyde ou de la 
cétone par la méthode de Clemmensen donne 
respectivement le méthyl-2 et l ’éthyl-2- 
naphtalène. L ’oxydation de l ’alcoyl-2-naph- 
talène par CrO, donne finalement la méthyl-2 
et l’ éthyl-2-naphloquinonc-1.4. I I I .  L a  
naphtoqu inone-1.4 com m e m a té r ie l de 
départ pour la  p réparation  de la  m é- 
th yl-2 -naph to-h ydroqu inone-l .4 et de 
ses d érivés ; Id. [Ibid., 1029-1035). —  
La transformation de la naphtoquinone-1.4 
en méthyl-2-naphlohydroquinone-1.4 qui 
possède une forte activité anti hémorragique 
a été réalisée de la façon suivante: la 
quinonc est réduite par Cl.Sn et C lII en 
naphtohydroquinonc-1.4. Ce composé traité 
par S04(CHt), et H O K est transformé en éther 
diméthylique de la naphto-1.4-hydroquinone. 
Un mélange de cet éther et de CNH est traité 
par C1H gazeux en présence de Cl,Al et 
il se forme la diméthoxy-1.4- naphtaldé- 
hyde-2 avec un rendement de 45 0/0. En 
traitant cet aldéhyde par l ’amalgame de Zn 
et une solution alcoolique de BrH, on ob
tient la méthyl-2-naphtohydroquinone-1.4. 
Cette méthode a été appliquée à la synthèse 
des éthyl-2 et n-propyl-2-naplitohydroqui- 
nones.

(Anglais.)
L ’action stérilisan te des acides aro

m atiqu es ; T e t s u m o t o  S. [Bull. Agricul. 
Chcm. Soc. Japan, 1940, 16, 88-90). —  Les 
acides étudiés se classent pour leur pouvoir 
stérilisant dans l ’ordre suivant : acide salicy- 
lique j>  acide sulfanilique, acide melütique, 
acide mandélique >  acide cinnamique)> 
acide protocatechique, acide gallique. Les 
acides phtalique et quinique n’ont qu’une 
très faible action stérilisante. Les acides aro
matiques à faible pn ont une action bacté
ricide plus forte que les acides à p„ élevé. 
Les sels des acides cinnamique, mandélique 
et quinique favorisent la croissance des 
bactéries étudiées, sauf celle du Vib. cholerae. 
A  concentration égale les acides salicylique, 
sulfanilique et mellitique ont un pouvoir 
stérilisant plus élevé que les acides nitrique, 
chlorhydrique et sulfurique.

(Anglais.)
E ssa i b io logiqu e des com posés an ti

hém orragiqu es hydro-solubles p a r  vo ie  
in trave ineuse; R ic iie r t  D ., T i ia y e r  S., 
61c K e e , B in k l e y  S. et D o is y  E. (Procccd. 
Soc. exp. Biol. Med., 1940, 44, 601-603). —  
Les 4 dérivés essayés paraissent aussi 
actifs que la 2-métliyl-1.4-naphtoquinone 
(sauf le disulfate de" l ’hydroquinone) à 
poids moléculaire égal.

H ém o rrag ies  throm bopén iques dues 
à l ’em p lo i du sedo rm id ; G r a e b e r  H. 
[Münch. med. Woch., 1942, 89, 122-126). —  
Le sedormid provoque chez les personnes 
susceptibles une thrombopénie grave, dans 
laquelle l ’âge et le sexe semblent jouer un 
rôle.
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Recherches systém atiques ¡dans le 
dom aine de la  m icroanalyse organique 
qua lita tive ; A l b e r  H. K . (Mikrochemie- 
Mlkrochimica Acla, 1911, 29, 294-328). —  
Conseils pratiques concernant les appareils 
et les procédés : balances, séparation méca
nique, examen microscopique, poudres, mé
langes, évaporation, dessication, influenco 
relative du poids de la prise d’essai sur les 
résultats, mesures des températures, d is-, 
tillats, extraction, sédimentation, entonnoirs 
à séparation, sublimation, purification par 
recristallisation, séparation des phases li
quides et solides, adsorption, microdétermi
nation du point de fusion et (lu point d ’ébul- 
lition en tube capillaire, indice de réfraction 
(microréfractomèlre), pouvoir optique (mi- 
cropolarimètre), viscosité (en tube capil
laire).

Sur les  solutions vo lu m étriqu es . P r é 
paration  rap ide  et com m ode do l ’acide 
ch lorhydrique 0,1 n et de l ’acide su lfu - 
r iqu e  0.02 n avec le  facteur 1,000 dans 
les lab ora to ires ; Sc h u i .e k  E. et S z e g h o  
F. (Z . anal. Chem., 1942, 123, 252-271). —  
Description des méthodes utilisées par les 
auteurs dans leur laboratoire de l ’ Institut 
national d’hygiène à Budapest pour l ’obten
tion des principales liqueurs titrées.

Sur le  t itra ge  des solu tions; H u h k a  W .  
(M ikrochemie-Mikrocliimica Acta, 19'41, 29, 
252-257). —  Description d ’un procédé qui 
permet, à l ’aide d’une solution étalon et. 
d’une pipette ordinaire, de déterminer rapi
dement le titro des solutions 0,01 n d’alcali, 
de S.O.Na, et de MnO.K.

D ispositifs  d ’é leetro-analyse rap ide  et 
considération  sur le  courant d ’é loctro- 
lyse ; L a s s ie u r  A. (Itev. gén. Elect., 1940, 
48, 280-284). —  Description d’un support 
d’électroles résistant à la corrosion et d’un 
appareil de microanalyse rapide. Considé
rations d’ordre pratique relatives à la nature 
du courant électrique à utiliser dans les 
opérations d’électroanalyse.

D éterm inations de concentrations au 
m oyen  de procédés de m esure électro
ch im iqu es ; L i e n e w e g  F. {Z . Elektrochemie, 
1941, 47, 130-135). —  45» Congrès de la 
Deutsche Bunscn-Gesellschaft, Leipzig, 25-20 
octobre 1940. —  Description de mon
tages pour dosages do solutions aqueuses 
ionisées par mesure de conductibilité, 
potentiomélrie, ou mesure de courants de 
dépolarisation.

Recherches sur l ’analyse spectrale 
R am an  quantita tive ; G o u b e a u  J. et T h a 
l e r  L. (Z . Elektrochemie, 1941, 47, 150-151. —  
45» Congrès de la Deutsche Bunscn-Gesell
schaft e. V. Leipzig, 25-26 octobre 1940. —  
En mesurant les rapports des intensités de 
noircissements, au lieu de leurs différences, 
on peut obtenir des résultats valables même 
si les fonds résultant de l’effet Tyndall et 
de la fluorescence ne sont pas également 
intenses. Des mélanges binaires peuvent 
être dosés avec une précision d environ
1,2 0/0, pour les teneurs de 5 à 95 0/0. Les 
intensités des raies Raman ne sont pas 
rigoureusement proportionnelles aux concen
trations. Les écarts permettent une évalua
tion des forces intermoléculaires qui en sont 
la cause.

Su r une m éthode électriqu e pour le
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d o s a g e  in s ta n ta n é  d e  t ra c e s  de  g a z  d a n s  
l ’a i r  ; H u g u e n a r d  E. (G . R., 1941, 213, 
21-23). —  La préseiice de traces de gaz dans 
l’air modifie la température et la résistance 
électrique d’un fil de Pt chauffé à 1.000° ou
1.200° par un courant électrique qui le 
traverse. Les gaz ainsi décelés se divisent 
en deux groupes : ceux qui élèvent la 
température du fil et accroissent par suite 
sa résistance, gaz et vapeurs combustibles 
comme CO, SH „ H,, N H „  gaz d’éclairage, 
vapeurs d ’alcool, etc.; ceux qui, dissociés 
au contact du fil, le refroidissent et d im i
nuent sa résistance comme CO„ OH,, 
vapeurs de CCI,, etc. Le dispositif électrique 
fondé sur ce principe permet de déceler 
quelques millionièmes de CO dans l ’air; 
il peut servir d’hygromètre et permet aussi 
de doser doux gaz contenus simultanément 
dans l ’air, comme les vapeurs d’alcool et 
d ’eau, et de déterminer rapidement le degré 
alcoolique d’un liquidé par l ’analyse do 
l ’atmosphèro qui le surmonte.

Dosage ac id im étr iqu e  des chlorures ; 
H u h k a  W. {Z . anal. Chem., 1942, 123, 165
168). —  P rin c ip e : On ajoute à la solution 
de chlorure alcalin une solution saturée de 
SO,Ag, jusqu’à précipitation complète du 
chlorure à l ’état de ClAg; l ’alcali sc trouve 
ainsi sous forme de sulfate alcalin. On verse 
dans la solution un excès d’une solution 
saturée de {I-IO),Ba, laquelle réagit sur le 
sulfate alcalin en libérant l’hydroxyde alca
lin et précipitant l’ion sulfurique à l ’état de 
SO,Ba. On précipite l ’excès de (HO ),Ba par 
addition de CO ,(N I-I,),-¡- N H , : l ’hydroxyde 
alcalin passe à l’état de carbonate alcalin. 
Titrage de ce dernier avec C lII 0,10 n en 
présence de méthylorange comme indica
teur.

D osage dos ioduros au m oyen  du chlo
ru re  fe rr iq u e ; son u tilisa tion  pour la  
séparation  de l ’ion  ch lore et le  dosage de 
l ’a rgen t; E r b e r  W . (Z . anal. Chem., 1942, 
123, 161-165). —  Détermination des condi
tions dans (lesquelles la réaction Fe+++ +  
I '  =  Fe+ ’ - f  1 /2 1, est quantitative. A p p li
ca tion : 1) Dosage d'un iodure : La solution 
renfermant l’iodure doit être neutre ou fai
blement acido; elle est additionnée d’un 
excès de CLFe puis chauffée 8 à 9 minutes 
au bain-marie à 60°; après refroidissement, 

uis destruction de l’excès de CLFe par 
Na, on litre 1, avec une solution de

5.0,Naj 0,10 n; 2) Dosage de l'argent : 
la solution du sel d ’A g  est additionnée d ’un 
excès de solution de 1K 0,10 n, diluée puis 

• chauffée pour compléter la précipitation 
de l ’Ag. On ajoute ensuite un excès de 
Cl,Fe, puis C1H et l ’on opère comme pré
cédemment. • -

M éthodes oxyd im étriqu es1 pour le 
dosage des th iosu lfa tes , su lfites et p o ly - 
th ion a tes ; L a n g  R. et K u r t e n a c k e r  H. 
(Z . anal. Chem., 1942, 123, 169-187). —  
1) Dosage des hyposulfiles : a) Méthode 
avec F e " .C c " ’i : On verse, la solution de
5.0,Na, dans la solution de ClsFe .0,10 n 
contenant Cl.Cu (catalyseur); après 5
10 minutes, on acidulé avec SO,H, dilué 
(1 :1 )  et l ’on effectue le titrage avec une 
solution de (SO,),Ce en présence de ferroïne 
comme indicateur jusqu’à virage du rouge 
brun au vert bleuâtre clair; b) Méthode à 
l'acidc vanadique. On verse la solution de
5.0,Na, dans un excès de solution sulfu
rique de vanadate d’NH , 0,20 n; on dilue,

on porte à l ’ébullition 30 minutes et on titre 
le sel de vanadyle avec une solution do 
MnO,K 0,10 n; 2) Dosage des sulfites. M é 
thode à l'acide vanadigue : Même mode opé
ratoire que . prédéeemment; 3) Dosage des 
polylhionatés :  Méthode à l ’acide vanadique. 
Même méthode que précédemment.

