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Notice biographique sur F. Weibke;

Ki.,emm W. (Z. anorg. Ch., 1941, 247, 185-
189).

Sur un systéme périodique naturel des
composés; Frers J. N. (Z. anorg. Ch.,
1942, 249, 281-292). —- On assimile chaque

composé, d’aprés sa structure, a un élément
et on applique la loi périodique.

Sur une nouvelle réaction du peroxyde
de chlore. Formation du nouveau com-
posé CIO.F; Schmitz H. et Schumacher
H. J. (Z. anorg. Ch., 1942, 249, 238-244). —
Lo fluor et le peroxyde de chlore CIO, se
combinent entre eux en donnant un nouveau
composé de formule CIO,F; a 0°, les deux gaz
étant dilués dans I’air, la réaction a lieu sous
une pression partielle de 50 mm. pour lo
premier et de 25 mm. pour le second, la
pression totale étant de 1 atmosphere. Dans
des conditions convenables, la réaction
devient facilement explosive. Le composé
CIO,F est, a la température ordinaire, un gaz
incolore; il se liqguéfie a — 6° et se solidifie
en une masse cristalline blanche a — 115°.
On a mesuré sa tension de vapeur entre
— 80° et — 6°; la chaleur de vaporisation
moléculaire moyenne est de 6,2 Kcal ;
la constante de Trouton est 23,2.

Il est trées sensible a l'action de l'eau et
forme avec I’'air humide un épais brouillard
blanc. 1l reste inaltéré dans un”récipient do
quartz parfaitement sec. Sous l’action de la
chalour, il est plus stable que le peroxyde
de chlore.

Action du chlore sur les oxydes
métalligues anhydres a la température
ordinaire; Pierron P. (C. R., 1941, 213,
840-841). Sauf en ce qui concerne les
oxydes de Hg ou Ag, qui sont attagués
complétement en quelques heures, I'attaque
des oxydes métalliques par CI, est tres lente
et exige un broyage continu pendant toute
sa duréo : les oxydes de Na et Li fixent
50 0/0 de la quantité théorique de CI, en
23 jours, les oxydes alcalinoterreux, do Zn,
de Cd, 10 a 20 0/0. Le mélange obtenu
contient le chlorure et parfois des corps
oxydants, chlorate, hypochloritc, peroxydg
de chlore; le pouvoir oxydant total est
toujours inférieur a celui du ClI, fixé. Dans'
les cas des oxydes mercurique et cadmique on
a trouvé de lI'anhydride hypochloreux dans
I'atmospheére d'attaque. L’étude particuliére
de l'action de ce gaz sur les hypochlorites
solides permet d’expliquer les résultats
expérimentaux précédents en indiquant
comme premier stade de l'attaque la réaction :
2 OMe 4- Cl, = 0,0.0Me -* Cl.Me.

Recherohes sur |I’'oxydation avec l'oxy-
géne moléculaire. |; Feitknecht W.
(Helu. chim. Acta, 1941, 24, 670-675). —
Discussion des théories de I|'oxydation par
I'oxygéne moléculaire de Wieland, de
Warburg, de Franck et Haber, de Engjer
et de Bach. Exemples de l'autoxydation de
suspensions d’hydroxydes ferreux, rnanga-

mneux, cobaiteux. Id. Il. Le processus
chimique de l'autoxydation de combi-
naisons basiques bleues et grises de co-
balt (I1); Ibid.,676-693). — Lors de I'oxyda-
tion par O, pur, on observe aux basses tem-
pératures I'oxydation directe de I'hydroxyde
bleu et non la transformation de I'hydroxyde
bleu en hydroxyde rose, ni lI'oxydation de
I’hydroxyde rose. L 'autoxydation de I'hydro-
xyde bleu a lieu en deux étapes; lors de la’
premiere se forme I'hydroxyde vert ayant
la formule 4 (HO),Co.{HO)OCo qui est
isotype de 4 (HO),Co. XHOCo. Dans la
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deuxiéme, cet hydroxyde vert est transformé
en HOOCo brun foncé. L’autoxydation du
premier stade est ralentie par le glucose et
le deuxieme est interrompu; le produit final
est donc I’hydroxyde vert. L’'autoxydation
des chlorure et bromure basiques verts
cobaiteux a lieu en une étape tandis que
celle du nitrate basique a lieu en trois étapes,
mais les produits finaux ont dans les trois
cas des compositions analogues et sont entre
eux ou isomorphes ou isotypes.
(Allemand.)
Méthode générale de détermination
de l'eau de cristallisation d’'un sel au
sein méme de l'eau-mére qui lui a
donné naissance; Nict-oux M. (C. R., 1941,
213, 758-761). — Si l'on abandonne a la
cristallisation une solution saline contenant
1 a 2 0/00 d'alcool en poids, I’eau de cristal-
lisation des cristaux est exempte d’alcool
qu’on retrouve intégralement dans I'eau-
" mere. Ce fait peut servir de base a un calcul
permettant d’évaluer le nombre de molécules
d’eau entrant dans la composition du sel.
Les résultats de ce calcul ont 06té vérifiés
expérimentalement sur les sels suivants
NO,K- (CO,NIL),.OH, Cl,Ba.2 OH,-Cil,
CO.Na. 3 OH,-C,H.O.NaK. 4 OH,-SO,Cu..
5 OH,-SO,Na,. 10 OH,. La formule donnant
10 poids do sel cristallisé qui contient 1 g
de sel anhydre présente une analogie remar-
quable avec la formule correspondante rela-
tive aux tissus des animaux aquatiques, ce
qui suggere Il'idée d’'une impénétrabilité
parallele pour I'alcool des deux systémes
[sel anhydre-eau da cristallisation] et [pro-
téine-eau liée].

Sur l'emploi de I'hydrogéne sulfuré
en solution acétonique ; Peronnet M. et
Rémy R. H. (J. Pharm. Cliim., 1939, 30,
170-172). De I'étude de I'emploi de
quelques solvants organiques pour conserver
SH, en solution, on conclut que |’acétone
est le solvant le plus approprié a cet usage :
1 est le meilleur solvant de ce gaz, est
miscible en toutes proportions a l'eau et
donne une solution de conservation
excellente pendant au moins six mois. La
solution acétonique peut donc remplacer
avantageusement la solution aqueuse de SH,
comme agent sulfurant.

Note sur la fixation de l’azote sous
forme d’'oxyde dans un effluveur a haute
température; Briner E. et Boissonnas
C. G. (Helv. chim. Acla, 1941, 24, 95-98). —
Les rendements enregistrés avec les effluveurs
sont loin d'atteindre ceux qui ont été obtenus
avec l'arc, surtout en haute fréquence;
ces derniers sont en effet de I'ordre do 120 g
de NO,H au kwh a la pression ordinaire
alors que dans le premier cas, ils sont compris
entre 7 et 17 g au kwh. Mais si I’effluveur ne
parait pas approprié a Il'obtention de
rendements élevés, on n’en saurait conclure
que le régime do' décharge en effluve est
défavorable. (Francais.)

Recherches sur l’action chimique des
décharges électriques. XX IIl. Réparti-
tion de I'énergie électrique portée sur la
production de l'ozone et sur |'oxydation
de l'azote dans les mélanges oxygéne-

azote soumis a |l'action de l'effluve;
Briner E. et Monnier D. (lielv. chim.
Acla, 1941, 24, 844-851). — Etudes des

différents facteurs agissant sur la répartition
de I'énergie entre la production de O, et
I'oxydation de N, dans l'eflluveur : pour la
, fixation de N, les changements de débit et
al’abaissement do pression ne font pas varier
* sensiblement le R. En revanche [I'abais-

sement de température provoque une dimi-
nution de rendement. L’énergie portée sur
I’'oxydation de N, n’est qu'une faible partie
de celle qui est absorbée par la production
de O,. XXI1V. Notice sur la forma-
tion des oxydes d’azote par effluva-
tion de Il'oxygene industriel; Briner
E. et Papazian G. (Helv. chim. Acla,
1941, 24, 919-921). — Emploi d'un réac-
tif sensible montrant qu’il ne se forme
que de tres faibles quantités d’oxydes de
I’azote; cependant, si l'on veut diminuer
leur concentration, il faut utiliser un O,
de provenance électrolytique ou recueillir
O, sur une cuve a eau. (Francais.)

Sur la production de peroxyde d’azote
pendant la destruction thermique d'o-
zone en présence d'azote ; Barbier D. et
Ciialonge D. (C. R., 1941,213, 1010-1012).—
Des expériences de décomposition thermique
d’air comprimé ozonisé ont montré qu'il y
avait une production de NO, concomitante
a la destruction de O,. Cette hypothese
avait déja été émise au cours d'un travail
précédent (ibid., 1941, 212, 984), relatif a
la lueur accompagnant la destruction ther-
mique de O, en présence d’'azote. Peut-étre
cette particularité cxpiique-t-elle certains
phénoménes d’absorption qui se passent
dans la haute atmosphére et pourraient
étre imputés a NO,.

Les métaphosphates ; Karbe K. et Jan-
der G. (Kollold Beih., 1942, 54, 1-146). —
Les auteurs passent en revue et discutent
successivement tous les travaux concernant
les monométaphosphates (de Beans et
Kiehl et -de Pascal, le sel insoluble do
Maddrcll), les dimétaphosphates (de Fleit-
mann, de Pascal et Réchid, de Pascal et
Bonneman), leurs transformations ther-
miques, l'acide libre . correspondant, les
trimétaphosphates (de sodium, d'autres
métaux, I’acide libre), les tétramétaphos-
phates (comparaison avec le sel de Graham
et I'hexamétaphosphate de. Pascal), les
hexamétaphosphates/(entre autres le sel de
Graham), les sels de Kurrol. Résumé des
recherches concernant les grandeurs molé-
culaires de ces sels. Description de quelques
métaphosphates peu connus.

Le systéme vanadium-phosphore. Le
systeme niobium-phosphore. Compa-
raison entre les phosphures de vana-
dium,de niobium et de tantale ;Bittz W.,
Zumbusch M. et collaborateurs (Z. anorg.
Ch., 1942, 249, 1-22. — Par chauffage de
phosphore et de vanadium en tubes de
quartz, on a préparé plusieurs substances
constituées par des mélanges de phosphore
en exces, de phosphure de vanadium et de
petites quantités do sesquioxyde V,0,; le
métal a été fourni par * The Vanadium
Corporation ». Ces échantillons ont été
soumis a l’'analyse tensiométrique suivant
une technigque décrite antérieurement et
examinés aux rayons X. On a caractérisé
ainsi l'existence du phosphure PV déja
signalé par Morette et par Chéne, celle du
diphosphure P,V et celle d'un sous-phos-
phure PV,.

D’autre part, de la méme fagon, on a mis
en évidence I'existence des deux phosphures
de niobium PNb et P,Nb.

(Comparaison des phosphures de vanadium,
de niobium et de tantale. P,V, P,Nb et P,Ta
ont des spectres X analogues; PNb et PTa
sont isodimorphes; leurs variétés instables
ont des spectres X analogues a ceux de PV
et de PMo; PV, ressemble a PCr,.
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Contribution a la connaissance des
dihalogénures de titane et de vanadium ;
Klemm W. et Grimm L. (Z. anorg. Ch,
1942, 249, 198-208}). — Etude aux rayons X
du diiodure de titane I,Ti, du dibromure Br,V
et du diiodure de vanadium et I,V. lis
cristallisent tous dans le systeme type iodure
de cadmium et le diiodure de titane est
dimorphe. On a déduit de I|'examen des
spectres les densités et volumes moléculaires
de ces composés. On y a ajouté les valeurs de
ces constantes pour les autres dihalogénures
des mdémes métaux déterminés au pyeno-
metre :

CLTi DJ5=3,13 cLVv D|S-3,08
Br.Ti © =431 Br,V =458
1.Ti =4,99 Y, =5,44

Sur les propriétés magnétiques des
dihalogénures de titane et de vanadium.
iDf bid., 1942, 249, 209-218; cf. C. P., p.

Recherches sur |'action chimique des
décharges électriques. XXX. Variation,
avec la grandeur moléculaire de I'nydro-
carbure traité, du rendiment di pro-
duction de |Il’acide cyanhydrique au
moyen de Il'arc a haute fréquence;
Briner E. et I-l,efer H. (Helv. Chim. Acla,
1941, 24, 188-190). —- Du point de vue
mécanisme de I'action chimique de I'arc,
I'accroissement de la complexité moléculaire
de I'hydrocarbure est un facteur favorable,
mais accentue la tendance au Charbonnement,
ce qui est préjudiciable au rendement. En
utilisant des fractions de pétrole répondant a
un intervalle relativement étendu de P.Eb.
(100°-200°) on peut maintenir les hauts
rendements de production de CNH obtenus
au moyen de l'arc a haute fréquence. —
XXV. Sur la production de l'acide
cyanhydrique et de Il'ammoniac au
moyen de l'arc a haute fréquence
jaillissant dans un gaz de distillation de
la houille; Briner E. et Hoefer H. (lbid.,
1941,24,1006-1010);— Les auleurs ont utilisé
un appareillage décrit antérieurement pour
étudier la production de CNH et NH,par fixa-
tion de l’azoto en faisant agir I’arc & haute
fréquence sur du gaz d’éclairage. En combi-
nant la haute fréquence ot la réduction de
pression, ‘ on peut obtenir ces 2 produits,
CNH étant le produit le plus abondant; les
rendements énergétiques les meilleurs, tou-
jours beaucoup plus élevés qu’en basse fré-
quence, dépassant 25 g do CNH et 2 g de
N H, au kwh.—XXVI. Surla production de
I’acétyléne au moyen de |’arc électrique
a haute fréquence jaillissant dans un gaz
de distillation de la houille; Briner E., be
WERRAJ.G.et Jacob J. P. (Ibid., 1010-1013).
— 1l est indispensable d’abaisser la pression
a 200 mm. et au-dessous pour éviter le char-
bonnement aux électrodes. On obtient d’ex-
cellents rendements en haute fréquence en
C,H, formé a partir de CH,: plus de 100 g
de C,H, au kwh. L’addition do N, favorise la
production de CNH et NH, au détriment de
C,H, (Francgais.)

Contribution au probléeme du bore;
KNUGEL C., Dreyspring C. et Lotthammer
R. (Z. anal. Chem., 1941,123, 15). — Dosagé
de 13,0, dans des limons d’'origine maring;
teneur en B,Ot variant de 8 a 15 rhilligr.
par kilog. de terre desséchée a l'air.

La chimie du silicium; Schwartz R.
(Angew. Chem., 1940, 53, 6-11). — Exposé
des résultats acquis au cours des derniéres
années, d’une part sur les composés a chaines
d’atomes Si. du type des composés orga-
niques, d’autre part sur SiO, et ses dérivés.
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Sur l'influence du rayon ionique et
de la valence des cathions sur la fluidité

des silicates fondus ; Endettl K. etHell-
brugge H. (Angew. Chem., 1940,* 53, 271-
273). (Extrait d’une publication parue

comme annexe au cahier n“ 38 du V. D. Ch:
(16 pages).) — Les viscosités des siiicates
fondus de lithium, sodium, potassium dimi-
nuent quand la concentration en ions alcalins
augmente. Pour les concentrations faibles, les
viscosités se rangent dans le méme ordre que
les rayons ioniques, c’est-a-dire dans I'ordre
croissant Li, Na, K. Pour les concentrations
fortes, au-dessus de la proportion molécu-
laire OR,/SiO,, elles se rangent dans |’'ordre
inverse. A concentration ionique égale, cor-
respondant aux silicates du type SiO,. OR
ou SiO,, 0,5 OR,, les viscosités des sels des
cathions divalents sont inférieures a celles
des cathions monovalents. Pour les silicates
alumino alcalins du type 4 SiO,, 0,Al,,(OR),
ou 4 SiO,, 0,A1, OR,, la viscosité a concen-
tration a peu pres égale en ions R, croit
fortement avec le rayon ionique pour les
cathions R monovalents, moins rapidement
pour les cathions divalents Mg, Zn, Cu, Ca,
Sr, Ba. Ces résultats sont interprétés en
faisant intervenir la notion de coupure des

chaines :
0 (@)

-O-SL-0-1i-0-
1 i

par la fixation, sur les atomes O de liaison,
des cathions R possédant un champ élec-
trique plus ou moins fort suivant leur rayon
ionique et leur valence.