N ouvelle  m éthode de dosage oxyd i- 
m étriqu e  des d ith ionates; L a n g  li. et 
K u r t e n a c k e r  H. (Z . anal. Chem., 1942, 
123, 81-96). —  Principe : Oxydation de
S,0,= à l ’état de SO,~ par addition d’ un 
excès d’une solution titrée de vanadate 
alcalin en milieu sulfurique et titrage du 
sel de vanadyle formé avec une solution 
titrée de MnO,K; virago du jaune au brun 
violet.

Su r la  réaction  de l ’azote n itreu x  dite 
«  de G riesa »  ; P e s e z  M. (/l/m. Chim. anal., 
1942, [4], 24, 66-67). —  C’est le français 
Roussin qui, pour la première fois, pré
para, en 1876, l ’azodérivé de l ’acide sulfani- 
liquo et de la naphtylamine a; Griess l ’ap
pliqua à la recherche de l ’ion nitreux et 
Ilosvay de Ilosva en précisa les conditions 
d ’emploi.

D osage do l ’acide borique en présence 
de l ’acide acétiqu e; K u hn el-H agen  S. 
(Z . anal. Chem., 1942, 123, 187-198). —  
Principe-, 1) Détermination, dans une pre
mière prise d’essai, de l ’acidité totale par 
titrage avec HONa n en présence de man- 
nite (do p li  — 3 jusqu’au virago de la phénoi- 
phtaléine); 2) Détermination, dans une deu
xième prise d’essai, do la teneur en BO,H, 
par titrage acidimétrique (entre pH  6,7 et 
le virage de la phénolphtaléino). La diffé
rence entre les deux dosages indique la 
teneur en CH,COOH. Deux corrections sont 
nécessaires.

La  déterm ination  vo lu m étriqu e du 
titan e ; Cl a a s s e n  A. et V is s e r  J. (Rec. 
7'rav. Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 213-223). —  
Le titrage du titane trivalent par des solu
tions de sels ferriques en employant le titre 
en fer théorique de ces solutions donne des 
résultats exacts à 0,1 0/0 près si on a soin 
de débarrasser les solutions de toutes traces 
de O,. Lorsque les titrages sont faits à des 
températures supérieures à 40°, on obtient 
des valeurs trop faibles. Pour la réduction 
du titane, on recommande l ’emploi du 
réducteur au cadmium déjà indiqué par 
Treadwell et dont le mode d’emploi est 
décrit en détail. Le dosage volumétrique du 
fer en présence du titane peut se faire très 
simplement en employant le réducteur à 
l’argent.

(Allemand.)
Une m éthode de dosage de l ’é ta in  en 

présence d 'an tim oin e  et de p lom b ;
T a b o u r y  M. F. et G r a y  E. (C. R-, 1941, 
213, 481-483). —  La méthode est basée sur 
la réduction de l ’acide sélénieux par CUSn 
en milieu C1H selon l ’équation :

SeO„OH, +  2 Cl,Su +  4C1H -> -
2C l,Sn.+  3 0 H , +  Se.

On attaque un alliage Pb-Sb-Sn par NO,H, 
chasse totalement celui-ci par évaporations 
partielles répétées en présence de C1H,

• réduit Cl,Sn en Cl,Sn en traitant successi. 
vement par A l qui précipite tout Sb et S 
et par C1H à l ’ébullition qui redissout to ; 
l ’étain, filtre pour séparer Sb, et tra 1



enfin par SeO, ; Sa rouge précipité est 
transformé par ébullition en Se noir qu’on 
filtre sur creuset de Gooch et pèse. La 
méthode donne d’excellents résultats.

Su r une m éthode de dosage de l'é ta in  
en présence d 'an tim oin e p a r  le  cup- 
ferron  f  G ray  E. (C. R., 1941, 212, 904-906). 
—  Le cupferron, sel d’ammonium de la nitro
so phénylhy droxy lamine C ,H ,.N (NO )ONH,, 
précipite les ions stanniques alors qu’il ne 
donne aucun précipité avec les composés 
antimoniquès, même en solution neutre et 
concentrée. La difficulté de 'la  méthode 
résidait dans le rassemblement et la filtration 
du précipité. L ’autour a mis au point un 
mode opératoire qui consiste à « coller i 
le précipité d’étain au moyen de gélatine 
précipitée par du tannin au sein même de 
la solution. Cette modification supprime le 
refroidissement par la glace et permet 
l ’application de la méthode aux solutions 
ayant de faibles teneurs on étain.

Sur le  m icro t itra ge  de l ’acide silic ique ; 
M ika J. (Mihrochemie-Mikrochimica Acla, 
1941, 29, 219-234). —■ Principe : Précipita
tion à l ’ état de silicomolybdnte de pyridine 
que l ’on titre directement avec une solution 
de HONa 0,10 n : (C .H .N l.H^SifM o.O ,),) 
+  24O H ’ —>- 4C.H.N +  SiO,H, +  12M „0,' +  
150H,. Erreur : H-0,4 0/0. Il so produit par
fois des perturbations lorsqu’on dissout le 
précipité dans un excès d’alcali pour le titrer 
en retour par un acide. •

D osage de la  m agn ésie  lib re  dans les 
chaux m agn ésien nes; M eurice  M. et 
M artens P. (Ann. C/iim. anal., 1942 [4], 
24, 3-10). —  Quand une chaux magnésienne 
ou non est pauvre en sulfate, en aluminato 
et en silicate, facilement décomposés par 
les acides dilués, on peut déterminer sa 
teneur en OMg libre par deux opérations : 
la détermination de la valeur alcaline et 
celle do OCa libre; dans le cas contraire, il 
faut corriger le résultat et poun cela doser 
SO.TI, et SiO, soluble.

L a  déterm ination  quantitative du 
m anganèse dans l ’herbe de pa tu rage ; 
d e  W a e l  J. (Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 
1941, 60, 260-266). —  La méthode'de R i
chards (Analysl, -1930, 55, 554) donne des 
résultats inexacts pour le dosage du Mn 
dans l’herbe de pâturage. L ’auteur montre 
qu’il existe deux sources d’erreur: 1“ l ’éva
poration avec S04H j conduit à des résultats 
trop bas et 2° les cendres de l ’herbe retien
nent du Mn. Ces causes d’erreur peuvent 
être évitées en remplaçant SO,H, par 
PO<Hj. En employant cet acide, on obtient 
des résultats plus élevés et plus constants 
pour la teneur en Mn de l ’herbe.

(Allemand.)
D osage du zinc et du cadm iu m  par 

p réc ip ita tion  avec l ’an thran ila te de so
dium '; Funk H. (Z. anal. Chem., 1942, 
123, 241-244). —  Précipitation à la tempé
rature de l ’ébullition, lavage du précipité dans 
un creuset-filtrant en porcelaine, d’abord 
avec une solution diluée du réactif, puis- 
avec de l ’alcool; dessication à 105-110° 
jusqu’à poids constant.

Contribution à la  m icroanalyse du 
zinc et du cadm ium  ; Ju rany H. (M i-  
krochemie-Mikrochimica Acla, 1941, 29, 273- 
293J. —- L ’auteur décrit une modifica
tion de la méthode de recherche de Zn 
par la réaction du vert de Rinmann : 
précipitation du mercurisulfocyanate de Zn 
et de Co de couleur bleue que l ’on calcine 
ensuite pour obtenir le vert de Rinmann. 
Lim ite de perceptibilité : 0,2 y  Zn. 2) Descrip
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tion d’une méthode d’identification de Zn 
dans l ’eau de conduite; 3) étude du compor
tement de Zn et Cd avec les bromures et 
iodures doubles .de pyridine : cristaux de 
formes caractéristiques; les deux éléments, 
seuls ou en présence, peuvent être reconnus 
par les propriétés différentes des cristaux en 
lumière polarisée parallèle. De plus, la com
binaison de Cd exposée à SI-I, gazeux se 
recouvre d ’une couche de SCd, les cristaux, 
tout on conservant leur structure, prenant 
une coloration jaune; 3) Nouvelle réaction 
cristalloscopiquo de Cd avec lo réactif IK-py- 
ridine (rectangles allongés). Limite de per
ceptibilité: 0 5  y  Cd; 4 ) Nouvelle méthode 
pour le microdosage de Zn (de 3 y à 1 m g); 
Zn est isolé à l ’ état de T,Py,Zn puis titré 
avec une solution de S,0,Nai 0,01 n, d’après 
le procédé de Winkler dit « procédé de mul
tiplication » sous forme de 12 équivalents I,.

E m p lo i des sels hexam m inocoba l- 
tiques (se ls  lu téocobaltiques) en analyse 
quantita tive ; M u rg u le s c u  I. G. et D r a g u -  
LE Scu  C. (Z. anal. Chem., 1942. 123, 272
279). —  Principe : [Co(NH,),)C l. fournit avec 
Tion fFe (C N ,l) un complexe [C- (N H ,)] 
[Fe(CN ),l insoluble dans l ’eau. Précipitation 
a froid, dessication et pesée.

E tude sur l ’application des sels de 
cathions com plexes à la  détection m icros
copique des anions. X I I .  B rom u re  de 
d ib ro m o -1 .6 té tram m in e-coba lt (b ro 
m u re  de préséocobaltam m ino ) ; Y a n o w - 
s k i L. K . et H y n f .s W . A. (Mikrochemie- 
Mikrochimica Acla, 1941, 29, 235-237). —  
On obtient des produits de réaction cristal
lisés et caractéristiques en faisant réagir le 
bromure de dibromo-1.6-tétrammine cobalt à 
l ’ état solide sur des solutions de salicylates, 
suifosalicylates ou silieo-tungstates. Les deux 
premières réactions ne peuvent être recom
mandées qu’à des chimistes connaissant la- 
technique microscopique tandis que la der
nière est réalisable facilement. —  X I I I .  
Chlorure de triéthylènediam inocobalt ; 
H y n e s  W . A. et Y a n o w s k i  L. K. (M ikro- 
chemic-Mikrochimica Acla, 1941, 29, 265
268). —  On obtient des produits de réaction 
cristallisés en faisant agir le chlorure d° tri- 
éthvlène-diaminocobalt CO (C,H ,(NH ,),),]C l„ 
3 OH ,’ sur des solutièns renfermant des ions 
cobaltonitrites, ferrocyanures, femeyanures, 
orthovanadates et xanthâtes. Le produit 
de réaction le plus caractéristique est obtenu 
avec Tion ferricyanhydrique.