Sur l’acidité des sels de l’acide
fluosilicique ; Unht K. et Kiumper K.
(Angew. Chem., 1940, 53, .188-189). — Les

acidités des solutions ou suspensions de
iluosilicates, exprimées par les pu de solu-
tions équimoléculaires, ne sont en relation
simple ni avec les solubilités de ces sels ni
avec la » basicité » des cathions, ni, dans la
mesure ou le prévoit I’équation :

. SiF.M, + 40H, ». 2FMe + Si(OH), + 4FH

avec les solubilités des fluorures. L ’'addition
de quantités croissantes de solutions des
bases correspondantes augmente le pH, avant
et apres le point de neutralisation pour les
iluosilicates alcalins, alors que le pH reste
constant a partir du point de neutralisation
pour les iluosilicates alcalino-terreux.

Les complexes du titane avec les
composés pbénoliques et leur déter-
mination photométrique au moyen de
|’acide chromotropique; Endredy A. et
Brugger F. (Z. anorg. Ch., 1942, 249,
263-277). — Préparation et étude d’'une série
de complexes organiques avec le bioxyde de
titane en solution sulfurique. Etablissement
des courbes d’absorption lumineuse en fonc-
tion de la longueur d’onde pour le complexe
obtenu avec l'acide chromotropique :

CLHtOH)'XSO,Na), 2 OH,

détermination de la constante de dissociation.

Sur la constitution des acides mannito-
zirconique et ferrique ; Tchakirian A. (C.
B., 1942, 214, 27-29). — Lorsqu'on ajoute
progressivement HONa a wune solution
mannitique d’oxychlorure de zirconium
Cl,(ZrO) + 8 OH,, il se forme un précipité
qui se redissout :dans un tres léger exces
d’alcali. Le titrage alcalimétrique en présence
de mannite et le dosage de Zr a I'état de
ZrO, conduisent a une constitution vrai-
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semblable [ZrltOu(C,Hi,01),]"H &, ou les
exposants ne représentent qu’un ordre de
grandeur. Des phénomeénes analogues s’ob-
servent en présence d’autres corps a fonc-
tions alcooliques multiples, glucose, glycérine,
etc. Un mode opératoire analogue applique
a une solution mannito-ferrique a donné de
méme au complexe la constitution probable
[FeuOj.fCrnO,)«]- 'H*+. Le fer semble étre
plus dissimulé dans ce complexe que le
Zr et cette stabilité du complexe ferrique
permet de l'utiliser pour la séparation par
exemple de I'indium et du fer.

Le comportement de | 'bydroxylapatite
dans les solutions ; Element B. et W eber
R. (Ber. disch. chem. Ges., 1941, 74, 374-386).
— Lorsqu’on met en présence d’eau pure, a
25°, des exces croissants d’hydroxylapatite
(POjJ.CamtOH),, les quantités de Ca et PO,
dissous augmentent en méme temps que la
quantité d’'apatite mise en présence d’'un
méme volume d’eau, le rapport Ca/PO,
augmente en méme temps et passe par un
maximum a la température de 40°; on ne
peut donc parler d’'une dissolution de I'hy-
droxylapatite dans l’eau. Les quantités de
Ca et PO, passant en solution sont plus
élevées dans les solutions aqueuses de glyco-
colle, de gélatine, dans le sérum et dans une
solution contenant 0,8 0/0 CINa, 0,1 0/0
COjNGH, 0,02 0/0 C1K, 0,020/0 Cl,Ca.60H, et
0,005 0/0 PO,Na,H.120H,, ainsi que dans les
solutions de l'un des acides propionique,
lactique, anthranilique, diméthylanthrani-
lique, hlanine.

Sur l'action de quelques solutions
salines sur les arséniates alcalinoterreux
Guerin H. (C. P., 1941, 213, 1012-1015). —
On a étudié raqtion de I'addition progressive
des divers arséniates de Ca, Sr ou Ba a des
solutions de chlorures, azotates, acétates de
concentrations variées. Les réactions obte-
nues avec les arséniates de Ca sont trés va-
riées : double décomposition, échange d’ions,
hydrolyse, trés rarement simple phénomene
do solubilité. Les arséniates de Sr tendent
a donner des sels doubles, tandis qu’avec les
arséniates de Ba la solubilité est la régle et
I’échange d’ions I'exception.

La topaze AIl,SiO,(F, OH, 0O), et sa
synthese, et sur un nouvel oxyde d’alu-
minium fluoré; Schober R. et Thilo E.
Ber. disch. chem. Ces., 1940, 73, 1219-1249).
— La comparaison, l'analyse et I'examen
par rayon X de 3 topazes naturelles, montre
qu’il n'y a pas de rapport simple entre elles.
L’hydrolyse de F,Al, fournit, a 600“, un
oxgfluordre de composition Al,O10F; a 600°-
800°, un mélange de cet oxyfiuorure et d’alu-
mine a pure; les diagrammes Debye des
oxyiluorures préparés a 550° et 600° sont
différents. La réaction 2F,Al + 2SiO, =
topaze + F,Si, alieu entre 750° et 950°; au-
dessous et au-dessus de ces. températures il
se forme une substance analogue a la mullite
et contenant 5-6 0/0 de fluor; les essais effec-
tués avec un excés de F,Al ou de SiO,
indiguent que la réaction précédente se:
produit par le mécanisme suivant : 4F,Al +

6011, = 20,Al, + 12FH; 12FH + 3SiO, =
F,Si + 60H, et 20,A1,+ F,Si+ SiO, =
2Al1,Si0,F,, La formation de topaze par

action de F,Si sur 0,Al, ou sur un mélange
de 20,Al, + SiO, a lieu a la méme tempé-
rature; dans cette réaction il ne se forme pas
de composé analogue a la nullité, de 950° a
1050°. :

Sur quelques sels d’'indium ; Ensslin
F. et Dreyer H, (Z. anorg. Ch., 1942, 249,
119-132). — Etude do la préparation et des
propriétés des sels suivants :
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Densité & 22" Solubilité
de la solution du sel anhydre
aqueuse dans 100 g
saturée de solution
F,In. 30H, 1,070 7.83 g
Cl,In. 4 OH, 1,960 64,7
Br,In. 50H,
Br.In 2,836 84,27
I.In . 3,438 91,6

On a également étudié les sels doubles et
comploxes ci-apres :
F.InNa,
In[Co(NH,),]ICI,

Cliln.2Cl.Mg. 120H,
In[Co(C,H,N,),ICI,.2 OH,
s

In[-S-C-N(C,H,),],

La préparation des composés du

scandium a lI'état de pureté; Fischer W.
et Bock R. (Z. anorg. Ch., 1942, 249, 146-
197). — Les auteurs’ont fait une étude trés
détaillée des divers procédés, utilisables pour
la séparation du scandium.
' La matiére premiere utilisée est un oxyde
de scandium impur contenant 75 a 80 0/0
d’'oxyde 0,Sc, 8 a 9 0/0 O.Zr, 6 a 8 0/0
0,Yb, et une petite quantité d’'oxydes de
celtium, d’yttrium, de dysprosium, d'erbium,
de thulium et de lutécium.

On a déterminé les conditions de préci-
pitation do I’hydroxydo de scandium, do
I'oxalate, de I’'hyposulfite S,0,Sc(Ol-1), du
sulfate do scandium et de potassium
{S0,),ScK,, du tartrate de scandium et
d’ammonium, du carbonate do scandium et
de sodium (CO,),Sc,. 4 CO.Na,. 6 OH,; on a
étudié également la précipitation par Il'ali-
zarine sulfonate de sodium ainsi que la
séparation du thorium et des lanthanides
car la solution du fluorure d’ammonium et
pelle du zirconium.

Etude de la séparation du scandium par
sublimation fractionnée des chlorures dans
le vide a 170°, des acétylaeétonates.

Le travail de Ficher et Bock porte encore
sur le partage des chlorures de scandium et
des métaux l'accompagnant entre I'éther
et une solution aqueuse de sulfocyanate
d’ammonium.

Lgs résultats de ces trois derniers procédés
de séparation montrent qu’ils offrent de
nouvelles possibilités trés satisfaisantes;
le scandium se trouve ainsi notamment
séparés d’avec les métaux cériques et
yttriques.

La formation des fer-, cobalt-, et ni-
ckel- carbonyles par synthése sous haute
pression a partir des halogénures dans
des conditions comparables; Hieber W.,
Behrens H. et Tetter U. [Z. anorg. Ch,,
1942, 249, 26-42). — Etude de la synthése
des carbonyles des métaux de la série du
fer sous haute pression, a partir de leurs
halogénures, selon une méthode décrite
précédemment (Z. anorg. Ch., 1939, 240,
266). Ces dérivés se forment plus facilement
a partir des bromures que des chlorures et
a partir des iodures que des bromures. Dans
le cas des iodures les composés Fe(CO),l, et
Col,.CO jouent un role essentiel dans la
réaction. La présence de métaux étrangers,
tels que le cuivre ou l'argent, favorise la
formation des carbonyles d’autant plus
que la chaleur d’halogénation de ces métaux
est plus grande.

Synthése sous haute pression des
dérivés de I'hydrure de cobalt carbonyle
et des métaux lourds ; Hieber W. et Tel-
ter U. (Z. anorg. Ch., 1942, 249, 43-57). —
En étudiant I’'influence de divers métaux
étrangers .sur la formation des carbonyles
métalligues par synthése sous haute pression,
on a constaté qu'il pouvait se former des
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carbonyles mixtes. Par exemple avec le
bromure de cobalt et le zinc, on a:

2Br.Co -F3Zn + 8CO —>-

(Co(CO),),Zn + 2Br,Zn

D’une facon générale, la formation des
carbonyles mixtes de cobalt peut étre schéma-
tisée ainsi:

x Co {-xx 4CO - Me —F- (Co(CO),)xMe
avec x compris entre let 3 suivant la valence
du second métal : x — 1 avec le thallium;
X = 2 avec Zn, Cd, Hg, Sn; x = 3 avec
In et TI.

Détermination de quelques propriétés de
ces composés. Considérations sur leur
structure.

La caractérisation des hydrures de
fer- et de cobalt-carbonyles et de leurs
dérivés métalliques; Hif.ben W. et Tel-
ter U. (Z. anorg. Ch., 1942, 249, 58-64). —
Recherches sur la préparation des hydrures
de fer-carbonyie et de cobalt-carbonyle.
Etude comparative de leurs propriétés.
L’hydrure de fer-carbonyle est susceptible
de fournir des dérivés métalliques tels que :

[FeH(CO),],[Ni(Phthl),]

avec le chlorure de triorthophenanthroline;
par contre, on ne peut obtenir, avec le fer,
de carbonyles mixtes semblables a ceux que
fodrnit le cobalt. Il faut probablement
rapporter ce comportement différent a la
nature respective des radicaux Fe(CO), et
Co(CO),.

Sur la formation de fer-carbonyle par
action de l'oxyde de carbone sur |’acier;
Pichler H. et Walenda H. (Brennslo/f Ch.,
1940, 21, 133-141).

Etude simultanée aux rayons X et
au microscope électronique de la série
de transformations thermiques y-HOOFe

— y-0,Fe, — a-0,Fe,; Fricke R., Schoon
Th., Schroder W. {Z. phys. Chem. B.,
1941, 50, 13-22). — Les petits prismes

dont est constitué y-HOOFe
étroits et plus courts que les particules
visibles au microscope électronique, qui
sont ainsi des agrégats secondaires. Il en
est de méme pour toutes les autres prépa-
rations. Ces dimensions de particules secon-
daires sont cependant inférieures a Tordre
de grandeur admis Pour les «blocs mosaiques«
(1.000 a 100.000 A). La forme en aiguilles
et la grandeur des agrégatsse condaires per-
sistent dans la transformation de y-1-I0OFe
rhombique en y-O.Fe, cubique a 250° et a
400° et dans la transformation de ce dernier
en a-0,Fe, a 500° alors que la grosseur
moyenne des particules primaires diminue
fortement par passage de y-HOOFe a

sont plus

y-0,Fe, puis augmente de nouveau au
passage a a-0,Fe,, avec formation de cris-
taux lamellaires. A partir de 750° Iles

diagrammes électroniques montrent la dispa-

rition des aiguilles, remplacées par des
agrégats secondaires grumeleux.
Contribution a |’étude du sel double

tricyanomanganate (lI) de potassium-
hexacyanomanganate (l11) de potassium;
Treadwell W. D., Gubeli O. et Huber D.
(Helv. chim. Acla, 1941, 24, 152-157). —
Lorsque I'on réduit (CN),MnK, en solution
cyanhydrique, on obtient un corps répondant
a la formule (CN),MnK,-(CN),MnK, qui est
un sel double. On peut le titrer dans un
excés de CNK électrométriqguement au
moyen d'une solution de [(CN),Fe]K, avec
une trés petite électrode de platine.
(Allemand.)
Sur les borures de tungstene et de
molybdéne; Hatta F. et Thury W. (Z.
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anorg. Ch., 1942, 249, 229-237). — La
méthode aluminothermique permet d’obtenir
le borure de tungstene B,W et le borure
d’aluminium et de molybdene B,Al,Mo,.
Etude aux rayons X de ces substances dont
les densités sont respectivement 13,1-13,6
et 5,85.

Sur la formation des complexes des

acides tartrigue et métatungstique ;
Murgier M. et Cordier M. (C. R., 1941,
213, 729-730). — A partir de solutions

équimoléculaires d’acide tartrique et d’acide
métatungstique, les auteurs ont préparé
un mélange contenant x cc d'acide lai trique
et (20-x)cc de \v40,,H,. Ce mélange présente
une mutarotation importante qui dure plu-
sieurs semaines et qui correspond a la forma-
tion de deux composés : un composég auche,
au début, puis un composé droit. La produc-
tion du premier a été étudiée en opérant a
0° pour ralentir la mutarotation; il semble
avoir pour formule | TH.-1 \V,0,H,. La
méme formule serait encore celle du composé
droit au bout d’un jour a 20°, mais la muta-
rotation continuant et les solutions se
mettant a floculer, il devra étre étudié par
une autre méthode.

Sur la formation de complexes tung-
stotartriques ; Cordier M. et Murgier M.
(C. B., 1941, 213, 836-837). — Pour carac-
tériser le composé droit formé dans les
mélanges d'acides tartrique et métatung-
stique, on a mesuré le pouvoir rotatoire
de solutions obtenues en ajoutant des
quantités croissantes de CIH a des mélanges
d’acide tartrique et de WO.Na, : on a trouvé
que le pouvoir rotatoire croit avec la
concentration en C1H jusqu'a un maximum
dont la position dépend de la solution ini-
tiale; les résultats semblent indiquer la for-
mation d’'un complexe f\VO,T]Na,. D’autre
part, on a appliqué la méthode des variations
continues a trois solutions WO.Na,A//10,
C1HA-/5 et T H,A/20 : la courbe des écarts du
pouvoir rotatoire de ces solutions avec celui
de I'acide tartrique seul donne un maximum
trés accusé pour WO«/TH, = 1. La neutra-
lisation de ce mélange par HONa fournit
a son tour une courbe des pouvoirs rotatoires
en fonction des concénLrations en HONa
qui présente un maximum trés aigu corres-
pondant a la formation du complexe [WO,T]
Na, dont l'existence est ainsi démontrée.

Contribution a |'étude des pertung-
states; Rumpf-Nordmann M. E, (C. B,
1941, 212, 485-486). — 0,11, agissant sur le
tungslaté de Na en solution aqueuse donne
un pertungstatc jaune dont la composition
a été déterminée par la méthode des varia-
tions continues de Job et en utilisant un
comparateur a cellules photoélectrique de
Jouan. Le persel résulte de I'action de
2 molécules de 0,11, sur 1 molécule do
tungstate; il correspond a I'acide WO .H, et
sa constante d’équilibre a 15° est 9,74.10".

La réduction électrolytique et pola-
rographique'des solutions molybdiques ;

Hultje R. et Geyer R. (Z. anorg. Cliem.,
1941,246,258-274 (Cf. B.S.C. 1942, p..37).

Calomel; Van ltattie L. (J. Pharm.
Chim., 1939, 30, 305-307). — Bien que le

Codex francais parle de calomel dit amorphe,
I’étude microscopique et celle du degré de
dispersion des différentes especes de calomel
trouvées dans le commerce montrent que
toutes les formes de calomel sont cristallines,
les préparations obtenues par double décom-
position ou par précipitation étant constituées
de petits cristaux prismatiques, tandis que
le calomel sublimé par voie seche et le calomel
a la vapeur se présentent sous forme de
petites rosettes de cristaux plus ou moins
minces.