R éaction  des sels ferriqu es  avec 
l ’acide ison itrosoth ioglycolique ; D u b s i iy  
J. V. (Mihrochemie-Mikrochimica Acla, 1941, 
29, 213-218). —  La réaction colorée des 
sels ferriques avec l ’acide isonitrosolhiogly- 
colique est complexe; l’auteur a isolé trois 
sels internes basiques, avec respectivement 
une ou deux molécules d’acide; Fe avec 
valence principale se lie à l ’atome de S, 
tandis qu’avec une valence secondaire il se 
lie 5 O du groupe CO. Lim ite de perceptibi
lité : 3yFc avec une limite de dilution de. 
1 : 7.333.000.

Su r quelques réactions de caractéri
sation et de d ifférenciation  des anions 
CrO,-, C r.O ,- et S C N "; M a r t in i  A. (M i-  
krochemie-Mikrochimica Acla, 1941, 29, 173
177). —  1° Anions CrO,- et C rtO,- On 
utilise comme réactif une solution à 1 0/0 de 
pyridium (composé fabriqué par la Pyri- 
dium Corporation, New-York, et par Menley 
et James, Ltd. et qui est le chlorhydrate 
d ’un produit de condensation des (3- et 
Y-phényl-azo-diaminopyridine); CrO,- pro
voque la séparation de cristaux anisotropes 
jaunes et C r,0 ,-celles de cristaux anisotropes 
orangés. Rapports limites CrO, : Cr.O, =
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1 : 50 et 50 : 1. 2° Anion SCN~: on évapore 
à siccité-sur une lame de verre une goutte 
de la solution de sulfocyanate, on ajoute 
une très petite goutte d’ huile de vaseline, 
une microgoutto d’une solution de Gl.Cu ou 
de Cl,Co à 1 0/0 et une microgoutte d’une 
solution à 2 0/0 d’acridine dans NO,H 3 n. 
Limite de perceptibilité : 1y avec Cu et 0,1 y 
avec Co.

Sur le  m icrodosage du cu ivre p a r  
l ’acide anthranilique ; W e n g e r  P. et 
B esso  Z. (Mikrochemic-Mikrochimica Acla, 
1941, 29, 240-246). —• Dosage gravimétrique 
de Cu à l'état d’antliranilate de Cu suivant 
les techniques de Schwarz-Bergkampf 
(Z . anal. Chem., 1926, 69, 321), d ’Emich 
(Lehrbuch der Mikrochimie, 2 édit., p. 84, 
1926) et de Pregl (Hecht et Donau, Anorqa- 
nische Mikroqewichlsanalyse, p. 91, 1940). 
Quelle que soit la méthode, il ne faut jamais, 
dépasser 2 mg de Cu, en raison sans doute 
de la grande sensibilité do la réaction. L ’excès 
de réactif optimum est de 30 0/0 dans tous . 
les cas. La dilution doit être plus forte que 
pour tous les autres cathions étudiés. Il 
convient de séparer préalablement Zn, Co, 
Ni, Cd, Pb et Hg11 qui donnent également 
des sels insolubles.

D osage titr im étr iqu e  rap ide du cu ivre 
en présence de beaucoup d ’étain, a insi 
que de fe r  et d ’étain ; K u h n e l  I I a g e n  S. 
et S a l o m o n s e n  E. (Z . anal. Chem., 1941, 
122, 344-354). —  Principe : Combinaison de 
diverses méthodes- connues, les seuls faits 
nouveaux étant : 10 le titrage en milieu for
tement nitrique; 2° l ’emploi d’un sel de Pb 
comme catalyseur. La réduction de Cun est 
effectuée par’ addition d’un excès de SCNK 
suivant la réaction : 2 Cu++ -f- 4 SCN" — 
(SCN), - f  2 SCNCu. Le sulfocyanate formé 
est réduit par addition d’une petite quantité 
d ’iodure pendant le titrage : (SCN ),+ 2  1“ — y-
2 SCN" -F T, après quoi I, libéré est dosé 
avec S,0,Na,. La petite quantité d’ T, existe 
au cours du dosage tantôt à l ’état d’ I, libre, 
tantôt à celui d’ I, ionisé. Quand tout 
(SCN), est utilisé, la formation d’ ï, libre 
cessé et l ’empois d’amidon se décolore 
(exactement: brun jaune clair —>- rose 
clair). En liqueur fortement acide et - on 
présence do catalyseurs (sel de Pb), le 
virago est très précis. Le titrage est effectué 
en solution nitrique (0,5-1,5 n); NO, est 
détruit par addition d’urée. Possibilité de 
doser Cu en présence de Sn (jusqu’à 20 0/0) 
avec une approximation de 2 0/00.

D osage vo lu m étr iqu e  de l ’ion  p lom b 
à l ’ état de com binaison  p lom b iqu e 
insoluble en présence do d iphénylcarba- 
zone com m e in d ica teu r; R ip a n  R. (Z . 
anal. Chem., i942. 123, 244-251), —  P r in 
cipe : La diphénylearbazone, ajoutée à une 
solution d’un sel de Pb, fait apparaître une 
coloration rouge. Le réactif est utilisé en 
solution alcoolique à 0,3 0/0, La solution 
du sel de Pb à titrer est versée dans un 
volume connu de liqueur titrée contenant le 
réactif indicateur : solution 0,05 m do
Fe(CNT},K „  0,10 m de C ,0 ,Na„ de CO,Na„ 
de PO<Na,H, do tungstate de sodium, de 
SO,K, ou de S,0,Na,.

D osage du p lom b dans des substances 
organ iqu es (pein tures à l ’hu ile , produ its 
pour la  protection  des p la n tes , pous
sières , e tc .) contenant m êm e beaucoup 
de substances m in éra les  ; V a s t a g ii G. (Z. 
anal. Chem., 1942, 123, 279-292). —  Dosage 
de Pb à l'état de CrO.Pb après destruction 
de la matière organique; mode opératoire 
variable suivant le métal présent.
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Sur l'id en tifica tion  des com posés o r 
gan iqu es hom ologues ou isom ères  par 
leu r  spectre d ’absorption dans le  proche 
in fra -ro u g e ; F r e y m a n n  M. et F r e y m a n n
H. (C. B., 1941, 213, 174-177). —  Les 
distinctions entre homologues et isomères 
peuvent être non seulement faites qualita
tivement mais précisées quantitativement 
au moyen de valeurs numériques des 
spectres d’absorption infrarouge. Dans le cas 
des hydrocarbures, les auteurs relient ces 
spectres à l ’indice d ’octane en mesurant en 
unités arbitraires sur les figures d ’enregis
trement des spectres une certaine différence 
de hauteur Ah correspondant aux compo
santes A  et B d’ une certaine bande : la 
comparaison des carbures aliphatiques iso
mères montre alors que A  est d’autant plus 
faible que le carbure est plus ramifié. La 
courbe très régulière donnant le Ah de divers 
carbures en fonction de leur indice d ’octane 
permet ensuite de déterminer celui-ci par une 
simple mesure au double décimètre sur 
l ’enregistrement. Pour les cétones homologues 
à chaîne normale, la valeur du Ah augmente 
régulièrement à mesure qu’on monte dans 
la série; elle diminue comme pour les carbures 
lorsque la chaîne se ramifie. La méthode 
peut être étendue à l ’analyse des huiles.

L es  H ydrazid es  com m e dérivés carac
téristiqu es  pour l'id en tifica tion  des es
te rs , ac ides, se ls, halogénures d 'ac ides , 
anhydrides d ’ac ides, am ides , urées et 
n itr ile s ; Sah P. P. T. {Bec. Trav. Chim. 
Pays-Bas, 1940, 59, 1036-1054). —  Les 
esters peuvent être facilement identifiés en 
les transformant en hydrazides qui sont bien 
cristallisées. Comme les acides, les halogé
nures, les anhydrides d’acides et les nitriles 
peuvent être facilement transformés en 
esters, ils peuvent être identifiés sous forme 
d ’hydrazides. Les amides et les urées bien 
que n’étant pas facilement transformées en 
esters subissent une double décomposition 
avec l ’hydrate d ’hydrazine en solution 
alcooliqqe avec formation de NH , et de 
l ’hydrazide. En faisant bouillir l ’hydrazide 
brute ainsi formée avec l ’acétone ou avec
C.H.CHO en solution alcoolique, l ’hydrazone 
insoluble peut être facilement isolée, purifiée 
et identifiée. Pour l ’identification des halo
génures et des anhydrides d ’acides, on peut 
aussi employer la méthode suivante : lorsque 
l ’on fait réagir 1 molécule d ’hydrate d ’hydra
zine avec doux molécules de l ’halogénure ou 
de l ’anhydride d’acide à température élevée, 
les 2 groupements aminés de la molécule 
d’hydrate d ’hydrazine sont acylés ou arylés 
et il se forme des hydrazines cristallisées 
symétriques diacylées ou diarylées dont les 
points de fusion sont très nettes. Les sels de 
Na ou de K  des acides organiques- chauffés 
avec le sulfate d’hydrazine subissent une 
double décomposition et donnent aussi des 
hydrazines diacylées ou diarylées. La méthode 
de Jamieson est la meilleure méthode pour 
le dosage rapide de N-hydrazinique dans les 
hydrazides et leurs dérivés. L ’auteur donne 
les points de fusion d ’un grand nombre 
d'hydrazides et d ’hydrazines diacylées ou 
diarylées.

(Anglais.)
R éaction  s im p le  e t sensib le de l ’azote 

pour le  labora to ire  organ iqu e ; E p p re c iit  
A. G. et H o rn u n g  B. ( Iie lv . Chim . Acla, 
1939, 22, 925-927). —  Dans un petit tube 
n’ayant pas plus de 5 mm. de large, on place 
quelques milligrammes de la substance à 
essayer, puis une couche de 5 mm. de CaO 
et on mélange bien. On maintient à l ’inté
rieur du tube un anneau de platine ou de
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verre portant 1 goutte de C1H (1 :1 ).  On 
chauffe le tube dans uno petite flamme. 
N H , formée est absorbée par C1H. On place 
la goutte d’acide dans un verre de montre 
renfermant 1 goutte de réactif de Riegler 
(obtenu en nitrosant la p-nitraniline), on 
neutralise C1H par addition de CaO. Il se 
produit alors uno coloration rouge très nette. 
Avec un peu d ’habitude, on peut déceler par 
cette méthode 5  y  d ’azote.

(Allemand.)
K je ldah lisa tion  de quelques alcalo ïdes 

en présence de catalyseurs com plexes 
au m ercu re , cu ivre et sélén ium . I .  
G én éra lités ; D r e v o n  B. et R ou ssin  (J . 
Pharm. Chim., 1940,1, 18-24). —  Étude his
torique et comparée des divers adjuvants 
utilisés dans les différents essais de générali
sation de la méthode de Iijeldahl. Ces adju
vants, classés en catalyseurs métalliques 
ayant pour fonction de diminuer le temps 
d ’attaque et en agents élévateurs de tempé
rature, ne semblent pas pouvoir être utilisés 
simultanément, et chaque cas particulier 
nécessiterait la recherche de l ’adjuvant le 
mieux adapté. D'autre part, la question est 
envisagée de savoir la proportion de N 
réellement transformé en sel d ’ammoniaque, 
certaines substances donnant lieu à la for
mation de fortes proportions d'amines et, ce 
qui est plus grave, de N, gazeux.