Une nouvelle espace de composés
optiguement actiis; Luttringhaus A. et
Ghalheer H. (Angew. Chtm., 1940, 53,
214). —- [Résumé d’'un exposé a la réunion
du 8 avril 1940 du Kaiser Willielm-Inst.
fur phys. Chem. und EleUtrochem.). Des
composés obtenus par cyclisation de corn-
posés dioxyaromatiques au moyen d'éthé-
riillcation par une chaine polyméthylénique
sont asymeétriques sans posséder d’atome de
C asymétrique. Parmi eux, figurent des
dérivés do I’hydroquinone substituée (I a
I11) ou des éthers polyméthyléniques des

dioxy — 1.5 ou 2.6 naphtalénes (1V).
(CH), BW/\ (CH).
1 XA YA
0 "o %

Bch,),

an

On a obtenu en particulier des dérivés
bromés des types | a Ill, et séparéau, moyen
de sels do strychnine, les isoméres optiqu s
d'un dérive b orné et carboxylé du type II.

Substitution, addition et élimination;
Huackel W. (Angew. Chem., 1940, 53,
49-54). (Exposé a la réunion des V.D. Ch.,
Berlin, 28 janvier 1940). — Exposé des
interprétations possibles des mécanismes des
réactions comportant un ou plusieurs des

Réaction de
alcalins avec

quelques halogénures
le3 acides halogénés;
Meissner H. P. et Schumacher H. J.
(Z. phys. Chem. A., 1939, 185, 435-446).—

La temperaturo de décomposition de divers
échantillons de bromure de méthyle purifiés
de la mdme maniére varie entre 400» et
500» C. La décomposition étant une réaction
homogéno on attribue ces irrégularités a la
présence de quantités variables d’impuretés
catalytiques. La décomposition donne comme
produits CH., BrH, des composés bromés
liguides a température ordinaire, du carbone,
et, aux basses températures, un peu de H,.
Elle est retardée par les produits formés
et aussi par CH, et Brll seuls, ne réagit pas
avec CH,Br ni avec CH,Cl au-dessous de la
température de décomposition de ces bro-
mures. Par contro, IH décompose CH,C1l
suivant la réaction brute CH,CI + 2 IH =

CH, + C1H + 1, réaction hétérogéne s'opé-
rant vraisemblablement en deux temps. IH
et CH.Br réagissent également d'une ma-
niere comploxe non encore éclaircie.

Syntheses d’hydrocarbures par pyro-
génation dans le tube chaud et froid.
Il; Schwarz R. et Pflugmacher D. (J.
prakl Chem., 1941,158, 2-7), — Dans le tube
chaud ot froid (Abschrockrohr) déja utilisé
antérieurement (cf. Ibid.., 1940, 156, 205-
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processus indiqués, au moyen des idées
actuelles sur la nature électronique des
liaisons, et en particulier au moyen de la
classification des mécanismes des substitu-
tions suivant que les substituants qui s’é-
changent transportent avec eux une paire
d’électrons de liaison ou n’en transportent
aucun ou en transportent un seul.

Nouvelles méthodes de préparation
on chimie organique. [Il. Réduction
d’aprés Meorwoin-Ponndorf et oxydation
d'apres Oppenauer; Bersin Th. (Angew.
Chem., 1940, 53, 206-271). — Mise au point
relative a I'emploi des méthodes d’oxydo-
réduction dans les systémes alcool/aldéhyde
ou cétone, sous l'influence d’un alcooiate
(généralement d'aluminium) comme cata-
lyseur. Indication des conditions générales
d’utilisation dans les deux sens : 1° réduction
d'aldéhydes ou cétones par les alcools, ainsi
transformés eux-mémes en a déhydes ou
cétones (Meenvein); 2° oxydation d’alcools,
particuliéerement du groupe des stérines, par
des aldéhydes ou cétones (généralement
acétone ou cyclohexanone) (Oppenauer).
Description détaillée ou références sur de
nombreux exemples.

Contribution a la connaissance du
radical libre n-propyle; Semerano G,
Riccoboni L. et Gotz L. (Z. Elektrochemie,
1941, 47, 484-486). — Par condensation de
n-C,H,MgBr avec CI,Pb, chloruration du
produit par C1H gazeux et nouvelle réaction
du réactif de Grignard, on prépare le plomb
tétra-n-propyle. Celui-ci, en solution dans
I'alcool n-propylique, est transformé, a
— 80° C, par NO,Ag, en argent-n-propyle
Ag. C,H, qui se décompose, par réchauf-
fement a — 60° C. Le radical n-propyle
libéré subit, pour partie, une dismutaton
qui donne, comme seuls produits gazeux du
propane et du propyléne. Il peut rester en
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226) on essaie la pyrogénation de CCI, en
chauffant la baguette centrale a 600»-650».
Si le tube est refroidi a — 180°, on trouve
Cl,, C1H et de I'hcxachlorobenzéene C,C1,. Si
le tube est maintenu a la température ordi-
naire ou refroidi a — 80» on a, en outre, du
télrachlorélhylene CI.C = CCI,, de Vhexa-
chlorélhane C1.C-CC1, et du trichlorélhane
CH,-CCl,. On peut admettre que la molécule
do CCI, est dégradée progressivement, avec
formation de radicaux qui se polymérlsent

selon le schéma : ’
+H
ccl*m+ (CCl,) (CCl,) ->- (CCl) —y- CH<CI
[ | I 1+CC!
Y ici, Y Y \% !
C,C1, C,C1, CH,CCl,

C.C1,

La formation de I'hexachlorobenzéne est
de beaucoup prépondérante.

Nitration et dénitration des pectines;

Bock H.. Simmerit J. ot Josten M. (J.
prakl. Chem., 1941, 158. 8-20). — Les
pectines, qui sont des acides polygnlactu-
roniques, sont transformées par NO,H

concentré en esters nitriques. La dénitration
de ces produits présente de l'intérét pour
I’obtention des acidespolygalacturoniques

purs, débarrassés dos substances qui les
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solution dans I'alcool n-propylique, le produit
de dimérisation: hexane normal. On évalue
a -23 0/0 du radical n-propyle la fraction
dimérisée en bexane et a 77 0/0 la fraction
transformée en propane et propyléne. Le
rendement en propylene est tres inférieur
au rendement en propane, ce qui peut étre
attribué a une polymérisation ou a I'union
du propylene avec l'alcool propylique en
éther dipropylique.

Sur les substances cristallines liquides
avec groupes latéraux du type
RO(CH,)nO-; Weygand C., Gauler R. et
Bircan N. (J. prakl. Chem., 1941, 158,
266-274). — On recherche I'influence que
peut avoir, sur la persistance thermique des
formes cristallines liquides, Il'insertion de
nouveaux atomes d’'O dans les chalnes
latérales aicoxy. La substitution de
R.O.CH,.0 —a R.CH,.CH,.0 —- provo-
que dans tous les cas un abaissement du
point de fixation des cristaux liquides,
équivalant en fait a la disparition de la
nature cristalline liquide. On essaie des
substances a chaines latérales du type
R.O.CH,.CH,.O.CH,— ; I'abaissement du
point de fixation est de I'ordre de 10° par
rapport aux composés dans lesquels le ler O
est remplacé par CH,. L'action perturbatrice
s'étend de maniere analogue aux 2 formes,
nématiquo et smectique. Les essais ont été
effectués sur les éthers azophé'noliques et
azoxyphénoliques décrits dans un mémoire
antérieur. (lbid., 1940, 155, 332-341.)

Syntheses au moyen decomposés
organiques du lithium; Wwittic G. (An-
gew. Chem., 1940, 53, 241-247). — Exposé
général sur la question, en particulier sur la
fabrication des composés organiques du
lithium, et les réactions d’échange et d’addi-

' tion effectuées avqc ces substances,

accompagnent (arabinose, galactose). On
fait ici une étude systématique de la nitration
et de la dénitration. La nitration de la
pectine de pomme séche se fait au mieux
entre 10« et 20» en 1 heure, avec NO,Hd =
1,52. La nitropectine ne se dissout qu’en
partie dans NO,H (les polymeres a P.M.
trés élevé ne se dissolvent pa$). Il est inté-
ressant d'effectuer la nitration directement
sur le suc pcclique, bien que l'eau présente
provoque une certaine hydrolyse; une
addition de SO,H,- accélere la nitration. Le
meilleur agent de dénitration est SHNH,.
Si on ajoute la solution de sulfure a la
solution acétoniquc d’'une nitropectine a
9"10 de on a une floculation qui
empéche une dénitration intégrale (on
arrive a 2-3 0/0 N). Il faut opérer sur une
suspension aqueuse de nitropectine, frai-
chement précipitée (solution nitrique versée
dans I'eau, précipité filtré, repris par NH,;
on fait passer un courant do SH, jusqu'a
saturation). Pour éviter une dégradation,
la dénitration doit, étre effectuée entre 5»
et 15», avec SHNH, dilué.

Action du peroxyded’hydrogéne en
milieu alcalin sur les esters phospho-
riques; Courtois J. et Biget P. (Ann.
Chim. anal.,, 1942-[4], 24, 59-65). — O,H,
ne déphosphoryle nettement que les esters
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possédant une fonction 'alddhydique ou
cétonique libre. Le diosephosphate est

décomposé et oxydé en une molécule de
PO,H, et deux d’HCOOH. L’oxydation de
I’hexosediphosphate est plus complexe; la
réaction principale donne naissance a une
molécule de PO,HS quatre d’HCOOH et
une d’acide phosphoglycolique.

Possibilités réactionnelles caractéris-
tiques des substances naturelles sul-
furées; SchOdert A. [Angew.Chem., 1940,

53, 227-232). — Revue des résultats acquis
sur les transformations des thiols, des
disulfures, de la cystéine et de la cystine

du glutathion, sur I'activité des enzymes
vis-a-vis des substances sulfurées, sur les
hormones sulfurées, les venins, les albumines
la laine.

La décomposition de |'éther diéthy-
lique induite par le chlore ;Meissner H. P,
et Schumacher H. J. (Z. phgs. Chem. A..
1939, 185, 447-464). — Au-dessus de 350» C
la réaction (C,H,),0 4- Cl, —- CH.CHO 4-
C,H,C1 + CI1H est presque instantanée. Cette
réaction est accompagnée d’une autre,
qui donne naissance a une substance volatile
a — 110°, catalytiquement active, dont la
nature n’'a pu Stre établie, qui, vraisembla-
blement se forme également dans l'action
de CI, sur CH,CHO. Ce catalyseur détermine
la décomposition de I'éther en exces et celle
de CH.CHO et C.H.CI formés.

Sur la formation de formaldéhyde lors
de | 'électrolyse d’acétates; Baur E. (liclv.
Chim. Acla, 1939,40, 1120-1123). — L 'auteur
montre, en employant un dispositif approprié,
que dans [I'électrolyse d'un mélange de
CH,CO,H, CH.CO.K 6 n et CH,CO,C,H, en
outre de HCHO formé normalement a
I'anode a partir de I’acide glvcolique :
CH.COOH —V CH,0H.COOH -V HCHO 4-
CO, il se fait aussi HCHO a la cathode
d’apres le processus :

CH,iCOO.HJ CH, + HCHO -f O,
HIH

(Allemand.)

Electrolyse de mélanges de pivalates
et de nitrates; Ficiiter Fr. et Gunst R.
(Helv. Chim. Acla, 1939. 22. 1300-1307). —
Dans les produits de cette hydrolyse, on a
caractérisé : l'alcool butylique tertiaire, le
nitrite de cet alcool, son pivalate, un éther-
oxyde de formule :

(CH,), = C-0-CH,-C(OH)-(CH,),

Sur les réactions chimiques qui sont
a la base de l'inhibition de la polyméri-
sation du styroléne par la quinone;
Kern W. et Feuerstein K. (j. prakl
Chem., 1941, 158, 186-199). — La formation
du polystyroléne est une réaction do chaine,
comportant une réaction primaire dans
laquelle prend naissance un germe de poly-
mérisation. L’inhibition de la polymérisation
par la quinone ¢st due a une réaction
chimique entre la quinone et ce germe activé
On étudie ici cette réaction; si on I'effectue
a 100°-145° et refroidit avant que toute la
quinone mise en ceuvre ait réagi, on constate
la présence de quinhydrono, preuve de la
formation d’hydroquinone. On cherche a
accélérer l'action de la quinone sur le styro-
lene a l’aide de divers catalyseurs; le plus
actif est I'acide trichloracétique. On obtient
alors, avec un rendement de 7 0/0, une
substance neutre qui cristallise en aiguilles
orangées F. 249«-250° (sublimable). L’ana-
lyse élémentaire montre qu’elle résulte de
la condensation de 2 mol. de styroléne avec
, 1 de quinone; il y a tout lieu de supposer
que le germe de polymérisation est un styro-
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un isobutylene-glycol (CH,),=C(OH)-CH,OH
et son dinitrate. (Allemand.)

Séparation par voie chromatogra-
phigue des acides palmitique et stéa-
rigue dans un mélange des acides
oléique,palmitique etstéarique ;Manunta
C. [Helv. Chim. Acla, 1939, 22, 1156-1160). —-
En employant comme absorbant SO.Mg
1/2 H,0 ou la franconite, I'autelr a réussi
a séparer par la méthode chromotographique
I'acide stéarique de l'acide palmitique. En
faisant 3 chromatographies successives,
I’acide stéarique se trouve dans la partie
inférieure de la colonne et I’acide palmitique
dans la partie supérieure. (Italien.)

Déterminations de poids moléculaires
dans une série de méthylesters polymé-
thacryliques, par différentes méthodes
(osmose, viscosimétrie et titrage par
précipitation); Schuilz G. V. et Dinglin-
ger A. [J. prakl. Chem.. 1941,158, 136-162).
— Un méthylester méthacrylique est poly-
mérisé dans des conditions trés variées, et
les polymérisats sont séparés en fractions.
On effectue sur ces dernieres (dont les
poids moléculaires vont de 13.000 a 650.000)
des mesures osmotiques et viscosimétriques.
On constate qu’il existe entre le poids
moléculaire et I'indice de viscosité une
relation bien définie, qui constitue une base
sOre pour les déterminations de poids molé-
culaire par viscosimétrie. On détermine la
répartition statistique des degrés de poly-
mérisation dans les polymérisats. On peut
en déduire la viscosité en fonction du poids
moléculaire, pour les polymérisats. Les
résultats sont contrdlés par des mesures
osmotiques qui donnent des chiffrés concor-
dants. Le poids moléculaire des polymérisats
(s’il est inférieur a 100.000) peut'en outre
étre déterminé a l'aide de titrages par préci-
pitation (solvant: benzene: agent de préci-
pitation : cyclohexane). Pour différentes
raisons et notamment parce que la valeur
de la constante de viscosité Km est indépen-
dante des conditions de polymérisation, on
est amené a conclure que les molécules des
méthylesters polyméthacryliques ne sont
vraisemblablement pas ramifiées.

Sur la condensation de la malonamide
avec la formaldéhyde; Ronns W. et Lano
S. (J. prakl. Chem., 1941, 158. 109-116). —
On fait une étude systématique de cette
condensation, en chauffant en solution

COMPOSES AROMATIQUES

lene dimérisé. La condensation donnerait
d’abord une dioxydiphényltétraline qui en
réagissant avec la quinone s’aromatiserait
avec formation simultanée d’hydroquinone.
Une nouvelle deshydrogénation, avec cycli-
sation, conduirait finalement au composé
trouvé, qui répond peut-étre a la formule (1)
La distillation de ce corps sur poudre de Zn
donne un hydrocarbureJaune citron F. 207»-
210» (sublimable), de formule possible (11),

AA
U)J

u o (n

Le styrolene réagit de méme avec la naphto-
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aqueuse des proportion» variable* de malo-
namide et de formaldéhyde, en présence de
divers catalyseurs (SO,H, est le plus favo-
rable). On montre la possibilité, d’obtenir
une résine artificielle de propriétés physiques
satisfaisantes : dure, inodore et sans saveur,
transparente et incolore. Mais la stabilité
de cette substance laisse beaucoup a désirer :
elle est déja attaquée a froid par les acides
et les lessives alcalines. On met en évidence
la formation, comme produit intermédiaire,
de la télramide de l'acide mélhylencdimalo-

nique (1), F. 247°-248°.
H.N-CO. ptrrCO-MI,
* H,N-CO> © T ACOASH, ()

Combinaisons moléculaires de dérivés
de l'urée; Ochiai E. et Kuroyanagi S.
[J. prakl. Chem.. 1941, 159, 1-12). — Par
I’étude des systémes binaires, on cherche
a mettre en évidence l'existence de combi-
naisons moléculaires entre les alcoylurées,
arylurées, acylurées d’une part, et les
phénols, les acides carboxyliques, le pyra-
midon d’autre part. On constate que la
méthyluréc, la phénylurée forment des
combinaisons avec le p-nitrophénol, la
résorcine. Les monouréides (monopropio-
nylurée) n'en donnent pas; mais les diuréides
(N.N’-dipropionyluréc) en donnent avec
résorcine, p-nitrophénol, mercapto-2-méthyl-
4-thiazol, phénylurée, phénylthiourée et
diphénylarmne. Les thiourées ont beaucoup
moins tendance que les urées a s’'additionner
aux phénols. Il résulte de cette étude que
I'urée, ses dérivés alcovlés et arvlés et les
diuréides sont susceptibles de former des
combinaisons moléculaires avec les composés
contenant un H actif ou un groupe NH
acide. On admet que ces combinaisons
prennent naissance par liaison d’hydrogéne.
Les monouréides ne peuvent en donner,
parce que en tant que pseudourées (I)

/V
R. C.NH, R.C

| I | ]
(0] O ] ]

\ H/ 0) \ |{ 1)

ils forment un cycle stabile par chélation

or 0

entre énol et car’bonylc. Les diuréides (I1)
ont un carbonyle de plus, qui permet
I’addition.

quinone-1.4, mois non avec l'anthraquinone,
qui est sans action sur la polymérisation.

Empéchement a la rotation dans les
dérivés orthosubBtitués du styroléne;
W ittig G., Oppermann A. et Fader K.
[J. prakl. Ch¢gm.. 1941, 158, 61-71). — De
méme que les diphényles o-substitués, les
dérivés du styrolene du type (I) doivent
étre dédoublables en antipodes optiques, ce
qui supposerait un empéchement a la rotation
des groupes phényle et vinyle autour de leur
axe commun. Pour le prouver, on prépare
le dimélhylaminoélhanoleslcr de I'acide métho-
xy- 2-dimélhyl - 4.6- a. p- diphénylcinnamique

r

r d
r H
. C * HC-C=C<cod.cH,.CHLN(CHJ,
l l H,C—j \ —OCH,
* L.y
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(I1). Ce produit donne avec l'acide (+)-«-
bromocamphresulfonique un sel bien cris-
tallisé, d’'ou l'on retire effectivement par

C.H,

H,C,.C//XCO

i
HC—/'m/

CH, )

précipitation fractionnée un composé opti-
quement, actif [a]i0 = + 75° aminoester
correspondant: [a] ' = + 39°. Ces composés
se raeémisent assez rapidement. Pour pré-
parer le corps (Il) on est parti du benzoate
du aiméthyl-3.5-phénol, qui a donné par
chauffage avec CI,Al le benzo'il-2-dimélh’il-
3.5-phénol, F. 139°-140°. Ce dernier traité
par lI'anhydride phénylacétique, a donné la
coumarine de formule (111) F. 169°-170°,
que l'on a transformée par HONa en acide
coumarique correspondant, puis méthylo
en acide melhoxy-2-dimélhtil-4.6-aL,p-diphényl-
cinnamiquc, F. 203°-204°. Enfin la conden-
sation avec la O-chloréthvlidiméthylamine a
donné le composé (Il), F. 80°-82° picrate
F. 158»-159».

Contribution a la connaissance des
dioxydiphénylsulfones ; Machek G. et
Haas H. (J. prakt. Chem., 1942, 160. 41-
64), — Les composés (1), (I1), (I11) étaient
connus depuis longtemps; on corrige cepen-
dant dés erreurs commises a leur sujet, et
on prépare les composés dissymétriques
(1v), (V), (VI) jusqu'ici inconnus. La
préparation do (lI) par action directe de
i'olcum a 30 0/0 SO, sur le phénol donne
comme sous-produit un isomére F. 186°, en
trés petite quantité, dont l'identité avec
(IV) est établie. On ne trouve pas trace de
(I1) dans cette réaction. Une nouvelle
synthése de (l) est effectuée a partir de
I'anisol. Par action de SOC1 , on a le dimé-
thoxy-4.4’-diphénylsulfure. qui est oxydé
par MnO.K en dimilhoxy-4.4'-diphénul-
sulfone F. 130°4. Cette, derniére, déméthylée
par CIlLAIl, donne la dioxii-4.4'-diph(nyl-
sWfone (1), F. 245» (dérivé diacéliilé F. 165»),
On prépare (l1) par condensation de I'o-
iodanisol et de I'o-thiogniacol, suivie d’oxy-
dation, puis de déméthylation. On trouve
pour la dioxii-2.2'-dinhénylsullone (I1) F. 191°,
au lieu do 165» indiqué antérieurement. La
condensation de CI,S avec le p-bromophénol,
suivie do doébromuration et oxydation,
conduit également a (IlI) et non a (111)
comme on I'a prétendu. La dioxu-3.3"-
diDhéwilmtfone (I11), F. 192°-193° (dérivé
diacéliilé F. 102°) peut étre synthétisée par
nitration de la diphénvisulfone, suivie de
réduction puis diazotation, ou par conden-
sation du m-thiogaTaeol avec le m-iodanisol,
suivie d’'oxydation et déméthylation. On
prépare de méme les dioxvdiphénvlisulfones
dissymétriques : dinxy-2.4'-divhéniilsulfone
(1V) F: 183°-184° (dérivé diacéliilé F. 134°-
135»), obtenue a partir de I'o-thiogaiacol et

HO- -S0, - -OH

OH OH OH

OH

OH (IV)
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OH OH
o ,-c¢ 5 (V)
OH
—OH  (VI)

du p-iodanisol, ou du p-thiogalacol et de
I’o-thioanisol; dioxy-2.3'-diphénylsulfone (V)
F. 127» (dérivé diacélylé F. 108»6), obtenue
a partir du m-thiogaiacol et de I'o-iodanisol
ou de l'o-thiogaiacol et du m-iodanisol,;
dioxy-3.4'-diphénylsullone (VI) F. 163°5
(dérivé diacélylé F. 93°) obtenue a partir du
m-thiogaiacol et du p-iodanisol, ou du
p-thiogatacol et du m-thioanisol.

La condensation de I'o-chlorophénol

avec le formaldéhyde; Hanus F. (J. prakt.
Chem., 1941, 158," 254-265). — Dans un
travail antérieur sur celte condensation
(Ibid., 1939,152, 127) on avait cru isoler un

seul produit, que l'on avait pris pour |'o-
chlorphénol-o-monoalcool (I). On montre ici
qu’en réalité la réaction donne principa-
lementVo-chlorophénol-dialcool(ll), F. 117°,5-
119°, trés soluble dans l'eau, et un peu
d'o-chlorophénol-p-monoalcool (I111). F. 124°.
On n’a pu isoler en aucun cas (1); le produit

OH OH
Cl— " i—CH,0OH Cl— CH.OH
0) (1)  ¢H,OH
OH
Cl—/ N —CH.OH
M
OH ¢H, OH
c- Cl- A CAY
y OH
(I11)  ¢H,0H ok  (IV) (V) C~H
décrit antérieurement comme tel était en

fait un mélange de (I1) avec un peu de (I11)
et du composé diphénylméthanique (1V).
La présence de (1) dans la réaction est
cependant mise en évidence en oxydant
par le m-nitrobenzenesulfonate le mélange
d’alcools; en fractionnant le mélange d’aldé-
hydes formées, on en retire un peu d’o-
chlorophénol-o-monoaldéhyde. F. 54°.5-55°5,
oifme. F. 1G7°-168°, scmicarbazone. F. 240°-

243°. L’'oxydation de (111) donne I'o-chloro-
phénol-p-monoaldéhyde. F. 127.°-128° (semi-
carbazone. F. 212°); celle de (11) donne

Vo-chloropliénol-dialdéhyde. F. 127°-128° (dto-
ximec, F. 203°-203°,5) et un acide o-chloro-
phénol-aldéhydecarhonigne de formule pro-
bable (V), F. 227°-228°5 (semicarbazone,
F. 260°-263°).

Sur la migration des groupes acyles
dans l’orcine; Matjthxer F. (J. prakl
Chem., 1942, 160. 38-40). — On cherche a
préparer la p-orcacéiophénonc (1) a partir de
la diacétylorcine, par la méthode de migra-
tion des groupes acvles (ld. lbid.. 1933.
136, 205; 1934, 139.°293; 1937. 147. 289))
En réalité, le traitement de la diacétylorcine
par Cl,Al. en solution dans le nitrobenzene,
donne comme produit principal le dicélo-
diacélylmélhyllelrahydrobenzene (I1), F. 93°-
94° (mono-p-nilro-phénylhydrazone, F. 225°-
226°). On obtient seulement une petite
quantité de (1), F. 147°-148° (p-nilrophényl-

1942

COCH,

H [prcocH,
H.C-

(1) H COCH,

hydrazone, F. 257°-258»), et un sous- prodwt
non identifié¢, F. 55°-56°.

La dégradation du diphényl-1.8-octa-
tétraene en phényl-7-heptatriénal-I;
Karrer P. et Onsr H. (l-lelv. Chim. Acla,
1939, 22, 1191-1192). — En traitant le
diphényl-1.8-octatétraene par MnO.K en
milieu sulfurique, il se forme de la benzaldé-
hyde et du phényl-7-heplalriénal-l F. 112°5-
113° [oxime F. 1S6°-187°). (Allemand.)

Sur la réduction catalytique de |'0-
vanilline et de Il’isovanilline ; Mauthneb
F. (J. prakl. Chem., 1941, 158. 321-324). —

La réduction catalytique de I'o-vanilline en

présence de Pd colloidal préparé selon Paal

donne Valcool o-vanillique (1), huile incolore,

jusqu’ici inconnu. Par le méme procédé,

on obtient a partir de I’isovanilline I'alcool

isovanillique (I1), aiguilles incolores F. 130°-
(¢]

OCH,
CH,0- CH.OH t—OH
U] (11) CH,0H
131°. On a préparé incidemment la p-

nilrophénylhydrazone de
guilles rouges jaunatres F.
n’était pas connue, ainsi
vanllllne (F. 227°-228°.
[ ] . 1
Sur |’aptitude reactlonnelle du grou-
pement méthylique. I1V. Dérivés de
I’acétophénone etdela chalcone ;Chardon
nens L. et Venetz J. (llelv. Chim. Acla,
1939, 22, 1278-1286). La nitro-3-océto-
phénone réagit avec la p-nitroso-diméthyl-
aniline en présence de CO,Na, en donnant un
produit tres impur duquel on peut séparer
par voie chromatographique une petite
quantité de jVu-(p-diméthylamino-anile) du
(nitro-3-phényl-)-ylyoxal F. 170“ apres ramol-
lissement. La nitro-4-acétophénone se com-
porte do maniére analogue et l'on obtient
avec un rendement un peu meilleur ['u-
(p-di-mélhylamino-anile) du (nilro-4-phémjl)-
glyoxal F. 158°-160°).Lanitro-2-acétophénone,
dans ces conditions, ne semble pas réagir.
La méthyl-4-nitro-3-acétophénone se con-
dense avec C.H.C.HO soit i» la température
ordinaire en milieu hydroalcoolique sous
I’action de HONa, soit, a 140» en présence
d’'un peu de pipéridine en donnant le
nitro-2-cinnamoyl-4-loluénc F. 151»-152°. Ce
dernier composé réagit avec la p-nitroso-
diméthylaniline en donnant le p-dimélhyl-
amino-anile de l'aldéhyde niiro-2-cinnamoyl-
4-benzolque se décompose vers 270° et il sg,
condense avec C,H,CHO & 190°-200° en
présence d'un peu de pipéridine avec for-
mation de nilro-2-slyryl-lI-cinnamoyl-4-bcn-
zéne F. 164»-165°. En traitant I’acide méthyl-
4-dinitro-3.5-benzoique par SOC1, on obtient
le chlorure de l'acide mélhyl-4-dinilro-3.5-
benzolque F. 59°-60°. Ce dernier par conden-
sation avec I|’ester acétylacétique sodé ¢t
saponification du produit de condensation
par SO.H, donne la mélhul-4-dinilro-3.5-
acélnrhénone F. 66°-67° (phénylhvdrazone
F. 255° avec décomposition). La métbyl-4-
dinifro-3.5-acétophénone se condense avec
C.H.CHO en donnant le dinilro-2.Q-cinna-
moul-4-Inluéne F. 206°-207°. Ce dernier
composé réagit avec C,H,CHO en présence
de pipéridine en donnant le dinilro-2.6-
slyryl~I-cinnamoyl-4-benzenc F. 191°.
(Francais).

risovanillinc, ai-
203°-204° qui
que celle de la
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Sur quelques dérivés du groupe de
I'indane comme réactifs des amines.
IV. Recherche de différentes amines
au moyen de la méthyl-bindone ;
W anag G. [Z. anal. Chem., 1942, 123,
292-305). — De nombreuses amines aroma-
tiques qui renferment un ou deux radicaux
aromatiques reliés directement a N donnent
avec le méthyl-bindone en milieu acétique
une coloration verte.

Aniles de dicétones cycliques ;P feiffer
P. ot Hesse T. (J. praki. Chem., 1941, 158,
315-320). — La condensation de Vindanortc-2
avec le nitrosobenzéne donne, a coté d'un
produit rouge non identifié, le composé (I),
cristaux opaques a reflet vert, F. 204°.
L’indanone-2 donne avec la p-nitrosodimé-
thylaniline le composé (l1), cristaux violets

0s:0

-C=N-</~ >-N(CH,),
10
' N(CH,),
N / V-N(CH,)
(1) —
vy "-c D
F. 228° (déc.). Avec la flavanone et la

p-nitrosodiméthyl-aniline on a le -composé
(I11) que l'on peut obtenir sous 2 formes:
aiguilles rouges orangées F. 149°5 ou
cristaux rouges foncés F. 153°. L 'a-lélralone
se condense avec la p-nitrosodiméthylaniline
en donnant le composé (1V), aiguilles
violettes F. 217°.