K je ldah lisa tion  de quelques alcalo ïdes 
en présence de catalyseurs com plexes 
au m ercu re , cu ivre et sélén ium . I I .  
R ésu lta ts  exp érim en ta u x ; D re v o n  B. et 
R o u ss in  (J . Pharm. Chim., 1940, 1, 24-31). 
—  Étude de la kjeldahlisation de quelques 
alcaloïdes des plus courants à l ’aide de cata
lyseurs complexes au Se. L ’emploi des cata
lyseurs complexes à base de Hg, Cu et Se 
pour la kjeldahlisation des alcaloïdes ne pré
sente aucun avantage sur les autres cata
lyseurs. Sur les 1 3  substances étudiées, 4 seu
lement se laissent convenablement attaquer, 
et les rendements des autres sont très varia
bles, quelles que soient les précautions prises 
pour assurer une similitude rigoureuse des 
conditions expérimentales. Ce qui importe 
le plus, c ’est la température élevée atteinte 
au cours de l ’opération.

De la  déterm ination  des halogènes 
dans des com posés organ iqu es par 
hydrogénation  avec de l'h yd rogèn e  p u r ;
S i . o o f  A .  {Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1 9 4 1 ,  
6 0 ,  1 1 0 - 1 1 1 ) .  —  L ’auteur montre que la 
méthode d ’analyse par hydrogénation avec 
H, pur donne de bons résultats avec NH,1 
pur et avec .les composés organiques qui, 
outre I,, renferment beaucoup d ’azote.

(Allemand.)
A n a lyse  qua lita tive  de substances 

organ iqu es p a r  hydrogén ation ; S l o o f f  
A. et v a n  D u y n  D. (Bec. Trav. Chim. Pays- 
Bas, 1 9 4 0 ,  59, 1 1 1 7 - 1 1 2 2 ) .  —  Dans les 
substances organiques', la recherche de N, 
des halogènes et du S  se fait sur 3 échantillons 
différents. En appliquant la méthode d ’hy
drogénation de ter Meulen, les auteurs 
donnent un mode opératoire qui permet de 
déceler ces éléments en uno seule expérience. 
Les vapeurs du composé organique sont 
hydrogénées dans un tube de quartz par H, 
en présence d ’une spirale de P t incandescente. 
Le mélange gazeux qui, si la substance ren
ferme N, S et un halogène, se compose de 
H „  N H „ SH, et de H X  passe sur une petite 
nacelle remplie de HONa chauffée à 4 0 0 ° - 5 0 0 °  
qui fixe H X  et une partie de SH,. Les gaz 
sortants qui contiennent encore H „  N il,  et 
SH, sont reçus dans une solution diluée de

C1H qui fixe N H „.S H , qui se dégage à 
l ’air libre peut être alors décelé.

(Français.)
D u dosage des halogènes dans les 

com posés organ iques p a r  destruction  
avec du n itra te  de sodium  et de l ’oxyde 
de ca lc ium  en tube sce llé ; W e b e r  A. Pu. 
{Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 
1104-1108). —  Description d ’une nouvelle 
méthode de dosage du Cl, Br et I dans les 
matières organiques par combustion de la 
substance à 400°-500° avec un mélange de 
nitrate de Na et d ’oxyde de Ca dans un tube 
scellé rempli au préalable de CO„ Les 
résultats obtenus pour l ’analyse d ’une 
vingtaine de substances sont satisfaisants.

(Français.)
Contribution à la  m icroana lyse quan

tita tive  organ iqu e. M icrodosages  iod o - 
m étriqu es  de ch lo re , b rom e et sou fre , 
fix és  sur support d ’a rgen t; L a c o u r t  et, 
C h a n g  C. T . {Bull. Soc. Chim. Belgique 
1941, 50, 115-133). —  Trois méthodes de 
microdosage iodométrique de Cl, Br et S 
fixés sur support de A g  ont été étudiées 
expérimentalement. Dans ces trois méthodes, 
la solution ammoniacale du sel de A g  est 
précipitée par un excès de IK  en solution 
sulfurique. Dans la première, le précipité 
aggloméré à chaud est recueilli et pesé; de 
son poids est déduit celui du sel a doser. 
Dans la seconde, le précipité, séparé des 
eaux-mères, est oxydé quantitativement en 
acide iodique, que l ’on titre ensuite. Enfin, 
dans la dernière méthode, la précipitation 
est effectuée par un excès connu de IK  titré ; 
après filtration, on titre l ’excès de IK . Ce 
dernier procédé est le plus rapide et donne 
des résultats à 0,2 0/0 pour Cl, 1,1 0/0 pour 
Br et 0,4 0/0 pour S, en opérant sur des 
quantités do ces éléments de l ’ordre du mil
ligramme. Ceci permet de réaliser simulta
nément le microdosage de C, de H, des 
halogènes (Cl, Br) et de S sur une seule 
prise de substance organique de 5 mg.

L 'oxyd a tion  du soufre en ch im ie 
o rgan iqu e. A p p lica tion  à son dosage 
dans les  p rotéines et leu rs d érivés ;
L e f e v r e  C. et D e s g r e z  P. {J. Pharm. Chim., 
1941, 1, 341-345). —  Certains dérivés orga
niques renfermant du soufre dans leur molé
cule présentent une résistance plus ou moins 
grande à l ’oxydation par voie humide. Il 
est donc nécessaire de recourir à la voie 
ignée pour réaliser la transformation totale 
de ce S en sulfates et, par suite, pouvoir 
doser S dans les substances biologiques. On 
soumet la matière-organique à une oxyda
tion préalable par voie humide au moyen de 
CI ou CIO,, puis le résidu de cette oxydation 
est additionné de 10 à 12 0/0 du mélange: 
NO ,K  2 p.-NO,Na 2 p.-Na,0, 1 p., qui fond 
vers 250° C. On maintient en fusion quelque 
temps, puis on chauffe jusqu’à dégagement 
de bulles gazeuses, on laisse refroidir, reprend 
par l’eau acidulée par ClII, et précipite les 
ions S O r - par Cl.Ba.

L ’em p lo i de la  n itro -2 -in dan d ion e-
1.3 pour la  séparation  et l ’iden tifica tion  
des bases organ iqu es ; W a n a g  G. et D o m - 
u r o w s k i A. {Ber. dlsch. Client. Gcs., 1942, 
75, 82-86). —  La nitro-2-indandione-1.3, 

r o
C,H1< (-.q > C H -N O „  F. 126°, forme avec les
aminés des sels très peu solubles ou insolubles 
dans l’alcool, l’acide acétique, le chloroforme, 
l ’acétone, ce qui permet d’isoler et de 
caractériser ces aminés. On a préparé les 
nilroindandionales de : mélhylamine, F. 203°- 
205°, élhyl..., F. 202°-203°; n-propyl..., 
F. 184°-185°; isopropyl..., F. 205°; n-bulyl-,
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F. 147°; isobulyl..., F. 178°; n-amyl...,
F. 158°; isoamyl..., F. 162°; isohexyl...,
F. 155°; n-hcpiyi..., F. 149°-150°; 2-phênyl- 
isopropyl..., F. 193°; cyclohexyl..., F. 213°; 
mélhtjlèncdiaminc, F. 229°, élhyltnc..., F. 204°- 
205°, propylène...,F.206°; isobutylbenzylamine, 
F. 220°; diaminopropanol, F. 195°; mêsidine, 
F. 162°; pseudocumidine, F. 162°; m-toluylè- 
ncdiamine sym., F. 166°; naphlylène-diamines-
1.2 et 1.8, F. 179° et 216°; naphlidine,
F. 195°; N-mèthyl-a- et 2-naphlylamines,
F. 196°-199° et 177°; o-, m- et p-chloranilines, 
F. 182°, 192° et 188°; o- et m-aminophénols, 
F. 203°-205° et 210°; o-, m- et p-anisidincs,
F. 198», 205° et 203°; o-, m- et p-phênélidines,
F. 206°, 210° et 190°; o-dianisidinc, F. 226°; 
diamino-2.4-phènol, F. 198°-200°, p-amino- 
acélophénone, F. 199°; sulfanilamide, F. 214°; 
m- et p-nilranilines, F. 182° et 175°; acides-o-, 
m- et p-aminobenzoïques, F. 189°, 212° et 
213°; o-aminobenzoale d’ithÿle, F. 197°; 
mélhyl-4-quinoléine, F. 197°-198°; isoqui- 
noléine, F. 187°; diamino-2.6-pyridinc, F . 
235°; amino-2-lhiazol, F. 208°; pyrrolidine,
F.215°; aziminobenzcnc, F. 178°; benzimidazol,
F. 228».

A c tion  du réa c t if de N ess le r  sur le  
su lfure d 'éth y le  d ich loré (yp ér ité ) et 
les  3-ch lorovinyl ch lorarsines (lew is ite ) 
en m ilieu  aqu eu x; D f.i.g a  J. (J . Pharm. 
Chim., 1940,1, 5-8). —  La présence d ’ypérite 
ou de lewisite dans l'eau gêne la recherche 
e lle  dosage de NH,. Les réactions observées : 
formation d’un précipité blanc encore visible, 
pour une concentration de 0,07 g. par litre 
dans le cas de l ’ypérite et de précipités ou 
de colorations variables avec la concentra
tion dans le cas des lewisites c l sensibles à 
0,001 0/00 d’As, permettent d’utiliser le 
réactif de Nessler non seulement pour l ’étude 
de la potabilité des eaux, mais encore pour les 
essais toxicologiques.

D osage de l'a c id e  lactiqu e et de 
l ’acide pyru v iqu e au m oyen  de l ’acide 
p ér io d iq u e ; B o is s o n  R. (./. Pharm. Chim., 
1940, 1, 240-255). —  Nouvelles méthodes de 
dosage de l ’acide lactique et de l ’acide pyru
vique basées sur l’oxydation par l ’acide 
périodique. L ’acide lactique en solution 
étendue est transformé quantitativement en 
aldéhyde acétique que l ’on élimine de la 
réaction par entraînement à l’aide d’un cou
rant d’air et que l'on dose par la méthode 
de Bougault et Gros dans l ’ iodomercuratc 
alcalin. Pour l ’acide pyruvique, on peut 
doser soit l'iode libéré par la réaction, soit 
la diminution d’acidité. 11 est possible de 
doser ces deux acides simultanément, à con
dition que la quantité d ’acide pyruvique 
soit inférieure à celle d’acide lactique.