Phénomenes d’'autoxydation dans les

aniles de la série de Il'indane-dione,
Il.; Pfeiffer P. et Roos H! H. (J. prahl.
Chem., 1941, 159, .13-35). — Les aniles

étudiés dérivent de la mélhyl-6-phenyl-3-

Contribution a la chimie des médi-
caments antilépreux; Buu-Hoi, Cagniant
P. et Janicaud J. (C. H., 1941, 212, 729-
732). — Les auteurs completent leurs
résultats précédents sur la chimie de I’acide
gorlique, signalent de nouveaux composés

susceptibles d’application thérapeutique et.

nouvelle série d’hydro-
génations catalytiques faites par le Ni-
Raney. Hydrogénation de I'hydnocarpate
d’éthyle et du chaulmoogfate d’'éthyle a
T et P ordinaires —V dihydrohydnocarpate
d’éthyle, Eb, : 198“-200°, et dihydrochaul-
moograte d’'éthyle, Eb, :216°-219°. Hydro-
génation du Ai-éthylcyclopenténe, du cyclo-

rapportent une
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COMPOSES A NOYAUX CONDENSES

indanone (1) F. 92» de
phényl-3-indanone (Il1) F. 121° et de la
melhoxy-6-phenyl-3-indanone (111) F. 59°
(omimes-stéréoisomeéres .F. 166°5 et 146°,5).
On prépare (l) par action de CI,Al sur le
chlorure de I'acide 3-p-tolylhydrocinnamique
(V). L’exactitude de la formule do (I) est
établie en oxydant ce produit par NO,H d:
1,1; on obtient I'acide bcnzophénonedicar-
bonique-2.4 (V) (mélhylesler F. 119°5)
identigue au produit synthétisé par oxyda-
tion c¢hromique du benzyl-m-xylene. On
prépare (I1) par action de CI,Al sur le chlo-
rure de [I'acide-fr-m-xylylhydrocinnamique
(acide F. 120°.5 obtenu par addition du
m-xyléne sur Il'acide cinnamique, chlorure
Eb.: 180°-184°). Oh prépare de mdéme (II1I)
a partir de lacide Q-p-anisylhydrocinna-
mique, F. 77° provenant de j’addition de
I’anisol sur I'acide cinnamique (chlorure
Eb,: 176°-1820). La condensation de (I)
avec le nitrosobenzéne donne le mélhyl-6-
phéniil-3-indanedionc-1.2-anile-2, violet foncé,
F. 155° et un composé contenant un O de

la dimélhyl-4.6-

e
e fKZ>
CH,
¢OOH (Iv)
Hooc-
N ~CH,
H.C "-CH,
1 < ch;
H.C
e n< CH,
(Vi

COMPOSES ALICYCLIQUES

pentadiéne et de l'indéne —>- éthylcyclo-
pentane, Eb. 103°, cyclopentane, Eb. 50° et
indane, Eb. 175°-176°. Hydrogénation de
I’acide gorlique pur (I) (F. 6°) par Pt selon
Adams — acide dihydrochaulmoogrique
(1), F. 71°-72“. Réduction du gorlate
d’éthyle, du chaulmoograte d’éthyle" et de
I’hydnocarpate d’éthyle par Na et I’alcool
amyligue —>- alcool gorlique (I11),. liquide
incolore se solidifiant a la glaciere, Eb,, :
150°-152°, [a]D= 43,2 (dans CHC1,), alcool
chaulmoogriquo (1V), Eb,, : 1700-172“, et
alcool hydnocarpique (V), EbQ, : 151°-152».
Hvdrogé'nation de ces alcools non saturés
par Ni-Raney: (111) absorbe 2 H j—- (VI),

plus, jaune, F. 230°. Avec la p-nltrosodimé-
thylaniline (1) donne le mélhyl-6-phénul-3-
indanedione - 1.2-(dimélhylamino- 4') aniie-2,
cristaux presque noirs, F. 146° (VI). Par

auloxydalion (V1) se transforme en (VII),
rouge orangé, F. 165°, qui chauffé avec
HOK perd CO, en donnant (V1Il), F. 267°,5.
La condensation de (l1) avec le nitrobenzéno
donne le diméllu/l-4.6-phcnyl-3-indanedione-
1.2-anilc-2 violet, F. 96° et le composé

isomére (1X) jaune clair, F. 138°. Avec la
p-nitrosodiméthylaniline, (I1) donne en
méme temps que le dimélhtjlaminoanile

normal, brun areflet vert. F. 142°, un composé
contenant un O de plus, rouge orangé
F. 193°. Enfin (l11) donne avec le nitroso
benzéne le milhoxy-B-phényl-3-indanedione-
1.2-anile-2, bleu acier F. 103° et avec la
p-nitrosodiméthylaniline le dimélhylamino-
anilc correspondant, noir verdiitre, F. 104°-
105°, dont le produit d'auloxydalion analogue”
a (V11) est brun rouge, F. 165°.

Sur la substantivité de quelques
colorants azoiques dérivés de |’acide J;
Ruggli P. et Leupin O. (Helv. Chim.
Acla, 1939, 22, 1170-1177). — Les auteurs
comparent la substantivité de divers azoiques
dans la constitution desquels entre I’acide J
(acide amino-2-naphtol-5-sulfonique-7). Dans
ce but, l'aniline diazotée a été copulée avec
I'acidc J lui-méme, ses dérivés, N-phénylé,
N-benzoylé, N-amino-benzoylé, I'imine et
I"urée correspondant a cet acide. Un tableau
résume les valeurs comparées des substan-
tivités de ces colorants azoiques.

(Allemand.)

Les sels alcalins bleus de |’a-phyllo-
quinone (vitamine K) et des composés
analogues ; Karrer P. {Helv. Chim. Acla,
1939, 22, 1146-1149). — La coloration bleue
que donne une solution d’a-phylloquinone
(et que donne aussi la vitamine K, cristal-
lisée) avec une solution de C.,H,ONa est due
a la formation d’'un sel. L’origine en est
dans I'existence d’'un CH, activé situé dans

la chaine latérale entre une double liaison
de cette chaine et une double liaison du
noyau naphtoquinonique. Une structure

semblable se rencontre dans I'ester diméthy-,
ligue de la dihydrocrocétine et dans la
dihydrométhylbixine qui donnent avec les"
alcalis des colorations bleu et vert émeraude.

(Allemand.)

F. 37%, Eb,, : 2187-223“:
—y- (VI) également; (V)

(V) absorbe Ij,
absorbe H, —y

pCiI,),.CH = CH (CH,)4CO,H
M
PP —(CH,),*CO,H

— ! ui)

PP —(CH,), .CH<=CH.(CH,),.CH,OH-
(1)
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AM-{CH,)1.CHIOH® A\_(CH,),.CHtOH

L—J (iv) i — ! V)
/\-(CH ,)u.CH,0H YA —(CH,),,.CH,OH
c v . 11 N
Br
i*>j-(CHD1.CO,H /\_( CH,),.CO,CH,
= (vni) b (1X)
f'AIS—(CH,),gCOiH mm,-@m’-:}%%

(X) u (XT1)
CH.(CH,)1.CO,C H,

A CO
(X11)
(V11), masse blanche.cireuse, F. 23°-24°,
Eb,, : 191°-196°. Hydrogénation de I'alcool
oléiquo —>- alcool stéarique, Eb, : 211°.
Chimie de I'acide hydnocarpiquo (VIII) :
fixation quantitative de BrH a 0° sur
I’hydnocarpale d’éthyle —V éther bromo-
dihydrohydnocarpique (1X), huile jaune

indistillable, qui donne par -saponification
un mélange des acides hydnocarpique (V111)
et isohydnocarpique (X) Eb,, : 2080-212°,
[«], = 35° environ, mélange ou le premier
acide prédomine contrairement a ce qu’on
aurait pu prévoir. Action de INa + acétone
sur le bromo-1 I-undécylate d’éthvle iodo-11-
undécylate d’éthyle 1-(CH,),,-CO,C,H,, Ili-

quide incolore brunissant a la lumiere,
Eb,. 193°-194°. Condensation de cet éther
avec le cyclopentanone-carbonate d’'éthyle

sodé (XI1) et saponification —>- acide
cétohydnocarpique, Eb,. :225°-235°, éthériflé
en I'éther (XI1), Eb,, : 240°-242° adsorbant
H, en présence de Ni Raney a T et P ordi-
naires.

Parfums do la violette. X. Sur la
prétendue synthése do l’irone par Mer-
ling et Welde; RuztCKA L. et Bruggeh W.
[J. prakl. Chem., 1941, 158, 125-129). —
On fait la critique du travail de Merling et
Welde (Ann., 1909, 366, 119) qui a encore
actuellement les honneurs de la littérature
chimique, et qui prétendait reproduire la
formule de l'irone selon Tiemann et Kruger.
Ruzicka et ses collaborateurs ont montré
que cette formule est inexacte (Helv. Chim.
Acla, 1933,16, 1143). Mais Merling et Welde
n'avaient mémo pas obtenu la formule
supposée. En reproduisant leurs essais, on
établit que leur produit intermédiaire
présumé acide A,-cyclogéraniquc était en
réalité do I'acide a-cyciogéranique. On en
‘conclut que la soi-disant irone synthétique
n’était autre que l'a-ionone. La synthése
de Verley (Bull. Soc. Chim. France, 1935, 2,
1205) est également contestée.

Folymorphie du tricyclohexyl-1.3.5-
benzene. Dihydroterphényle; Huckei. W.
et Datow J. (J. prakt. Chem., 1941, 158,
295-301). — Le tricyclonexyl-1.3.5-bcnzéne,
obtenu comme sous-produit de la conden-
sation du cyclohexylbenzéne avec le chlorure
de cyclohexyle, a plusieurs points de fusion,
selon le solvant dans. lequel on l'a fait
cristalliser. Cristaux rhomboédriques, F. 58“-
65° (acétone). F. 78°-82° (benzene), biré-
fringents, F. 95°-100° (dioxan). Par'cristalli-
sation dans méthanol, éthanol, amylol,
acétate d’éthyle et par sublimation on a des
aiguilles. F. 68° (net). Le poids moléculaire
déterminé par cryoscopie dans le cyclo-
hexane est de 300" a 350; par ébullioscopie
dans le dioxan on trouve une valeur environ
double. On étudie d’autre part le dihqgdro-
lerphéntjle, qui s’obtient par action de Na
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sur le terphényle dans NH, liquide et dont
la constitution n’était pas encore bien
établie. Etude systématique de la prépara-
tion. Par action de Cl dans CCI, on a un
dérivé chloré C,H,C1,- F. 135°-142°. La
préparation du dihydroterphényle donne
comme sous-produit un hydrocarbure, F. 152°
dont on indique les réactions colorées, mais
qui n’est pas identifié.

Sur la réaction des aminés avec l'acide
nitreux; Huckel W. et Wilip E. (J.
pralct. Chem., 1941, 158, 21-32). — Comme
les aminés aliphatiques, les aminés alicy-
cligues donnent avec I'acide nitreux un
diazo labilo dont le cation perd N, et tend a
former concurremment l'alcool et le carbure
éthylénique correspondants. Il peut en
outre se former un ester avec l'acide utilisé,
pour faire NO,H. On pose ici la question
de la solvatation des ions intermédiaires
lorsque le solvant est un alcool. On étudie
I'action de NO,Na + acide acétique sur la
ajclohexylamine, en milieu hydroalcoolique,
en faisant varier systématiquement la teneur
en alcool. On n’a"rien dans le méthanol et
I’éthanol absolus. Dans I’éthanol dilué on
obtient en proportion importante de I'éthoxy-
cyclohexane, concurremment avec du cyclo-
hexanol et du cyclohexéne. Tout se passé
comme si le cation cyclohexyle intermédiai-
rement formé réagissait S a 10 fois plus vite
avec I'éthanol qu’'avec l'eau. En milieu
purement aqueux, on a d’'autant plus d’acé-
tate de cyclohexyle que la concentration
d’acide acélique est plus forte. On a d’autre
part étudié I'action de NO.Na me acide
acétique, en milieu hydroalcoolique, sur la
I-menlhulamine : elle donne, a coté de I-
menthol, acétate de f-menthyle et d’'une
trace de menthéne, du I-menthyléthyléther
et du d-néomenthyléthyléther (inversion de
Walden). Dans le cas de la trans-carvo-
menlhvlamine | (f-néocarvomenthylamine)
en milieu aqueux, on obtient 3 fois plus de
trans-carvomenthol Il (dinitrobenzoate F.
107°) que de trans-carvomenthol | (dinilro-
benzoate F. 123°); il y a donc prépondérance
de Il'inversion de Walden. On a en outre
un mélange de A, et A, menthénes, a 20 0/0
de A,.

La chimie des diterpénes synthétiques.
X. Dimérisation des fenchénes avec les
catalyseurs d'argile fi-difenchéne ;
Toivonen N, J., Aitfthan V., BOOK L. H.:
Entcn M. I. et Heino E. K. (.7. prakl. Chem.,
1941, 159, 70-114). Le »difenchéne (V)
est le premier diterpéne cristallisé qui ait
été obtenu synthétiquement. On le prépare
a partir des fenchénes oplimiemenl actifs :
a-fenchéno (1), S-fenchéne (IV), ou mélange
de B-fenchéne (I1) et r-fenchene (I11)
difficilement séparables. La dimérisation se
fait a la température ordinaire par agitation
avec une terre de Floride activée, avec ou
sans addition d'un solvant indifférent’
(benzéne, éther de pétrole). Dans le premier
cas on peut suivre au polarimétre la diméri-
sation. Si le point de départ est (Q, (I11) ou
(IV), il y a d'abord isomérisation en (lI).
De toute’maniére (11) se dimérise en donnant
principalement (V), mais aussi un sous-
produit liquide incompletement identifié
qui semble étre un difenchene isomere.
Ce dernier corps prend également naissance

H,C CH-— CH,
I'H.C-C-CH,

1
H,C- -CH- -CzCH, (I

5'£>C-—-CH--—-CH,

] H,C CH,
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CH—CH hle> c—CH_CH

¢H. ¢H,

H;,c—¢(H—C-CH,
(iii)

fi€>c —cH—cHh,

H;,c—<i— CH
(V) ¢H,
H,C—CH—C<A§b
¢H, ¢H,
H.C—CH—C= CH—C—¢H —CH,
(V) ¢H,

A

H.,C. H.
hlc> C—CK—CH, h'c> C~ CH_CH®

cH> L,
H,C—¢H—C=0 H,C—¢11- C—COH
(W) (Vi ¢n,
H,:@";C—CII—CH— H;C>c—GH—CH,
¢H, e,
H,C-Cll- C—NH, H.C—¢H —C—OH
(VHI)  ¢H, (1X) ¢H,

lorsqu’on poursuit I'action du catalyseur
sur (V). On n’'a pas réussi la dimérisation
a partir des fenchénes racémiques,.
d-»-difenchene, F. 83°, Eb,,: 171°, Eb,, :
327°; I-»-difenchéne, F. 83, Eb,,t: 167°-169°;
(3difenchene racemique, F. 56°-57° (obtenu a
partir des antipodes). La formule (V) est
établie par les propriétés suivantes. Par
hydrogénation catalytique on obtient Ile
dihqdro- O-difenchéene liquide incolore Eb,, :
178°,5. En solution acétique a froid C1H
s'additionne en donnant Vhijdrochlorure
F. 79°, BrH en donnant I'hydrobromure
F. 76°-78°. Par action de Br on a un mono-
bromo-»-difenchéne F. 48°-49° et un dibromo-
V-difenchéene F. 108°-109°,5. L’'oxydation
par MnO,K ou par O, donne, a c6té d’autres
produits, la p-fcnchocamphorone (VI1), F. 64“
(semicarbazone F. 199°) et I'acide ii-fenchane-
carbonique (V11) F. 101° (chlorure Eb» : 106°;
o-loluidide F. 163°; anhqgdride F. 95°; amide
F. 172°-173°). La réaction d’'Hoffmann
appliquée a cette derniére amide conduit,
en passant par Vuréide F. 285° (déc.), a
Tamino-2-&-fenchane (V1I1) F. 74° (hydraté),
F. 242°t244° (sec), dérivé benzoylé F. 160°
(V1I1) a-été reconnu identique au produit
synthétisé par hydrogénation du O-fenchéne,
nitration et réduction. Par diazotation de
(V111) "on aboutit a Vhydrale de fenchene
(1X), F. 67°-68°.

Sur les stéroides. XX IIl. Homologues
des hormones des glandes génitales | ;

Miescher K. et Wettstein A. [Helv.
Chim. Acla, 1939, 22, 1262-1268). — La
réduction de l'ester méthyliqhde de I'acide

A.-oxy-3-étiocholénique par C.H.ONa dans
le xyléne bouillant donne le Asoxpmélhyl-
17-androslénol-3 F. 209°-211° (diacélale, F.
136°-137°). L’'oxydation do ce composé par
CrO, donne l'acide A,-célo-6-étiocholenioue
F. 258°-262° qui a été isolé sous forme de
son ester mélhylique, F. 134°-135°. Cet ester
a été obtenu en déshydrogénant I'ester
méthyligue de I'acide A,-oxy-3-étiochole-
nique par la cyclohexanone en présence
d’isopropylate de Al. En déshydrogénant
le A,-oxyméthyl-17-androsténol-3 par la

CH.

/\
“H.Crl CH.OH

/N rx/ v<

o//X/IN (1)
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cyclohexanone et l'isopropylate de Al, on
a pu isoler la At-oxymélhyl-17-androslénone-3
(1),F. 158°-159° qui donneun acélale, F. 114°-

O

o o

CH,

115° (semicarbazone de l'acélale, F. 214°-215°)
et un composé (Il), F. 190°-193°. Oxydé
par CrO,, la A,-oxyméthyl-17-androsténonc-3

donne l'acide A,-"céto-3-étiocholénique.
(Allemand.)
Sur les stéroldes et les hormones
sexuelles. LV. Préparation de I’acide

A,,,,-oxy-3-prégnadiéne - carboxylique-
21 et de ses produits d’hydrogénation;
Prattner Pl. A. et Schreck W. (Helv.
Chim. Acla, 1939, 22, 1178-1184). — Ester
mélhytique de l'acide A,-dioxy-3.7-androslénc-
acélique-17, F. 159° (dérivé acélylé F. 117°;
dérivé diacélylé : 2 formes, F. respectivement
a 113° et 121°). En distillant le dérivé diacé-
tylé précédent F. 113° sous pression réduite,
on obtient Tester mélhylique de I'acide
A,,,,-acétoxy-3-prégnadiene-carboxylique-21, F.
157°-158°. La saponification do ce composé
donne I’acide Al,,-oxy-3-prégnadiene-carbo-
xylique-21, F. 249°-250° (ester mélhylique,
/F. 188°-189°). Par oxydation de [I'ester
méthylique de cet acide", on obtient l'ester
mélhylique de l'acide A,,,,-prégnadiéne-one-3-
carboxylique-21, F. 151°-152°. L’'hydrogéna-
tion partielle de [I'ester méthylique de
I’acide A,,,,~acétoxy-3-prégnadieénc-carboxy-
lique-21 par le Ni Raney dans I'alcool donne
Tester méthylique de I’acide Ar acéloxy-3-
prégnéne-carboxylique-21, F. 128°-129°. La
saponification de ce composé donne l'acide
A,-oxy-3-prégnéne-carboxylique-21. F. 241»-
242° (ester mélhylique, F. 132°-133°). L’'oxy-
dation de ce dernier ester méthyligue donne
Tesfer mélhylique de I'acide A,-prégnéne-onc-3-
carboxylique-21, F. 146°-147°. L’'hydrogé-
nation de I'ester méthyligue de I'acide
A,,,-acétoxy-3-prégnadiéne-carboxylique-21,
en présence de Pt dans CH,CO,H donne
I'ester mélhylique de l'acide acéloxy-3-allo-
prégnane-carboxylique-21, F. 150°-151°.
(Allemand.)
Sur les stéroides et les hormones
sexuelles. LVI. Transformation du A,-17-
éthinyl-androsténediol-3.17 en proges-
térone; Goldberg M. W. et Aeschbacher
R. (Helv. Chim. Acla. 1939,22, 1185-1188). —
En traitant le A.-17-éthinyl-androsténediol-
3.17 par le sel de Hg de I'acétamide et en
faisant agir SH, sur la produit de la réaction,
on obtient le A,li,-prégnadiéne-ol-3-one-20,
F. 2110-213» (acétate, F. 175°-177»; oxime,
mF. 219»-220» avec décomposition). Ce com-
posé a été transformé par hydrogénation
en A,-prégnénol-3-one-20 et ce dernier oxydé

en progestérone. (Allemand.)
Sun- les stéroldes et les hormones
sexuelles. LVII. L’addition d’aniline

au A,-éthinyl-17-androsténe-diol-(3,17) ;
Goldberg M. W. et Aeschbacher R.
(Helv. Chim. Acla, 1939, 22, 1188-1192). —
En chauffant le A,-éthinyl-17-androsténedi-
0l-(3,17) dans I'aniline en "présence de Cl.Hg;

il se forme le A,-dioxy-3.17-prégnénone-
CH, oH1CH:
H.C /\ :=N.CH,
/ \/\It,
S/I i# \/ 0
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anile-20 F. 190°-192». En oxydant ce composé
par le butylate tert. d’aluminium dans un
mélange d’'acétone et de C,H, on obtient
le A<celo-3-oxy-17-prégnénone-anilc-20  (X)
F. 221°-223°. En chaulTant le diacétate du
A,-éthinyl-17-androsténediol avec I'aniline
en présence de Cl,Hg, il se forme le A,-
diacéloxy-3.i7-prégnénone-anile-20 F. 207°-

209°. (Allemand.)
Sur les stéroides et les hormones
sexuelles. LVIII. Transformation de

I’éthényl-17-androstenediol - 3 .17 en
prégnadiénol—3; Ruzicka L., Goldberg
M. W. et llardegger E. (Helv. Chim. Acla,
1939, 22, 1294-1300). — En traitant le
A,-éthinyl-17-androslénediol-3.17 par Na et
C,H,OH dans le xyléne bouillant, on obtient
le Atltt-prégnadiénol-3, F. 132°-133° que 1lon
isole sous forme de son acélale, F. 143°-144°.
En oxydant le prégnadiénol-3 par le butylate
tert. de Al dans C.H, et I’'acétone, on obtient
la pregnadiéne-one-3 F. 142°-143°. Le pré-
gnadiénol-3 absorbe 2 molécules H, en
donnant Vallo-prégnanol-3, F. 137°-138»
(acélale, F 115°-116°). Ce composé oxydé
par CrO, donne Zlallo-prégnanone-3, F. 116°-
117° (semicarbazone, F. 230° avec décom-
position; hydrazone, F. 226° avec décom-
position). En chauffant I'hydrazéne avec
C.II.ONa en présence d’hydrate d’hydrazing,
on obtient I'allo-prégngne. (Allemand.)

Sur les composants de la cortico-
surrénale et les substances analogues.
XXVI. Preuve de |l’'appartenance de la
substance S ala série (3)-17 ;Reichstein
T., Meystre C. et v. Euw J. (Helv. Chim.
Acla, 1939, 22, 1107-1113). — Par l’'action
de Il'acide périodique sur la substance S,
on obtient un acide C,H,,0,. F. 232°-240°
avec décomposition. Cet acide donne un
ester mélhylique. F. 216°-218° qui est identique
ii I'ester méthylique de I'acide céto-3-oxy-17-
( 3)-étiocholénique-4 obtenu par oxydation
de I'ester méthylique de I'acide dioxy-3-( 3)-
17-{ 3)-étiocholénique-5. Ces résultats per-
mettent d’attribuer a la substance S la
formule suivante : (Allemand.)

CH,OH
|
co

~ AV " -OH
J

Sur les constituants de la cortico-
surrénale et les substances analogues.
XXVIlI. A,-céto-3-androstényl-glyoxal-
17 et substances apparentées; Reich H.
et Reichstein T. (Helv. Chim. Acla, 1939,
22, 1124-1138). — En chauffant le chloro-21
ou le bromo-21-prégnéne-5-ol-3-one-20 avec
un exces de pyridine on obtient respecti-
vement le chlorure de pyridium-21-prégntne-
5-0l-3-one-20 F. 289°-290° avec décomposition
ou le bromure de pyridium-21-prégnéne-5-ol-
3-one-20, F. 300° avec décomposition. En
traitant I'un ou l'autre de ces composés par
la nitrosodiméthylaniline, on obtient I'[ori/-
3-élio-cholénoyl- S]-N -[p-dimélhylamidophé-
nyl-]-nilrone, F. 133°-134°. Ce composé agité
avec C1H étendu donne le prégnene-5-o0l-3-
one-20-al-21 qui est difficile a purifier et
qui a été obtenu sous 2 formes I'une F. 135°-
136° et I'autre F. 170° (dioxime. F. 285°-290°;
quinoxaline. F. 229°-231°; dianile, F.85°-90°).
Ce composé donne avec ClH dans CH.OH
le prégnene-6-o0l-3-one-20-al-21-dimélhylacélal,
F. 1120-113», [etf* = + 39,1+ 1» En
oxydant ce composé par I'acétone et le tert-
butylate d’aluminium, on obtient le prégnéne-
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4-dione-3.20-al-21-dimelhylacélal, F. 85°-860.
En hydrolysant ce composé, il se forme le
pregnenc-4-dione-3.20-al-21 (1) (A,-céto-3-
androsténylglyoxal-17), mais on ne peut
I’obtenir a I'état cristallisé par cette méthode.
La chloro-2j-progestérone, F. 2030-205° et la
bromo-21-progeslérone, F. 1900-191° ont été
obtenues a partir do la chloro- ou de la
bromo-prégnénolone par la méthode do
Oppenauer. Chauffée avec la pyridine, la
chloro-21-progestérone donne le chlorure
de pyridium-21-prcgnenc-[4)-dione-(3.20), F.
274°-275° qui traité par la nitroso-diméthyl-
aniline est transformé en [celo-3-élio-cholé-
noyl-4]-N-[p-dimélhylamido- phényl] - nilrone,
F. 1120-118°. En agitant ce composé avec
CIH dilué, on obtient avec un bon rendement
la pregnéne-4-dione-3.20-al-21 (1) F. 103°-

/\ -CO. CHO
|1\
o] \.'j -

106° (monohydrate). Ce composé a une
activité biologique plus faible que la corti-
costérone. (Allemand.)

Sur les constituants des cortico-
surrénales et des substances analogues.
(X XV III). Diacétate d'aUoprégnane-
diol-3.21-one-20 et |’acétate d’allo-
prégnane-ol-21-dione-3.20 ; Reichstein
T. et v. Euw J. (Helv. Chim. Acla, 1939, 22,
1209-1212). — En traitant I'acide acétoxy-3-
étio-allocholanique par SOC1,, on obtient
le chlorure de I'acide qui avec un exces do
diazométhane donne l'acélale de diazo-21-
allo-prcgnanol-3-one-20 F. 1340-134»5 (dé-
composition). Traité par HOK, ce composé
donne le diazo-21-allo-prégnanol-3-one-20 F.
170»-1720 (décomposition). Ce composé
chauffé avec CH,CO,H donne Vacéloxy-2I-
allo-prégnanol-3-one-20 F. 202°-2040. En
traitant ce composé par (CH,C0),0 dans la
pyridine, On obtient le diacélalc de Il'allo-
prégnanediol-3.21-one-20 F. 151°-152°5 et
en l'oxydant par CrO,, il se forme l'acélale
de I’allo-prégnanol-21-dione-3.20 F. 197°-199».

i (Allemand).

Sur les constituants des cortico-
surrénales et les substances analogues.
XXIX. Action du tétracétate de plomb
sur |’acétate d’alloprégnanolone, |’'acé-
tate de prégnénolone et la progestérone;

R eighstein T. et Montigel C. (Helv.
Chim. Acla, 1939, 22, 1212-1221). —- En
traitant |'acétate d’allo-prégnanol-3-one-20

par le tétracétate de Pb dans CHi'CO,ll, on
obtient comme produit principal le diacétate
d’allo-prégnanc-diol-3.21-onc-20 et une petite
quantité de Iriacélale d'alloprégnanelriol
(3 3 17 3, 21)-one-20 F. 1900-192» dont la
constitution a été établie en le saponifiant
partiellement* par CO.NaH, en oxydant le
produit obtenu par I'acide périodique et en
saponifiant énergiquement la fraction acide
obtenue. On obtient ainsi I'acide dioxy-
33-17 3-étio-allocholanique qui a aussi été
obtenu dans la dégradation de la sub-
stance P provenant des capsules surrénales.
L’'acétate de prégnéne-5-ol-3-one-20 réagit
de la méme fagcon avec le tétracétate de Pb.
Il se forme principalement du diacétate de
prégnene-5-diol-3.21-one-20 et une petite
quantité d’un composé F. 182°-1850 qui est
probablement le iriacélale de prégnéne-lriol-
one. En traitant la progestérone par le tétra-
cétate de Pb, on n'a pu lIsoler apres une
séparation chromatographique trés soigneuse
du produit de la réaction qu’une quantité
d’acétate de désoxy-corticostérone inférieure
a 3 0/0. Le produit de la réaction renferme
des substances a point de fusion plus
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élevées qui n’ont pas été étudiées. Ces
derniers résultats sont en contradiction avec
ceux trouvés par Ehrhart et ses collabora-
teurs et ceux indiqués dans le brevet anglais

502474 do |. G. Farbenindustrie A. G.
(Allemand.)
Sur les constituants des cortico-

surrénales et les substances analogues.
XXX. Substance T.;
Euw J. (Helu. Chim. Acla, 1939, 22, 1222-
1227). — En partant des résidus 3 solubles
dans C,H, provenant des fractions C. 17. A. 2.
et C. 17. A. 3 (Reichstein T., Helu. Chim.
Acla, 1936, 19, 1107 et Reichstein T. et
v. Euw J. Ibid., 1938, 21, 1197) et en les
fractionnant par chromatographie, on a
obtenu lo diacclale d'une nouvelle substance
appelée substance T, F. 212°-213°. Ce composé
saponifié donne la substance T qui, a été
obtenue en trop petite quantité pour étre
purifiée. Cette substance oxydée par CrO,
donne le méme acide (acide do Kendall)
que celui obtenu spar l'oxydation de la
corticostérone et de la déhydro-corticosté-
rone. Le diacétate de la substance T est

Les relations stériques de l'a-toco-
phérol et étude nouvelle des homologues
inférieurs de |’a-tocophérol; KAnnEn P.,
K cenig H,, Ringier B. H. et Salomon H.
{Helu. Chim. Acla, 1939, 22, 1139-1145). —
L 'a-tocophérol (et les diméthyltocols) con-
tiennent 3 C asymétriques : 2, 4" et 8 (I).

C|H’c
H H,
Q A anQa
C.(CH,),.CH.(CH,),.CH.(CH,), CH(CH,),
CH*1jr0 ¢H, ¢H, ¢H,

(N

L 'a-tocophérol naturel et I'a-tocophérol syn-
thétique préparé au moyen du phytol
naturel sont différents parce que le dernier
de ces composés est racémique en ce qui
concerne I'atome C 2, tandis que le produit
naturel est un des 2 stéréoisoméres possibles.
Mais on ne sait rien concernant les relations
stériques occasionnées par les atomes 4’ et 8'.
Les auteurs montrent que les dérivés
(dinitro-3.5-benzoate F. 66°-67°, allophanate
F. 174°-175°etp-nitrophényluréthaneF. 130°-
131°) des a-tocophérols préparés synthéti-
quement soit a partir du phytol naturel,
soit a partir du phytol synthétique, sont
identiques. L'a-tocophérol dérivé du phytol
naturel est donc en ce qui concerne les
atomes 4’ et 8, un racémique ou un mélange
de racémiques. En faisant cristalliser le
bromocapiphre-sulfonate du tff-a-tocophérol,
on le scinde en fractions dont la moins
soluble, F, 73°, fa)n— + 39,6 (+i 3») et
la plus soluble F. 52»; ce sont évidemment
des composants d'un mélange de diastéréo-
isomeres. Lo bromocamphre-sulfonate, du
téocophérol naturel ala]D= -f 39,9 (+3°).
Il n’v a, au point de vue de I'action physio-
logique, aucune différence entre Pa-loco-
phérol naturel et les formes diastéréoisomeéres
du tocophérol synthétique. Les autours ont
comparé, au point de vue biologique, les trois
(if-diméthyltocols et le d/-diméthyl-5.7-éthyl-
8-tocol. d.I-Dimélhyl- 5.S-tocol condensation du
phytol avec la diméthvl-2.5-hydroqgiiinone
(allophanale F. 154», p-nitrophényluréthane
F. 112),: dl-dimélhql-7.S-locol a partir do la
diméthyl-2.3-hydro'quinone (allophanale F.
146°). (Allemand.)

Etude de quelques oxychromanes et
oxycoumaranes simples; Karren P., Es-
cher R. et Rentschier H, (Helu. Chim.
Acla, 1939,22, 1287-1291). — En condensant

Reichstein T. et v.
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stable vis-a-vis de CrO,. Ces résultats
permettent d’'attribuer a la substance T la
formule suivante : (Allemand.)