N ouvelles  réactions d ’id en tifica tion  de

la  su lfam ide ; R o d il l o n  G. (J . Pharm. 
Chim., 1941, 1, 479-482). —  Description de 
deux nouvelles réactions d'identification de 
la sulfamide. La première est basée sur la 
formation instantanée d’une coloration oran
gée rouge par addition à quelques cm’  de 
solution aqueuse de sulfamide de son demi- 
volume de réactif à l ’hypobromite. Cette 
réaction permet de déceler des traces de 
sulfamide en solution. La seconde réaction 
est basée sur l ’action de la chaleur sur le 
produit sec. Il se produit toute une série de 
colorations sc succédant au cours du chauf
fage progressif et permettant de caractériser 
de façon absolument spécifique la sulfamide.

T it r a g e  poten tiom étriqu e d 'h u iles  de 
g erm es  de b lé ;  K a iíre r  P. et K e l l e r  H. 
(Ile lv. Chim. Acia, 1939, 22, 617-618). —  
Application de la méthode de titrage poten
tiométrique à Cl,Au de Karrer et Keller 
[Ile lv . Chim. Acla, 1938, 21, 939-1161) à 
des huiles de germes de blé et à leur insapo- 
niflable. L ’huile dissoute dans C ,II, est 
ajoutée à l ’alcool. La présence de C ,H , 
entraîne l ’impossibilité d ’avoir en solution 
une quantité d ’eau sufllsante pour le titrage, 
on augmente alors la conductibilité de la 
solution benzoalcoolique par addition de 
Cl Ll.

(Allemand.)

L a  déterm ination  de l ’aneurine et des 
phosphates d 'aneurine dans la  le vu re ;
W e s t e n r r in k  H . G. K ,, V a n  D o r p  D . A .  
et G r u iîe r  M. (Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 
1941, 60, 185-198). —  La détermination de 
l’aneurine et de ses esters phosphoriques 
dans la levure présente de nombreuses 
difficultés. La plupart de ces difficultés pro
viennent de la présence, spécialement dans 
les levures hautes, d ’une phosphatase très 
énergique qui transforme les phosphates 
d ’aneurine en aneurine lorsqu’on ne prend 
pas la précaution d'inhiber son action. De 
plus, le pyrophosphate d’aneurine peut être 
transformé en orthophosphate d’aneurine par 
une ébullition de quelques minutes avecCIH 
0,1 n. On a trouvé en outre une levure à 
laquelle il était impossible d'appliquer la 
méthode au thiochrome dans laquelle les 
phosphates de thiochrome sont déterminés 
en mesurant la fluorescence de la couche 
aqueuse, car clic renférmait une substance 
présentant une forte fluorescence bleue en 
solution alcaline. Cette substance n ’est pas 
extractlble par l ’isobulanol et est très sen
sible à l’oxydation par Fe(CN ),K ,. Cette 
sensibilité est si grande que cette substance 
ne peut pas être un phosphate de thiochrome. 
Les auteurs donnent des procédés d’une 
application générale qui permettent d ’éviter 
les erreurs résultant de ces difficultés pour le 
dosage de l ’aneurine libre (méthode au lliio-

chrome), de l ’aneurine totale (méthode au 
thiochrome), du pyrophosphate d'aneurine 
(méthode nianométrique) et de la somme du 
pyrophosphate et de rortliophosphated'aneu- 
rine (méthode au thiochrome). Toutes les 
levures étudiées semblent contenir de l ’aneu- 
rine libre. A  l ’exception d ’une levure qui 
avait été desséchée à chaud dans un cylindre 
tournant, elles ‘contiennent toutes des quan
tités de pyrophosphate d ’aneurine supé
rieures à celles d ’aneurine libre. Il ne semble 
pas que la levure fraîche ou sèche contienne 
de l ’orthophosphate d’aneurine. Aussi les 
nuleurs estiment que pour les analyses cou
rantes, on peut omettre la détermination du 
pyrophosphate d’aneurine par ia méthode 
m’anométrique et admettre que la somme des 
phosphates d’aneurine- trouvée par la mé
thode au thiochrome est égale à la quantité 
de pyrophosphate d’aneurine présent. Le fait 
que l ’on trouve de l ’aneurinc libre et pas de 
pyrophosphate d ’aneurine prouve que l ’aneu
rine existe originairement dans la levure et 
ne se forme pas à partir du pyrophosphate 
d ’aneurine pendant le séchage et l ’extraction.

(Anglais.)
Su r le  dosage de l ’a trop ine et de 

l ’hyoscyam ine à l ’état de s ilico tu n g- 
s ta tes ; V a l l e r y  L. (C. R., 1942, 214,
171-173). —  La formule des silicotungstalcs 
d’atropine et d ’hyoscyaminc est identique 
à la formule générale des silicates d ’alcaloïdes 
donnée par M. G. Bertrand, soit 1 molécule 
d'acide pour 4 molécules d ’alcaloïde. Dans 
des conditions rigoureusement fixées, une 
relation linéaire entre le poids d ’acide sili- 
cotungstiquc anhydre obtenu après calci
nation et le poids d ’alcaloîdc mis en expé
rience peut être utilisée au dosage de l ’atro
pine et de l ’hyoscyamine. Avec une autre 
valeur des constantes figurant, dans l ’ex
pression, celle-ci reste encore valable pour le 
dosage de l’aconltine.

A ction  d ’un réa c tif iodo-cu ivreu x sur 
les  a lca lo ïdes. Réactions de p ré c ip i
tation  et réactions colorées ; P b r o n n e t  M. 
et G u en in  .J. (J . Pharm. Chim., 1940, 1, 
142-147). —  Le réactif iodo-cuivreux préparé 
par action de 30 gouttes d’une solution de 
SO.Cu cristallisé à 7,5 0/0 sur 50 g. d'une 
solution à 30 0/0 de INa cristallise, utilisé 
pour la détection de l'ypérite en solution 
aqueuse donne des combinaisons insolubles 
avec la plupart des alcaloïdes. La recherche 
du sulfure d ’éthyle dichloré, ou ypérité, dans 
l ’eau, n’est donc possible que si la réaction 
est suivie de l'identification du sulfure 
d’éthyle 3. 3’ diiodé formé : petits prismes 
incolores, F. 62» C. Ce réactif donne avec 
l ’éphédrine et avec Pésérinc ou scs sels des 
colorations caractéristiques, mais ne donne 
rien avec les glucosides ou les barbituriques

relative +  5 0/0. Application à l ’édestine 
(valine =  5,70 0/0, leucine =  7,31 0/0), ô ia 
caséine (valine =7 ,0  0/0, leucine =  12,07 0/0) 
à une globine humaine (valine =  10,1 0/0, 
leucine =  17,7 0/0).

D osage de la  cocarboxylase et de 
l ’aneurine. Une m icrom od ifica tion  de 
la  m éthode d ’Ochoa et P e te rs  ; W e s t e r 
b r i n k  IL  G. K. (Enzymolog., 1940, 8, 97
107). —  Établissement d ’une microméthode 
permettant de doser 0,00005 y de cocarbo
xylase (ancurinepyrophosphate) et 0,0005 r  
d ’aneurine, basée sur le même principe que 
celle d’Ochoa et Peters (décarboxylation de 
l ’ac. pyruvique par la levure lavée par des 
sol. alcalines en présence de MgCh activée 
par la cocarboxylase et, à une concentration 

Optima, par l ’aneurine). Diverses souches de

CH IM IE  A N A L Y T IQ U E  BIOLOGIQUE

Dosage t itr im é tr iq u e  du ga lactose et 
du lévu lose dans l ’u r in e ; Gohiï H. (K lin . 
Woch., 1940, 19, 374-377). —  On élimine 
les produits réducteurs de l ’urine, (autres 
que le galactose et le lévulose) par traitement 
avec du charbon et de l ’alcool et l ’on filtre. 
Le filtrat est chauffé avec une quantité 
déterminée de ferricyanure de K  en présence 
de CO.Na. L ’excès de ferricyanure est titré 
iodométriquement d’après Lenssen et Mohr.

D osage du glucose en présence de 
fru ctose e t de saccharose; Y o s h i d a T. et 
Y a m a f u j i  K. (Enzymolog., 1941, 9, 295-301).
-—■ Le dosage iodométrique du glucose est 
possible spécifiquement en présence de fruc
tose et de saccharose.

M icrodosage  photom étrique de l ’a llan -

to ïne en solutions pures et dans l ’u rine ;
F l o r k in  M; et D u c h a t e a u - B o sso n  G. 
(Enzymolog., 1940, 9, 5-9). —  Dosage basé 
sur la transformation (hydrolyse enzyma- 

’ tique ou alcaline) de l ’allantoîne en ac. 
allantolque et uree et photométrie de la 
réaction de F o ss e -S c h r y v e r .

D osage de la  va line et de la  leucine 
dans les  m atières  protéiques ; F r o m a g e o t
C. et M o u r c u e  M. (Enzymolog., 1941, 9, 
329-336). —  Modification de la méthode 
de Fromageot et I-leitz (Enzymolog., 1939, 
6, 258) basée sur la désamination des valine 
et lencine, oxydation chromique directe et 
sous pression —  produisant de l ’acétone la 
première à partir de la valine, la seconde 
a partir de la leucine —  et dosage de l ’acétone 
résultant de cette dernière opération. Erreur
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levure privées de cocarboxylase et d'aneu- 
rino par lavage avec des sol. alcal. de 
phosphates ne présentent pas la même 
sensibilité à la cocarboxylase en l ’absence 
d'aneurine et à l'aneurine en présence de 
cocarboxylase. L ’aneurine est pratiquement 
inefficace en l ’absence de cocarboxylase. 
L ’acétylaneurine a un effet égal à la moitié 
de celui de l ’aneurine.

M éthode s im p le  de dosage de l ’anou- 
r in e  dans l ’u rine p a r  la  techn ique au 
th iochrom e ; R i t s e r t  K . (K lin . Woch., 
1940, 19, 446-449). —  L ’auteur élimine la 
fluorescence propre de l ’urine en traitant 
ce liquide par Ci H à chaud et en l ’épuisant 
ensuite avec du butanol.

D osage de la  v itam in e  C dans l ’u r in e ;
A r m e n t a n o  L. (K lin . Woch., 1940, 19, 
399-401). —  Dans le dosage do l ’acide 
ascorbique par le bleu de méthylène on 
rencontre plusieurs sources d’erreurs. Pour 
les éviter, il importe que le pu du milieu, 
dans lequel la réaction a lieu, soit déterminé 
d ’une façon bien rigoureuse. Cette condition 
ôtant même bien remplie, le pouvoir réduc
teur de la vitamine C vis-à-vis du bleu de 
méthylène dépend beaucoup du système 
employé comme tampon. C’est le tampon à 
l ’acétate qui donne les meilleurs résultats. 
Les ions Fe et Cu troublent beaucoup la 
réaction entre le bleu de . méthylène et 
l ’acide ascorbique. Le pouvoir réducteur de 
0,1 mg de ce dernier est presque totalement 
inhibé par 0,1-0,2 cm* de solution de SO,Cu 
à 1 0/0. Les réactifs employés doivent donc 
être rigoureusement exempts de ces ions. 
L ’urine contient également des produits 
(tel que l ’urochrome B) qui neutralisent 
le pouvoir réducteur de l ’acide ascorbique, 
amenant ainsi des déficits dans les dosages 
pouvant atteindre jusqu’à 30 0/0. ■;

R em arqu es  sur la  m éthode de dosage 
de l ’adrénaline d 'ap rès  W h itehorn ; E ich -  
l e r  O. et N o a c k  Ch. (Arch. exp. Palh. 
Pharm.,' 1939, 193, 503-504). —  Au cours 
du dosage de l ’adrénaline par la méthode 
de Whitehorn, les multiples lavages de 
l ’acide siliciquc par SO.H, amènent des 
pertes d’adrénaline de 20-30 0/0. Les acides 
trichloracétique et métaphosphorique ne 
conviennent pas à la déprotéinisation. La 
méthode n ’est d’ailleurs pas applicable à 
tous les organes, les pertes étant particu
lièrement importantes avec les surrénales.

T ab les  annuelles de constantes 
et données num ériques.

Fascicule 33. —  Acoustique, par A . P r o c a  
et E. B a u m g a r t ; Diffusion el osmose, par
H. R. B r u in s .

Fascicule 3 l. —  Cryomélrie. Ebulliomélrie. 
par W . Sw ie t o s l a w s k i , M. L a z n ie w s k i  et 
,T. P o m o r s k i.

Fascicule 35. —  Effet Zeeman, par 
P. Ja c ç u in o t  et R. F o r t r a t .

Fascicule 36. —  Ionisation. Emission 
thermoionique. Potentiels critiques, par E.

B a u e r  et M. S u r d i n . —  Bayons électro
niques, par M. R o u a u l t  et P. A u g e r .

Fascicule 37. -—  Adsorption, par II. S. 
T a y l o r  et J. F. W o o d m a n .

Fascicule 38. —  Vitesse de réaction, par 
R. O. G r e f f it h , M a c  K e o w n  et W . S. 
S i iu t t .

H e r m a n n  et Cie, Éditeurs, Paris, 1911.
Malgré les difficultés actuelles, les Tables 

Annuelles de constantes el de données numé
riques continuent la publication de leurs

A  propos de la  question du dosage 
de la  p ro th rom b in e ; D o n iio f f e r  S., G r e i
n e r  H. et M e s k o  K. (K lin . Woch., 1942, 
21, 87-89). —  A  l ’aide d’expériences de 
coagulation sur du plasma débarrassé de la 
prothrombine, les auteurs montrent que 
dans la méthode de dosage de la prothrom
bine selon Quick et Dam, en dehors de la 
teneur en prothrombine, il existe encore 
d ’autres facteurs qui, après élimination de 
la thrombine,. peuvent retarder la coagu
lation.

D éterm ination  de la  cocarboxylase et 
de l'an eu rin e . U ne m icrom od ifica tion  
de la  m éthode de P e te rs  et Ochoa ;
W e s t e n b r in k  II. G. K . (C. R. Trau. Lab. 
Carlsberg, 1940, 23, 195-211). —  Tous les 
résultats d’Ochoa et Peters ayant trait à la 
stimulation de l ’action de la cocarboxylase 
par l ’aneurine libre ont été confirmés. A  
l ’aide de la technique du « plongeur car
tésien » (cartesian diver) de Linderstrom
Lang, l’auteur a établi une micro-méthode 
qui permet la détermination d’environ 
0,00005 y de cocarboxylase et d’environ 
0,0005 y  d’aneurine dans un mélange de 
ces deux composés. Lorsque différentes 
sortes de levures sont débarrassées de la 
cocarboxylase et de l’aneurine par lavage 
avec des solutions do phosphates alcalins, 
elles présentent de grandes différences de 
sensibilité à la cocarboxylase, en l ’absence 
d ’aneurine, et à l ’aneurine en présence de 
cocarboxylase. En l ’absence d’aneurine, 
les 2 sortes de levure de brasserie étudiées 
sont beaucoup plus sensibles à la cocarbo
xylase que les levures de boulangerie 
étudiées. La méthode de lavage a une grande 
influence sur la sensibilité à l ’aneurine. 
Lavées d’une façon convenable, toutes les 
levures additionnées de Mg et de cocar- 
boxylasc sont sensibles à l ’aneurine. Un 
lavage à 30° diminue la sensibilité à l’aneu
rine. L ’aneurine est presque sans action 
en l ’absence de cocarboxylase, mais l’action 
de l ’aneurine est décelable même avec de 
très faihlcs quantités de cocarboxylase. 
L ’acétylaneurine a environ la moitié de 
l’effet stimulateur de l ’aneurine libre.

(Anglais.)

Recherches sur la  déterm ination  de 
la  v itam in e B , dans d ivers a lim ents par 
la  m éthode au th ioch rom e; A r iy a m a  H., 
H o s in o  R. et N a k a z a w a  Y .  (Bull. Agricul. 
Chem. Soc. Japon, 1940, 17, 5). —  Les
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recueils de constantes. Les fascicules ci- 
dessus viennent compléter heureusement la 
série des fascicules antérieurement parus. 
Leur rédaction, confiée à des spécialistes 
justement réputés, est la meilleure garantie 
de la sûreté dos indications qu’ils renferment. 
Chaque fascicule est précédé d'un chapeau 
où se trouvent rassemblées les notations 
uniformément adoptées et les résumés des 
méthodes de déterminations'qui ont été mises 
en œuvre pour mesurer les constantes 
mentionnées.

Un classement rationnel facilite la lecture 
et les recherches des données numériques. 
Quelques figures ou graphiques reproduisent 
les lois de variations importantes. La présen
tation particulièrement soignée et la compo
sition typographique extrêmement claire 
diminuent l ’elTort des utilisateurs.

Il convient do féliciter les Tables annuelles 
de Constantes el données numériques de la 
poursuite de leur œuvre de longue haleine 
dont l ’utilité incontestable se manifeste 
chaque jour davantage dans les travaux de

substances alimentaires sont extraites par 
H ,0  ou l ’alcool à 50°. Les solutions filtrées 
sont concentrées sous vide puis après avoir 
été traitées par l ’éther, elles sont laissées en 
contact 24 heures avec une certaine quantité 
de diastase de Kasiwagi à 45°. Les solutions 
sont alors agitées avec de l ’argile acide 
purifiée. L ’argile est recueillie, lavée et 
séchée, puis traitée par Fe(CN),I<. en solu
tion alcaline. La vitamine B, est trans
formée en thiochrome. La teneur en vita
mine B, est obtenue en comparant la 
fluorescence bleue donnée par la solution 
de thiochrome dans l’iso-butanol en lumière 
ultra-violette, avec une solution étalon de 
vitamine B, pure à l ’aide du colorimètre de 
Duboscq. Les auteurs donnent les résultats 
obtenus pour un certain nombre de denrées 
alimentaires.

' . (Anglais.)
Su r la  déterm ination  co lo rim étrique 

de la  v itam in e  B, ; S a k u ra i  Y., In a g a k i  
T. et O m ori S. (Bull. Agricul. Chem. Soc. 
Japan, 1940, 16, 79). —  Le procédé décrit, 
par Prebluda et Melnick qui comporte 
l ’emploi do p-aminoacétophénone diazotée 
comme réactif pour le dosage de la vita
mine B, est simplifié en concentrant la 
vitamine B, dans l’extrait par adsorption 
sur l ’argile acide.

(Anglais.)
N ouvelle  com m unication  sur le  dosage 

de l ’am ylase dans l ’o r g e ; M y rb a c k  K. et 
O r t e n b la d  B. (Enzgmolog., 1940, 9, 43-52). 
—  Réfutation de critiques faites par divers 
auteurs à la méthode do M y rb a c k .

D osages de la  fo llicu line dans les  
com prim és du com m erce ; K o l l  W . et 
K u lz  F. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1939, 
193, 505-520). —  Les auteurs ont contrôlé 
la teneur en folliculine de 13 préparations 
commerciales. Dix de ces préparations 
avaient une teneur en hormone à peu près 
conforme à la valeur déclarée (à 30 0/0 près).

D osage de l ’eestrone dans les com p ri
m és du com m erce ; H e u b n e r  W . (Arch. 
exp. Palh. Pharm., 1939, 193, 521-529). —  
Recherches du même ordre que celles des 
auteurs précédents. Description de la mé
thode du dosage biologique des comprimés 
de folliculine.

science pure et appliquée. 11 est hautement 
désirable que cette tâche puisse être continuée 
méthodiquement et que l ’aide des pouvoirs 
publics permettent la mise à jour rapide des 
chapitres non encore publiés tout en assurant 
la publication régulière des données récentes 
dans les chapitres déjà parus. G. C.

*** I. M anuel d ’A n a lyse  ch im ique qua lita 
tive , par Henri M a t h ie u , chargé d ’Enseigne
ment pratique à la Sorbonne. Deuxième édi- 
t.ion revue et corrigée. Un volume, 548 pages, 
26 figures, 105 francs. Paris, Masson et Cie, 
1942.
P?II. M anu el d ’A n a lyse  ch im ique vo lu 
m étriqu e, par Henri M a t h ie u , chargé d ’en
seignement pratique à la Sorbonne. Deuxième 
édition revue et corrigée, un volume 408 pages, 
31 figures, 75 francs. Paris,Masson et Cie,
1942.

M. Mathieu avait, en 1934, publié un 
Manuel d'Analyse chimique qualitative cl 
quanlilalive à l’usage des étudiants dont le 
succès s’est rapidement affirmé et qui est



maintenant épuisé. Cet ouvrage reparaît en 
deuxième édition, scindé en deux volumes, 
l ’un, consacré à l ’analyse qualitative, l ’autre 
à l ’analyse volumétrique. L ’auteur a consi
dérablement augmenté sa première édition 
en tenant compte des suggestions qui lui 
avaient été faites, mais en gardant la forme 
de présentation particulièrement nette, con
cise et pratique qui l ’avait fait apprécier.

Le volume A'Analyse qualilaliuc comporte 
deux cents pages supplémentaires. Après 
avoir décrit le matériel utilisé en analyse, 
les réactifs et la marche générale dans la 
recherche des métaux, l’auteur examine la 
recherche des cations en suivant l'ordre 
classique des six groupes analytiques. La 
recherche des métaux rares est étudiée à 
part en fin do chapitre. Un chapitre est 
consacré à la recherche des acides, un autre 
à l'analyse des substances solides et un 
dernier chapitre à l ’élimination des phos
phates. Il convient do noter que l ’exposé des 
réactions complémentaires est fortement 
accru, les réactions organiques sont indiquées 
en supplément. Divers éléments,, dont le 
platine, sont traités plus en détail. De 
nombreux tableaux permettent de se faire 
une idée d’ensemble et comparative des 
caractères des divers cations et anions,

Le volume d’analyse volumétrique comporte 
également de nombreuses additions. Cin
quante pages supplémentaires sont consacrées 
à la cyanoargentimétrie et à la mercurimétrie. 
Dans les anciens chapitres : alcalimétrie, 
acidimétrie, manganimétrie, iodonrétrie, ar- 
gentimétrie, cuprométrie, des nouveautés ont 
été introduites : l ’indice d’iode, le dosage dés 
matières grasses, le microkjoldahl par 
exemple, mais l ’auteur tenant à conserver 
à son ouvrage son caractère de livre d ’ensei
gnement a éliminé toutes les méthodes non 
encore parfaitement au point.