CH.OH

Acide Céto-7-oxy-3-étiocholénique et
combinaisons analogues ; Reichstein T.
et Fuciis H, G. (Helu. Chim. Acla, 1939, 22,
1160-1170). — En oxydant I’ester méthy-
ligue de l'acide acétoxy-3-étiocholénique-5
par CrO,, on obtient I'esier mélhyliqie de
l'acide célo-7-$-acéloxy-3-eliocholénique (1)
F. 182°-186° qui cristallise et des caux-
meres on a pu isoler I'esfer mélhyliqie de
Yacide céto-7-éliocholadiénique-3.5 F. 197°-
199° qui se forme aussi en chauffant le
composé précédent avec une solution CH,OH

COMPOSES HETEROCYCLIQUES

la triméthyl-hydroquinone avec le bromure
de crotyle il se forme a c6té du tétraméthyl-
2.5.7.8-oxy-6-chromane, une certaine quan-
tité d'élhyl-2-Irimélliyl-4.6.7-oxy- 5-coumarane,
F. 120° (allophanale, F. 214°). Ce composé
est identique a celui obtenu en faisant agir
la triméthylbenzoquinone sur l'ester pro-
pionyl-acétique. Les spectres d’absorption
des allophanates des tétraméthyl-2.5.7.8-
oxy-6-chromane,éthyl-2-triméthyl-4.6.7-oxy-
5-coumarane et tétraméthyl-2.4.6.7-oxy-5-
coumarane ont été déterminés et présentent
des maxima et des minima d’'absorption
trés voisins. En faisant réagir Br,P sur le
méthyl-3-buténe-l-0l-3, on a obtenu le
bromhydratc d’isoprene qui avec la triméthyl-
hydroquinone en présence de Cl,Zin donne le
pentamélhyl-2.2.5.7.S-oxy-e-chromane. F. 95°.
La condensation du bromure d’allyle avec
la triméthyl-hydroquinone donne seulement
le dérivé du coumarane. La formation d'un
dérivé du chromane ou du coumarane dépend
donc de la substitution du 3° atome de C
du dérivé halogéné non saturé employé.
Le poids moléculaire du produit d’oxydation
rouge obtenu en faisant bouillir longtemps
le tétraméthyl-2.5.7.8-oxy-6-chromano avec
une solution de NO,Ag dans CH,OH a été
déterminé dans C,H,. Les résultats obtenus
conduisent a la formule C,,H,0,. Ce composé
est la triméthyl-2.6.7-chromane-quinone-5.8

et a la formule suivante: (Allemand.)
(o]
HC 1 CH,
\/\/\iCH,
CH.CH,
H.C” “u
(o]

Sur le caractére « ammonium » du
pyrrole et de ses dérivés; Weitz E. et
Sctimidt F. (J. prakt. Chem., 1941, 158,
211-232). — La formule (1) du pyrrole ne

HC-—- CH
1 I

' HC CH
\ /

N .

H (Vv

rend pas compte du fait que le groupe NH
n’est pas basique. Diverses formules modifiées
ont été proposées, dans lesquelles le N est
lié a plus de 3 valences. Leurs auteurs
semblent avoir méconnu le fait que d’apres
ces formules mémes le pyrrole doit avoir le
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de C1H. En hydrogénant Xdans CH,CO,H en
présence de PtO, on obtient un mélange des
formes a et p de I'ester méthylique de facide
acétoxy-3-oxy-7-6lio-allocholanique. Ce mé-
lange oxydé par CrO, donne l'ester méthy-
ligue de l'acide V-acéloxy-3-célo-7-étio-allocho-
lanique F. 176°-179°. Ce composé est acétylé
et le mélange des acétates est chromato-

graphié. On obtient ainsi Yesler mélhylique
de l'acide diacéloxy-3-($)-7-(a)-élio-allocho-
lanique F. 147°-149° et Yesler mélhyliqie
de l'acide diacéloxy-3-( g)-7-( $)-éiio-ailocho-
lanique F. 159°-162°. La saponification de
ces esters donne respectivement Yacide
dioxy-3-( $)-7-(a)-élio-allocholanique F. 252°-

257° (ester mélhyliqie F. 194°-197°) et I'acide
dioxy-3-($)-7-(ti)-élio-allocholanique F. 230°
environ (ester mélhyliqlie, F. 224°-229°).
En oxydant les deux esters mélhyliques
précédents par CrO,, on obtient le méme
ester mélhyliqie de l'acide dicilo-3.1-élio-
allocholanique F. 194°-197°. En réduisant
cet ester par la méthode de Clemmensen
et en saponifiant, on obtient I|'acide étio-
alloeholanique. (Allemand.)

caractere d'un radical ammonium. A ce
point de vue, le pyrrole serait a rapprocher
des dihydrodipyridyles, des diaryl- et des
triarylamines dont le caractére basique est
trés déficient. A la différence de ces produits,
le pyrrole ne forme pas de perchlorate par

traitement avec. C10,Ag + I. Un autre
critérium, du caractére ammonium (ou
cation) d’'un composé organique est la

propriété de former avec les quinones des
produits d’addition (quinhydrones) fortement
colorés et facilement dissociables. Le pyrrole
et ses dérivés ont bien cette propriété. On
prépare les quinhydrones du Irimélhyl-1.2.5-
pyrrolc avec le chloranile, la dichloro-2.6-p-
benzoquinone, la dichloro-2.3-naphloquinone-
1.4; celles du dimélhyl-2.S-pyrrole avec le
chloranile, la dichloro-2,E-p-benzoquinonc, la
dichloro-2.3-naphloquinonc-I.4; celle du dimé-
thyl-2.4-pyrrole’ avec la dichloro-2.3-naphlo-
quinone-1.4 (solutions acétoniques bleues
a violettes, produits cristallisés bruns). On
constate que l'introduction de groupes CH,
dans la molécule provoque un approfondis-
sement général de la couleur de la quinhy-
drone. Par contre les groupes acétyl, carbé-
thoxy provoquent un éclaircissement. L'a-
acétyl pyrrole forme un perchlorate. L 'abais-
sement "du caractére ammonium dans ce
produit et dans la pyrrolaldéhyde, du fait
de l'introduction d'un groupe CO, s’explique
par la formation d’'un dipdle. Vindole et le
carbazole, systemes cycliques dérivés du
pyrrole, donnent également des quinhy-
drones. On en prépare notamment avec la
nauhiodiquinone et la quinizarine-quinone.
Avec les mémes quinones. on prépare aussi
les quinhydrones du N-mélhyl, du N-élhyl
et du N-phénulcarbazole. Enfin, il est connu
que les composés ayant le caractére de
radicaux cations se dissolvent dans SO,
liquide avec apparition d’une coloration.
Cest effectivement le cas des pyrroles,
indoles et carbazoles. On a méme pa isoler
les combinaisons du Irimélhyl-1.2.5-pyrrole
auec SO,. grosses aiauilles rouges foncées
C,H,N.SO, F. 30°5. et du N-phényl-
carbazole avec SO,. cristaux jaunes :
Ci,Hi,N.SO,

Nouveaux dérivés des aminométhyl-
2-tétrahydroquinoléine et tétrahydro-
isoquinoléine ; Gassmann A. et Rupe H.
(Helu. Chim. Acla, 1939, 22, 1241-1262). —
Benzoyl-I-cyano-2-melhoxy-6-dihydro-l.2-qui -
noléinc action de CNK et de C.H.COCI sur
la méthoxy-6-quinoléine F. 127° (amidoxime
F. 148°-149° avec décomposition). Dans
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cotte réaction, il se forme comme produit
secondaire de la cyano-2-mélhoxy-6-quino-
léine F. 176°-177°. En traitant ce composé
par C1H et [I'éther, on obtient I'amide
correspondante F. 202°-203° qui, saponifiée,
donne l'acide F. 235°-236° (décomposition).
L'hydrogénation de la benzoyl-lI-cyano-2-
méthoxy-6-dihydro-1.2-quinoléine donne la
benzoyl-aminomélhyl-2-méthoxy- 6-tétrahydro-
quinoléine F. 131°-132° (dérivé nilrosé-1
F. 138°-139°). En chauffant ce composé avec
ClI-l concentré, on obtient Vaminomélhyl-2-
méihoxy-G-iétrahydroquinoléinc Eb,, 196°-
197° (larlralc se décompose a 195°; perchlorale
F. 278°; dichlorhydralc F. 224°-225°). En
condensant cette base avec le, pipéronal,
on obtient une masse jaune résineuse qui ne
cristallise pas. En la traitant par H, en
présence d’un catalyseur au Ni, on obtient
la {mélhyléncdioxy-3.4-benzylaminométhyl)-2-
mélhoxy-6-lélrahydroquinoléine F. 53°-54°
(monochlorhydralc F. 212°-213°; dichlorhy-
drale F. 179°-180°). En condensant I’amino-
méthyl-2-mélhoxy-6-quinol6inc avec I'al-
déhyde vératriqgue et en hydrogénant le
produit de condensation, on obtient Ila
(idimélhoxybcnzyl-3.4-aminomélhyl)-2-méihoxy-
G-ieirahydroquinoleine (chlorhydrale F. 182°-
183). En condensant I'aminométhyl-I-tétra-
hydroisoquinoléine avec le pipéronal et en
hydrogénant le produit de condensation, il
se forme la (méthylénedioxy-3.4-benzyl-amino-
mélhyl-)1-téirahydroisoquinoléine (dichlorhy-
drate F. 248°-249° avec décomposition).
En remplagant le pipéronal par l'aldéhyde
vératrique, on obtient dans les mémes
conditions la (melhoxybcnzyl-3.4-aminomé-
lhyl)-i-lélrahydroisoquinoléine {oxalale se dé-
compose a 197°; chlorhydrate se décompose
a 221°). Amino-l-benzoyl-aminomélhyl-2-1é-
Irahydroquinoléine s’obtient en réduisant la
nitroso-l-benzoylaminométhyl-2-létrahydro-
quinoléine par la poudre de Zn dans
CH,GO,Il, F. 156°. Cette base- a toutes les
propriétés caractéristiques d'un dérivé de
i’hydrazine et se condense avec les aldéhydes
et les cétones. On a préparé le dérivé benzyli-
dénique F. 158°-159°, le dérivé pipéronylidé-
nique F. 184°-185° et le produit de conden-
sation avec |’acelophénonc F. 161°-]62°. En
traitant la benzvl-aminométhyl-2-tétra hydro-
quinoléine par C1Il concentré, on obtient
avec un rendement de 93-95 0/0 I'amino-
mothyl-2-tétrahydroquinoléine. En faisant
agir le chlorure de I'acide nicotinique sur
cette base, on obtient la nicolul-1 (nicoli/I-
aminométhlil)-2-1étrahqdroquinoléinc F. 175°-
176°: Avec le chlorure de vératrovle. il se'
forme la vératroyl-lI-véralroylaminomélhyl-2-
lélrahgdroquinoléinc F. 168°. En condensant
I'aminométhyl-2-tétrahydroquinoléine avec
I’aldéhyde vératrique, il se forme un produit
résineux qui réduit par H, en présence d’'un
catalyseur au Ni donne la (dimé.lhnxu-3.4-
benzyl-aminomélhqgl)-2-iélrahmlrogninoléinc F:
75° [chlorhydrate F. 191°-192°; sulfate.
mF. 161°,5). Avec le pipéronal et en opérant
comme précédemment, on obtient la mélhy-
lénedioxq-3.4- benzql- aminomélhul)-2-1étrahii-
droquinoléine huile jaune (chlorhydrate F.
213°-214°; sulfate F. 177°-178° phosphate
F. 204°-205°). Par I'action du chlorure de
I’acide nicotinique sur la méthyl-lI-amino-
méthyl-2-tétrahydroquinoléine en pré enco
de pvridine dans I'éther absolu, il se forme
la méthul-l-(nicoliil-aminnmélhiil)-2-1élralvidrn-
quinoléineF. 159°-160° (dichlnrhndrate F. 159°-
160°; monochlorinidralc F.- 223°). Si on fait
agir le chlorure de vératrovle sur la base
monométhvlée. on obtient la mélhnl-l-véra-
Iroulaminomélhql-2-Ulrahudrnquinoléine F.
Ifil°-162°. En condensant la base mono-
méthylée avec le pipéronal ou avec, I'aldéhyde
vératrique et en réduisant les produits' de
condensation obtenus par H,, on obtient
respectivement la mélhyl-l-imélhglenedioxy-
3.4-benzyl-aminomélhyl)-2-1élrahydroquinolé-

CHIMIE ORGANIQUE

inc (chlorhydrate F. 207°-208°) et la mélhyl-1-
(diméihoxy -3.4-bcnzylaminométhyl)-2- 1élrahy-
droquinoléine (perchlorale F. 193° avec
décomposition). (Allemand.)

Aminométhyl-2 - tétrahydroquinoléine
et ses dérivés ; v. Bidder H. et Rupe H.
(Helv. chim. Acla, 1939, 22, 1268-1278). —
Les composés suivants de I'aminométhyl-2-
tétrahydroquinoléine ont été préparés : mono-
chlorhydrate F. 257°; dichlorhydrate F. 265°
avec décomposition ; monobromhydrale F.
235°-236° avec décomposition; dérivé acélylé
cristallise avec 2H,0 F. 48°,5-49°5; dérivé'
benzylidenique F. 75°-76°; monoformiale
F. 117°,5-118°,5; dérivé monoformylé trés
hygroscopique F. entre 20° et 40°; urélhane

h,,: 120°-125° [perchlorale F. 124° se
décomposant trés facilement); imidazolonc
(1) F. 197°. L’aminométhyl-2-tétrahydro-
quinoléinc donne avec l'ester éthylique de
I'acide monochloracétique un composé (11)
(oxalale F. 169°-170° avec décomposition).
En condensant I'aminomélhyl-2-tétrahydro-
quinoléine avec Il'oxyde d’éthylene, on
obtient la bis-( 2-oxy'-élhyl)-aminomélhyl-2-
lélrahydraquinoléine F. 92°-93°5 {dérivé
monobenzoylé F. 115°-116°; dérivé tribenzoylé
F. 95°-96°) et la { $-oxyelhyl-)-amino-mélhyl-
2-lélrahydroquinoléine F. 105°5-106°5. Par
I’action de I’oxyde d’éthyléne sur le dérivé
benzoylé de I'aminométhvl-2-tétrahydro-
quinoléine, on obtient Vélhoxy-l-benzoyl-
aminomélhyl-2-l1élrahydroquinoléine F. 113°-
114°,5. Par l'action du méme corps sur le
dérivé N-méthylaminé, il se forme Ila
mélhyl-1- diélhoxy -aminomélhyl-2-létrahydro-

H. H,

V\H,

N/Nt
I Lh
M, /\/<CH,.NH.CH, CO,.CH,
N | = N
I
CO—Nil (I H (X1)
H,
\ A'h
!
/\ /<CH,NH.CO.C,H1
N
CH,.CH CH,

\/

o (1)
quinoléine Eb,.M 177°-179°. En faisant
réagir le dérivé benzoylé de I'aminométhyl-2-
tétrahydroquinoléine avec I’épi-chlorhydrine,
on obtient le composé (I11) F. 118°-119°.
L'oxyde d’et-propyl-a-méthyiét.hylene réagit
avec I'aminométhyl-2-tétrabydroquinoléihe
en donnant le dérivé a-mélhyl-n-propulique
de Vaminoméihyl-2-1élrahiidroquinoléinc (ma-
nochlorhydrale F. 171°-173° avec décompo-
sition). (Allemand.)