Comme dans la première édition, chaque 
prolocole de dosage figure sur une seule 
page, ce qui permet à l ’étudiant d’avoir 
l ’ensemble de la méthode sous les yeux au 
cours des travaux pratiques. Les calculs en 
normalité - ot on titres moléculaires sont 
séparés au lieu d ’être imbriqués, ce qui 
accroît la- clarté de l ’exposé. L ’auteur a 
développé les remarques judicieuses qui sont 
umattrait de son livre. Aussi malgré l ’aridité 
des sujets traités, l ’ouvrage se lit facilement 
et bien qu’il soit destiné aux étudiants, il n’y 
a aucun doute que de nombreux chimistes 
avertis le parcoureront et même l ’utiliseront 
avec profit. Pour lés étudiants de licence, il 
continuera d’être le guide recherché des 
travaux pratiques d’analyse comme au cours 
des années précédentes.

Dans un tel manuel, la présentation 
typographique joue un rôle de première 
importance en facilitant la lecture et en 
mettant en relief les titres, termes ou parties 
d’exposés qui doivent accrocher l'attention 
du lecteur. Il convient de féliciter la maison 
d'édition d’avoir si bien compris et traduit 
les désirs do l ’auteur. La netteté d’impression 
de ces Manuels d’analyse chimique dont la 
qualité didactique n’est plus à vanter sera 
l ’un des facteurs de leur réussite. G. C.

V erb in d in gen  A fg e le id  van  Cycloho- 
xy ln itram in o  en Cyclohexyloxam inezuur
(Thèse), par K . A. de V h iès ; 1 vol. in-8°, 
123 p.; Drukkerij « Luctoret Emergo », 
Leyde, 1941.

En 1877, K. Merlcns, ayant fait réagir 
de l’acide azotique fumant sur de la üiméthyl- 
aniline, obtint un composé à p. f. 127°, 
mais qui ne put être analysé quo six ans 
plus tard par von Romburgh : il apparut 
alors qu’on se trouvait en présence d’une 
tétranitromôthylaniline, à savoir la 2.4.6- 
trinitro-N-méthyl-N:nitraline (létryl). On ne 
connaissait pas encore, à cette époque, de
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nitramine, c'est-à-dire un corps semblable, 
dans lequel un groupe mixte se tro.uve lié 
à l ’atome d ’azote; par la suite, on en a 
préparé en grand nombre. Les nitramines 
primaires ne peuvent être obtenus par 
nitration directe des aminés : il est nécessaire 
de protéger au préalable le groupe amino 
contre l'action oxydante de l'acide azotique, 
en faisant réagir des esters chloroformiques 
ou oxaliques. Les amides ainsi obtenues sont 
ensuite transformées par nitration en nitra- 
mides, lesquelles, par action d’ammoniaque, 
sont scindées en examide et en nitramine.

L ’auteur décrit la préparation des esters 
méthylique et éthylique de l ’acide cycio- 
hexyloxaminique et les produits obtenus 
ensuite par la méthode indiquée, puis il 
étudie la nitration d'un certain nombre 
d’entre eux. Il étudie également l'action 
de l ’hydrogène sur l’ester éthylique de 
l’acide susdit.

B IB L IG G R A P H IE

S ix  conférences sur l ’organ isation  du
trava il.

L'Organisation Scientifique du Travail 
vient do faire l ’objet d'une série do six 
conférences aux séances du Comité National 
de l ’Organisation française, sous les titres:

—  L'organisation scientifique: la prépa
ration du travail, par M. Jean Ch e v a l ie r  
(analyse du travail, chronométrage, norma
lisation des temps, programme de fabri
cation, planning, nécessité et intérêt de la 
préparation).

•—  Normalisation des temps de travail, ou 
temps élémentaires, par M. Georges R im o n d  
(détermination des conditions et du temps 
de travail, exemples de bases do calcul pour 
le chariotage et le tournage).

—  Lutte contre le gaspillage de la pensée, 
par M. Robert Sa t e t  (concentration de la 
pensée, manière de faciliter la tache du 
personnel par des instructions nettes et 
précises, etc.).

—  Le réapprovisionnement des stocks et 
la régulation du travail, par M. Georges 
B e q u a r t  (réapprovisionnement des stocks, 
quantités a mettre en œuvre, régulation du 
travail et maximum de rapidité compatible 
avec le meilleur rendement).

—  Le prix do revient, par M, D a n t y - 
L a f r a n c e  (éléments de calcul: matières 
directes, main-d’œuvre directe, frais géné
raux proportionnels et frais fixes, frais de 
fabrication et de vente, etc.).

—  Organisation du travail et organisation 
sociale, par M. II. D u b r e ü i l  (nécessité 
d’élaborer une organisation du travail qui 
élimine les conflits dès leur origine, méthodes 
préventives consistant notamment à étendre 
le champ d’application de l ’organisation 
scientifique du travail du plan purement 
technique au plan humain).

Ces conférences ont été reproduites dans 
une brochure de 100 pages (format 14 x  24) 
quo Ton peut se procurer au C.N.O.F., 
57, rue de Babylone, Paris (7°), C.C.P. 
Paris 865.52, au prix de 40 francs.

O rgan isa tion  du T ra va il et actualité.

Quatre intéressants exposés sur l ’Orga; 
nisation Scientifique du Travail ont^ été 
prononcés à la séance d’ouverture de l ’Ecole 
d’Organisation Scientifique du Travail sous 
les titres :

L ’Organisation scientifique du Travail 
et deux questions d’actualité.

Claude Bernard et la méthode scientifique.
L'effort humain à travers les âges.
Points de vue à envisager pour organiser 

une entreprise.
Ces textes, reproduits dans une brochure 

(13x21 ) de 84 pages, sont complétés- par 
des extraits de 1 ouvrage du grand savant

Henry Le Chatelier : De la méthode dans les 
sciences expérimentales.

Cette brochure sera envoyée gracieu
sement à ceux do nos lecteurs qui la deman
deront de notre part à TE.O.S.T., 57, rue de 
Babylone, Paris.

Cours de ch im ie généra le à l 'u sage  
des élèves do M athém atiques spéciales ; 
par Biujn e t  J o c k e y  Gauthicr-Villard, Paris, 
1941, 243 p., 65 f.

Les auteurs qui ont déjà publié un cours 
sur la chaleur pour la classe de spéciales 
viennent de faire paraître un cours de chimie 
générale, destiné à cette.classe, où se retrou
vent. toutes les qualités de clarté et de 
précision tant appréciées dans le livre précé
dent.

L ’ouvrage comporte quatre parties. En 
outre, trois notes rejetées à la fin donnent des 
renseignements sur des questions qui ne 
sont généralement que peu développées dans 
les livres d’enseignement (procédés d'analyse 
immédiate;—  évolution spontanée d ’un sys
tème chimique; —  notions de photochimie).

La première partie contient d’abord des 
notions do cristallographie puis on passe de 
suite à la discontinuité de la matière. L ’exis
tence de la molécule et de l’atome est alors 
posée en principe; les chapitres qui suivent en 
développent les conséquences. En particulier, 
les lois pondérales ne sont plus considérées 
que comme n des corollaires de ce principe » 
et leur intérêt en est bien diminué » (la 
simplicité des rapports dans les lois de 
Dalton et Richter n'est d’ailleurs pas une 
conséquence de l’existence des atomes).

L ’hypothèse d’Avogadro est également 
posée en principe. Enfin les propriétés des 
masses atomiques et moléculaires (Dulong 
et Petit-Raoult...) sont développées dans les 
divers chapitres.

La seconde partie comporte seulement la 
valence et l'étude do la structure atomique. 
Les programmes actuels font intervenir les 
hypothèses sur la constitution des atomes et 
les auteurs en ont donné un bref résumé qui 
sera bien suffisant pour la plupart des 
candidats. . -

La réaction chimique formera la troisième, 
partie —- les chapitres y sont successivement 
la thermochimie —  la cinétique chimique 
(avec la catalyse) —  étude qualitative et 
quantitative des équilibres.

En particulier, l ’étude quantitative en 
milieu homogène est fortement développée 
pour deux exemples classiques (acide iodhy- 
drique-pentachlorure de phosphore).

Pour terminer cette étude, l ’exeinplc de la 
synthèse industrielle de l ’ammoniac montre 
comment le temns intervient en pratique et 
quelle est alors l’importance du catalyseur.

Enfin la dernière partie contient l'étude 
des fonctions (acidc-base-sel) et la théorie 
des ions (avec ces diverses applications, en 
particulier le p„).

L ’ensemble donnera aux candidats des 
idées nettes sur la tendance actuelle des 
travaux qui s’appuient de [Mus en plus sur 
des recherches « d’ordre physique » et faci
litera leurs études par la présence des nom
breux exercices qui terminent les divers 
chapitres.

D ie Chem ie des Thiophens (Wis- 
scnschaftliche Forschungs berichte, Band 
53), par W. St e in k o p f f  : 1 vol. 15, 5 X 22, 
V I I I ,  232 p., I fg. : Th. Steinkopff, édit., 
Dresde et Leipzig, 1941, br., 13,oO rmk : 
rel., 14,63 rmk.

Étant donné que depuis 1888, date à 
laquelle V. Mcyer, qui découvrit le thio- 
phène, fit paraître son ouvrage, Le groupe du 
thiophène, aucune monographie n'a été

339



publiée sur ce chapitre de la chimie organique, 
l'auteur a pensé qu'il était intéressant de 
rassembler en un ouvrage tout ce qui concerne 
la chimie du thiophène et de ses dérivés. 
Travaillant depuis trente ans sur celte 
question, il était tout particulièrement 
indiqué pour écrire cette mise au point de son 
ouvrage, doté d ’une bibliographie très 
abondante, constituera une documentation 
de premier ordre pour tous ceux qui s’inté
ressent à ce domaine de la chimie.

K o lo rim etrisch e  An a lyse, par B. L a n g e , 
1 vol. 15,5 X 22, XX-448 p., 76 ilg.,
21 tabl. : Verlag Ghemie G. m. b. H., Berlin, 
1941, br. 10,50 rmk.

On sait le développement do plus en plus 
grand que prennent les méthodes colori- 
métriques en analyse chimique : l ’auteur de 
ce- livre s’est proposé de nous les exposer, 
ainsi que leurs principales applications.

Le premier chapitre est consacré à la 
technique. Après avoir rappelé brièvement 
le principe des appareils visuels, l ’auteur 
insiste sur l ’emploi de la cellule photoélec
trique « l ’œil électrique », et décrit les princi
paux modèles d’appareils utilisés; universel, 
micro-spectrocolorimètre, etc...

Les chapitres I I  et I I I  ont respectivement 
pour objet les méthodes de recherche des 
substances inorganiques et organiques, l ’au
teur indiquant dans chaque cas la suite des 
opérations à effectuer pour arriver au résultat; 
le chapitre IV  est consacré à l’application do 
la colorimétrie à la chimie physique et en 
particulier à la détermination,, du pn; dans 
le chapitre V, il étudie les applications à la 
médecine et à la biologie; on y trouvera en 
particulier l ’exposé des nouvelles méthodes 
appliquées à la recherche des vitamines. 
Enfin, dans le dernier chapitre sont donnés 
quelques exemples d ’applications à l ’analyse 
des substances alimentaires.

On no saurait trop faire l'éloge de ce livre 
qui répond en quelque sorte à un besoin; 
rédigé par un spécialiste, à qui l ’on doit 
d ’ailleurs un pliotocolorimètre universel, ce 
traité est très bien présenté et permet au 
profane de s'initier à l ’application de ces 
méthodes les plus fécondes, grâce aux expli
cations très claires données par l ’auteur tant 
sur l ’emploi des appareils que sur le choix 
et le dosage des réactifs à utiliser. La lecture 
est facile, et ne nécessite pas une connais
sance approfondie de la langue allemande, 
aussi cet ouvrage a-t-il sa place dans toute 
bibliothèque de laboratoire d ’analyse où il 
rendra les plus grands services.

L e  bois, m a tiè re  p rem iè re  de la  
ch im ie m odern e. Études de synthèse et 
de documentation. L'Actualité technique, 
Dunod, édit., Paris, 1942, 1 vol. 135 pages. 
52 francs, par M. A . G u il l e m o n a t , agrégé 
des Sciences physiques, docteur ès sciences, 
préface de M. G. Dupont, professeur à l ’ École 
Normale supérieure.

Du fait des difficiles circonstances actuelles, 
le bois a pris une importance considérable 
comme matière première dans un grand 
nombre de fabrications industrielles. Toute
fois sa constitution est loin d’être parfai
tement connue, plus particulièrement celle 
d ’un des deux constituants fondamentaux, 
la lignine, dont le mode d’association avec 
l ’autre, la cellulose, a donné lieu à de mul
tiples controverses.

M. Guillemonat, dont les travaux sur la 
lignine et le liège sont fort appréciés, a 
réuni dans ce petit ouvrage ce qu’il est essen
tiel de connaître pour aborder la chimie du 
bois. Il fournil en outre un aperçu très 
condensé, mais très complet des principales 
industries faisant appel au bois comme 
matière première.

La première partie de l ’ouvrage forme une
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introduction consacrée à la morphologie 
du bois. La deuxième partie étudie la cellu
lose et la lignine et les constituants secon
daires hemiceiluloses, polysaccharides, pec
tines. Une troisième partie est consacrée aux 
constituants particuliers : résines, essences, 
tanins, matières colorantes, constituants 
divers. Dans une quatrième partie l ’auteur 
passe en revue les méthodes d’analyse du 
bois et plus particulièrement les procédés de 
dosage de la cellulose, des polysaccharides 
et de la lignine. Enfin la 5e et la dernière 
partie traite des industries dérivées du bois : 
carbonisation, hydrolyse et obtention de 
l'alcool, pâtes à papier, soies artificielles, 
explosifs, films, extraction des tanins, fusion 
alcaline.

Une bibliographie importante termine cet 
ouvrage. Elle est fournie sous une forme qui 
mériterait d’être généralisée, car, outre la 
référence de l'article ou de l ’ouvrage cité, elle 
donne en un court extrait les faits impor
tants qui y  sont étudiés.

Cet ouvrage, qui fait partie de la nouvelle 
collection VActualité Technique, éditée par 
Dunod, constitue un ensemble dont on 
appréciera la concision et la clarté d ’expo
sition.

G. C.

B IB L IO G R A P H IE

Lehrbuch  der organ ischen  Ghem ie, par
\ V .  L a n g e n b e c k , 1 vol, 537 p., 3°édit.‘
1942, Verlag von Th. Steinkopff, Dresde
et Leipzig.

L ’ouvrage est conçu sur un plan qu’à 
notre connaissance aucun auteur français 
n’a encoro suivi. Après les généralités habi
tuelles (16 pages) sur le domaine do la chimie 
organique, l ’isolement, l ’analyse, la consti
tution des substances organiques et la re
cherche bibliographique dans cette discipline, 
un premier livre (225 pages) est consacré 
aux combinaisons simples. Cet exposé est 
rédigé en suivant l ’ordre le plus fréquemment 
adopté : série acyclique, série aromatique, 
série hétérocyclique; le programme ainsi 
traité est intermédiaire, pour nos étudiants, 
entre celui du P.C.B. et celui du certi
ficat de licence en chimie générale. Le 
second livre d ’importanco sensiblement égale 
(284 pages) est plus spécialement une chimie 
organique biologique, sauf quelques chapitres 
relatifs au caoutchouc, aux colorants arti
ficiels; il comprend cinq grandes parties: 
glucides, protides, dérivés isopréniques (y 
compris stérols, acides biliaires, hormones 
sexuelles), matières colorantes, alcaloïdes.

Dans tout l’ouvrage se révèlent les soucis 
de clarté, de précision, de schématisation 
pour faciliter l ’elTort de mémoire, de moder
nisation qui tient compte dans la mesure 
du possible des acquisitions les plus récentes. 
Çà et là quelques références, sans exagé
ration de leur nombre, dans le but d ’entraîner 
le futur étudiant en doctorat à la lecture des 
mémoires originaux; dans l ’esprit de l’auteur 
en effet, l ’élève doit assimiler les connaissances 
du premier l iv re . avant d’entreprendre un 
travail de thèse et mener de concert l ’élude 
du second avec ses recherches expérimentales. 
Comme le font pressentir les propres 
recherches du professeur Langenbeck, une 
large part a été faite aux processus cataly
tiques dont l ’importance apparaît chaque 
jour plus grande en chimie organique et en 
biochimie.

La table alphabétique auteurs-matières 
est; suffisamment détaillée: on y signale 
cependant l ’oubli du nom de Marcellin 
Berthelot. La présentation est impeccable 
et cette troisième édition est assurée du 
même succès que les deux précédentes 
publiées il y a si peu de temps, en 1938 
et en 1940.

R. D.
o

Gasanalytische Praktikuxn (P ra t iq u e  de 
l ’analyse des g a z ) ;  par G. W a g n e r . —  
1 volume de 129 pages, 59 figures, édité 
chez F. Deuticke. vienne 1942.
En réidgeant le présent guide pratique 

d’analyse des gaz, l ’auteur s’est proposé 
d'une part, d ’inculquer aux étudiants les 
-principes essentiels de l ’analyse des gaz, 
d'autre part de réunir pour les ingénieurs 
déjà dans l ’industrie les principales méthodes 
qu’ils pourront avoir à utiliser.

La première partie de l ’ouvrage (la plus 
réduite : 30 pages) est consacrée à un rappel 
des lois générales des gaz, à l ’exposé des 
méthodes qui caractérisent leur manipula
tion : prélèvement, déplacement, mesure, et 
à la description des appareils employés.

Dans la deuxième partie, dite spéciale, 
l’auteur indique pour les principaux gaz : 
leurs caractéristiques physiques et leurs modes 
d’identification, puis il décrit avec soin leurs 
procédés particuliers de dosage- On y trouve 
également quelques renseignements sur la 
détermination des poids moléculaires, des 
pouvoirs calorifiques, etc., et sur la micro
analyse.

Ce livre, bien présenté, fait état de tra
vaux très récents, il sera certainement consulté 
avec intérêt et profit. Sa lecture soulève 
toutefois deux remarques.

Bien que l'auteur cite le mercure comme 
le liquide de manipulation de choix en ana
lyse des gaz, dont l ’emploi est indispensable 
pour l ’exécution précise de certains dosages, 
il passe complètement sous silence la méthode 
d ’analyse générale sur la cuve à mercure. Il 
est vrai qu’il insiste toutspécialement sur le 
danger que présente précisément cette ma
nipulation du mercure..., l'importance qu’il 
attache aux risques d’intoxication par les 
vapeurs de cet élément dans les laboratoires 
d’ analyse de gaz semblent toutefois nette
ment exagérée.

On est d'autre part surpris dp ne pas 
trouver parmi les noms des pionniers do la 
gazométrie et de l ’analyse des gaz, cités dans 
l ’historique, celui de Lavoisier. 11 suffit de 
relire dans le « Traité élémentaire de chimie » 
de celui-ci, le chapitre « de la gazométrie 
ou de la mesure du poids et du volume des 
substances aériformes » pour constater que 
c ’est l'illustre savant français qui a jeté les 
bases de cette partie de la chimie.

II. GuÉniN. 
Sur les  th iog lycérin es et quelques com 

b inaisons soufrées vo is ines ; par Sjo- 
b e r g  (B.). —  (Uber Thioglycérine und 
einige verwandte Scliwcfelverbindungen),
1 volume broché de 122 pages. Disserta
tion inaugurale, Lund, 1941.
L ’auteur décrit la préparation de quelques 

combinaisons soufrées : thioglycérines et 
propylmercaptans hydroxysubstitués. Les 
méthodes de synthèse utilisées pour la pré
paration des mercaptans sont les suivantes : 
1° Réaction entre un composé halogéné et 
un sulfhydrate ou un disulfure alcalin avec 
réduction ultérieure; 2° réaction entre un 
composé halogéné et le thioacétate de po
tassium; 3° addition d ’hydrogène sulfuré et 
d ’acide thioacétique à un composé à chaîne 
oxyéthylénique ; 4° addition d ’acide acétique 
à un composé non saturé. Par fixation d ’acide 
acétique sur un composé oxyéthylénique, on 
obtient un liydroxymercaptan acétylé qui 
conduit au mercaplan par hydrolyse. La dé
composition en liqueur alcaline au v-chloro- 
p-hydroxymercaptan a permis d’obtenir un 
sulfure à chaîne fermée, le sulfure d ’oxy- 
triméthylène. Los hydroxymercaptans se 
condensent avec l ’acétone en présence d ’anhy
dride phosphoriquo en donnant des compo
sés bien définis. Les principales propriétés 
physiques des composés nouveaux préparés 
ont été déterminées avec soin.

E. Ca t t e l a i n . -

1942
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BREVETS LUMIÈRE, 21, rue du Premier-Film, Lyon (7e).
COMPAGNIE SAINT-GOBAJN, I, place des Saussaies, Paris (8e).
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et 173, boulevard Haussmann, Paris (8e).
SOCIÉTÉ NOBEL FRANÇAISE, 67, boulevard Haussmann, Paris (8e).
SOCIÉTÉ PARISIENNE D ’EXPANSION CHIMIQUE SPECIA, 21, rue Jean-Goujon, 

Paris (8e).
THERAPUX, 98, rue de Sèvres, Paris (7e).
USINES CHIMIQUES DES LABORATOIRES FRANÇAIS, 89, rue du Cherche- 

Midi, Paris (6e).
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