Sur l'absorption de la lumiére par les
complexes polycycliques. Il. Complexes

cuivriques de la série de l’aldimine;
Von Kiss A., B.acskai G., Csokan P.
(J. prald. Chcm., 1942, 160, 1-20). —- On

établit avec.précision les courbes d’extinction
de plusieurs sels complexes internes cuivri-
ques polycycliques, ainsi que do leurs
substances génératrices, pour les longueurs
d’onde comprises entre 700 et 200 mu. On
disente le mécanisme de j'absorption de la
lumiére et la structure des complexes. Les
courbes d’extinction ont des formes compli-
quées, déterminées par I'absorption dos ions
cuivriques et des atomes de liaison (O.N).
Par suite de la forte influencé mutuelle entre
ions centraux et atomes de liaison, I'extinc-
tion du complexe n’est pas une propriété
additive de ses substances génératrices. Il
n'y a pas de relation simple entre la consti-
tution chimique et I’absorption de la lumiére
par les complexes étudies. On a examiné
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14 complexes, entre autres les complexes
cuivriques de Voxybenzylidéne-aniline (1) et de
I'oxyquinoléine (I1).

o NI)
/v \ [/ V s
Cu
NN-; ‘A’

mn A '~/ (m

Constitution et synthése de I’alca-
loide anonaine ; Barger G. et W eitnauer
G. (Helv. Chim. Acla, 1939,22, 1036-1047). —
Les auteurs ont repris I'étude de l'anonaine
qu’ils ont extraite de I'écorco de Anoha
reliculata L. par l'alcool & 95 0/0. Cet alca-
moide, C,H,0,N, F. 122°-123°, [?]» = — 52°
(CHC1,) donne un chlorhydrate F. 277°5
(décomposition), un dérivé nilrose, F. 229°-
230°, un dérivé acélylé, F, 229°-230°, un.
dérivé N-mélhylé (Chlorhydrate, F. 246°-247°
avec décomposition). La dégradation de
I'anonaine par la méthode de Hoffmann
conduit a un mélhylene-dioxy-S.6-vinyl-phé-
nanlltréne, F. 87°. La synthése de la d.I-
anonaine a été réalisée de la fagon suivante :
I’lhomopipéronylamine donne avec le chlo-
rure de I’acide o-nilrophényiacétique, I'a-
mide correspondante qui en présence de
POC1, se condense en donnant la nitro-2
meélhylénedioxy-5.6-benzyl- 1-dihydro-3.4-iso-
quinoléine, F! 165°. Ce composé réduit, par
Zn et ClI donne I’amino-2'-mélhyléncdioxy-
6.7-benzyl-I-lIélrahydroisoquinoléine. (dichlor-
hydrale F. 257°). Ce composé est diazoté en
milieu sulfurique et en chauffant la solution
du diazonium obtenue, il se forme la d.lI-
anonaine (chlorhydrate, F. 285° avec décom-
position). Ce composé donne les mémes
réactions colorées que le produit naturel.
La syntheése de la d/-N-méthylanonaine (I)
a été réalisée de la fagcon suivante :

CH,
iCH,
CH, oy
A\ (
*
i NO, I rer
H, | H,
A A/
A
CH, CH,
/°—A.Ach,
CH, CH,.
IN.CH
- : ch>
uw CH
CH
NH, | ¢H,
I CH,
C /> nr
‘A v/  (u
Ces résultats permettent d’attribuer a

I’anonaine (I1) la constitution suivante:
7

CH,
0-

(All(elrlrzand.)
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La relation entre le pouvoir réfringent
de la cellulose cristallisée et la tempé-
rature; Frey-Wyssling A. et Wbhrmann
K. [Helv. Chim. Acta, 1939, 22, 981-988). —
Détermination des variations en fonction de
la température des deux indices principaux
de réfraction, de la double réfraction, de la
dispersion et de la dispersion de la double
réfraction de la cellulose cristallisée de
Ramie a l'aide de la méthode de Becke.
Considérations théoriques.

(Allemand.)

Composés macromoléculaires.
GCLXIIl. Une nouvelle méthode de
détermination des groupes carboxyles
dans les celluloses, les dérivés cellu-
losiques et autres polyoses; Weder 0. H*
(J. prakt. Chem., 1941, 158, 33-60). — Il est
du plus haut intérét, dans la chimie des
celluloses, de pouvoir doser les groupes
carboxyles (terminaux ou autres) pour les
conclusions que l'on peut en tirer sur le
degré de polymérisation, la structure, etc.
De nombreux auteurs s'y sont employés
jusqu’ici, par des méthodes tres variées,
conduisant a des résultats assez discordants
et dont aucune n’est pleinement satisfai-
sante. On en propose ici une nouvelle,
mettant a profit le fait trop méconnu jus-
qu’ici, que la cellulose est un échangeur de
bases, au méme titre que les zéolithes et
permutites. L’agent d’échange employé est
le Bleu de Méthyléne; ce colorant basique
avait déja été utilisé dans d’autres méthodes,
mais selon un principe différent (on cherchait
a en saturer la cellulose et on déterminait
colorimétriquement I'appauvrissement de la
solution). Dans la méthode présente,1dite
Méthode réversible au Bleu de Méthylene,
on place la cellulose dans un tube de filtration
ou dans un entonnoir en verre fritté. On la
lave avec C1H 0,01 n pour libérer tous les
COOH, rince a l'eau distillée puis sature de
Bleu. Le colorant est ensuite extrait de la
fibre par un lavage avec ClI-I 0,01 n jusqu’a
ce que le filtrat soit incolore (la cellulose
reste colorée en bleu péale par un peu de
colorant fixé irréversiblement). La déter-
mination colorimétrique du bleu extrait
est faite a I'aide d'un comparateur a cellule
photoélectrique. On en déduit par un calcul
simple le nombre de restes glucoses de la
cellulose examinée. L’exactitude de la mé-
thode est établie par comparaison avec
d'autres procédés d’échange (échange du
cation Ba++ de CIl,Ba). On montre qu’elle
est valable pour la cellulose du coton,
I’hydroeellulose, les oxycelluloses obtenues
par O,H, ou BrONa, les oxycelluloses esté-
rifiées, les celluloses de peuplier, de ramie,
etc. _

Sur les différences que présentent
les celluloses régénérées et mercerisées
avec loe celluloses fibreuses natives;
Staudinoer H. et Monn R. [J. prakt.
Chem., 1941, 158, 233-244). — On compare
le comportement a la nitration de séries
polymeéres homologues de celluloses: 1° régé-
nérées; 2» natives; 3» dégradées par les
acides,"” 4“ mercerisées. Le degré de poly-
mérisation moyen (DP) des nitrates obtenus
dépend a la fois de la'nature de la cellulose
de départ et de l'acide ajouté a NO,H pour
la nitration (SO,H, ou PO,H,). On définit
l'indice de nilration :

r DP du nitrate au SO,H,

" * DP du nitrate au PO,H,]
Avec les celluloses régénérées on a I!T< 1
(environ 0,5) parce que la dégradation par
SO.Jrl, a le temps d’'étre appréciable avant
la nitration, tandis que celle par PO.H,
est beaucoup plus lente que la nitration (les
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nitrates sont stables aux acides). Avec le
celluloses natives on a I» = 1, vraisembla-
blement parce que les liaisons glucosidiques
sont plus stables que dans les celluloses
régénérées. D’autre part, ces derniéres
donnent avec NO,H + PO.Il, des nitrates
polymeres analogues, tandis qué les celluloses
natives donnent des nitrates de DP plus
grand que celui du produit de départ
(nitrates de condensation, cf. Ibid., 1940,
155, 187). Il en est de méme pour les cellu-
loses dégradées par les acides (hydrocellu-
loses), avec lesquelles on a sensiblement
IH= 1. La similitude de structure des
hydrocelluloses et des celluloses natives est
d’ailleurs mise en évidence par l'identité des
diagrammes aux rayons X. Par contre, les
celluloses fibreuses mercerisées, qui donnent
pourtant avec NO,H + PO,H, des nitrates

de condensation, ontun I, < 1 (0,4 a 0,7).
Comme les celluloses régénérées, elles ont
aux rayons X le diagramme de I'hydrate

de cellulose. Cependant, au point de vue du
gonflement et de la solubilité dans la soude
a 10 0/0, les celluloses mercerisées se rappro-
chent beaucoup plus des natives que des
régénérées.

Détermination des poids moléculaires
et étude de la viscosité de triacétates de
cellulose dégradés; Staudinger H. et
Eder K. (J. prakt. Chem., 1941, 159, 39-69).
— Ces études n’avaient pas été faites
jusqu’ici sur des triacétates de degré de
polymérisation P compris entre 5 et 80.
Le présent travail comble cette lacune. Ori
prépare des triacétates hémicolloldaux, a
partir de coton purifié, par traitement avec
acide et anhydride acétiques en présence
de SO.H, (la dégradation dépend de la durée
de la réaction); le produit obtenu est frac-
tionné par addition d’'éther de pétrole a la
solution dans chloroforme et acétone. On
obtient 5 triacétates polymeres-homologues,
de P compris entre 20 et 55 d’aprés les
mesures osmotiques. On détermine également
les poids moléculaires par la méthode des
groupes terminaux: ce sont les groupes
aldéhydiques que I'on dose, en les oxydant
par I'iode en carboxyles qui sont déterminés
au bleu de méthyléne. Les valeurs de P
ainsi trouvées concordent remarquablement
avec celles de la méthode osmotique. Les
indices de viscosité n sp/C sont déterminés
pour les solutions des triacétates dans le
m-crésol et dans le chloroforme. On en déduit
les valeurs de la constante Km = 61.10"*
(m-crésol) et 5,2.10" (chloroforme), ce qui
confirme les résultats obtenus antérieurement
pour des triacétates de P différents. Enfin,
on détermine la constante Km des celluloses
correspondantes dans la liqueur de Schweizer,
aprés avoir saponifié les triacétates dans
cette liqgueur méme (il faut tenir cohipte de
I'acétate d’ammoriium formé). On ‘trouve
pour les celluloses Km = 5.10"*, en accord
avec des résultats antérieurs.

Déterminations de poids moléculaires
de glycogénes dégradés hydrolytique-
ment, a l’aide de titrages par précipi-
tation; Husemann E. (J. prakt, Chem.,
1941, 158, 163-175). — La méthode de
titrage par précipitation consiste a ajouter
a une solution de la substance étudiée, le
volume juste nécessaire d'un agent de préci-
pitation pour atteindre le point de trouble.
On définit la précipitabililé y = teneur de la
solution en agent de précipitation, au point
de trouble. On effectue ici des titrages par
précipitation a l’aide du méthanol. sur une
série polymére-homologue >de glvcogénes
dégradés (par hydrolyse avec THH) en
solution aqueuse. Les poids moléculaires
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do ces produits ont été d’'autre part déter-
minés par des mesures osmotiques. Il résulte
de ces essais que les poids moléculaires
allant jusqu’a 500.000 peuvent étre déter-
minés, connaissant leur relation avec la
précipitabilité y. Si lI'on désigne par P le
degré de polymérisation, on a:

=l

Les valeurs des constantes sont: a = 0,35;
g = 21,3. C’est a cause de la forme sphérique
de la molécule de glycogéne que y est fonction
linéaire de 1/P- 3, au lieu de |'étre de 1/
comme c’est le cas pour les nitrocelluloses,
dont les chaines sont allongées. Des titrages
ayant été faits a différentes concentrations,
on constate que y croft d’environ 15"0/0
quand la concentration de glycogene”s'a-
baisse de 1 a 0,03 0/0. Pour les glycogenes,
la grandeur de cet accroissement est indé-
pendante de P, tandis que pour les nitro-
celluloses elle est inversement proportion-
nelle a P.

La synthése des,glucésidos de la résa-
cétopbénone ; Mautiiner F. (J. prakt.
Chem., 1942, 160, 33-37). — Par conden-
sation de la résacétoplibnone avec I|’'acéto-
bromoglucose dans la quinoléine en présence
de OAg, on obtient la létracélylglucorésacélo-
pliénone, F. 131°-132°, qui donne par saponi-
fication a froid avec (Oll),Ba diluée la
glucorésacétophénone (1), F. 201“-202° (colo-
ration rouge sang avec CIl,Fe) (l) est'le
premier glucoside d'une dioxycétone benzé-
nique qui ait été préparé synthétiquement.
On synthétise d’autre part, par le méme
procédé, le glucopaeonol (11) trés soluble,

C.HuO,

) (1
C,Hu0,.0-/X,-0CH1

1y COCH,

F. 820-83°, a partir du paeonol (monométhyl-
éther de la résacétophénone, F. 48°-49°), en
passant par le lélracelylglucopaeonol, F. 144°-
145°- (11) est un glucoside do Paeonia
arbérea, qui n’a pu étre isolé jusqu’ici a partir
du produit naturel.

Synthese de la primeveérine, glucoside
principal de Primula officinalis; Mauth-
NF-n F. [J. prakt. Chem., 1941,159, 36-38).—
La méthylation de I'acide g-résorcylique en
milieu alcalin par SO,(CH,j, suivie d’esté-
rification par CH.OH + C1H, donne le
m-mélhoxysalicylale de mélhyle F. 48°-49°
(aglycone). Ce produit est ensuite condensé
avec |'a-acétobromoprimevérose (préparé a
partir du lévoglucosane) en solution dans la
quinoléine en présence de OAg,. On obtient
ainsi  Vhexaacélylprimevérine F. 210°-211°
dont la saponification par NH, en solution
méthanol a 0° donne la primeverine F. 203°-
204°.

Acides nucléiques. |. Sur la dégra-
dation de l’acide thymo-nucléique par
le ferment de pancréas; Fischer F. G,
Lehmann-Echternacht H. et BCttger |I.
(J. prakt. Chem. 1941, 158, 79-94). — On
extrait du pancréas de porc la thymopolynu-
cléolidase. Ce ferment liquéfie en quelques
minutes une gelée d’acide thymo-nucléique,
et donne au bout de quelques heures des
hydrolysats qui ne sont plus précipitables
par les acides. A mesure que l'action du
ferment se poursuit, on constate une aug-
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mentation d’acidité duo a une libération de
groupes acides, mais non de PO,H,. On
observe en mémo temps une diminution
de viscosité, et une augmentation do conduc-
tibilité et de pression osmotique. Les
propriétés de solubilité des produits formés
montrent que I'hydrolyse est profonde et
laisse peu de liaisons entre les nucléotides.

Détermination a I’aide de titrages
par précipitation, du poids moléculaire
et de la forme des particules de quelques
produits de dégradation de la gélatine ;
Jirgensons B. (J. pralcl. Chem., 1942,
160, 21-32). — Une gélatine purifiée par
électrodialyse est dégradée par ébullition
dans I'eau pure; les produits de dégradation
sont soumis a I’épreuve du titrage par
précipitation. On détermine ainsi les poids
moléculaires ou micellaires moyens des
produits obtenus. La concordance avec les
valeurs trouvées par cryoscopic est trés
satisfaisante. Il est prouvé une fois de plus
que le titrage par. précipitation peut donner
de bons résultats pour les poids moléculaires
de Il'ordre de 1.000 a 10.000. On étudie la
relation entre la précipitabilité et la concen-

Contribution a la connaissance du
processus du durcissement des résines
de phénol-formaldéhyde. Ill.; Hanus F.
(J. prakl. Chem., 1941; 158, 245-253). —
Ayant étudié antérieurement {lbid., 1939,
152, 126 et 153, 327) la décomposition
thermique des dialcools-phénols-p-substitués
et le processus de leur résinification (forma-
tion de liaisons éthers), on prépare ici quel-
ques dialcools-phénols o-substilués afin d’exa-
miner le comportement de ces produits.

o-crésol-dialcool [I,x — CH,) F. 94°; galacol-
dialcool (I, x = OCH,) F. 104°5-106°;
o-cycloliexylphénol-dialcool (I, x — C.H,,)
OH
HOH.C
h,oh (i)

F. 104°-105°; o-chlorphénoldialcool (I, * = Cl)
F. 117°,5-119°. On essaie comparativement
I'action do la chaleur sur ces substances et
sur leurs isoméres p-substitués." Comme dans
le cas de ces derniers, on observe avec les
orlho un dégagement graducl-d’eau, puis de
formaldéhyde, et I’'apparition des dialdé-
hydes correspondantes. Mais on constate
beaucoup moins de différences entre les
divers phénols-dialcools o-substitués qu’entre
les para, au point de vue de I'allure de la
réaction. L'influence des substituants sur
le processus du durcissement semble donc
plus considérable lorsqu'ils sont en para
que lorsqu’ils sont en ortho. D'autre part,
on n’a pu isoler les dialdéhydes des ortho,
mélangées d’impuretés huileuses. On les a
identifiées par leurs réactions colorées,
comparées a celles des produits synthétiques
obtenus ,en oxydant les alcools par le m-
nitrobenzénesulfonate de Na. o-cyclohexyl-
phénol-dialdéhyde, F. 104°,5-105°,5 (en solu-
tion alcoolique coloration rouge avec CI,Fe),
dioxime F. 174°-175° (en solution alcoolique,
_coloration vert foncé avec CI,Fe).

Sur les résines de phénol-formaldé-
hyde. j1. La réaction des alcools-phénols
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On cherche a déterminer le poids moléculaire
moyen do Voligo-nucléotide obtenu. On ne
peut y parvenir par des mesures de viscosité,
de conductibilité ou d’abaissement do point
de congélation, car trop do facteurs indéter-
minés interviennent. Par la méthode de
dialyse de Brintzinger on trouve des PM de
1030 a 1730: la molécule comprendrait

POLYPEPTIDES ET PROTIDES

tration, pour la gélatine et ses produits de
dégradation. Les droites qui 'représentent
la précipitabilit¢ en fonction du logarithme
de la concentration ne sont pas paralléeles,
ce qui indique une forme allongée des parti-
cules en solution. On a constaté d’autre part
que les produits de dégradation, comme la
gélatine elle-mfime, sont plus facilement
précipitable saux basses températures, qu'aux
températures élevées, ce qui correspond a
un changement de grosseur des particules.

Séparation chromatographique des
produits de dégradation de la clupéine;
W aldschmidt-Leitz E., Ratzer J. et
Turba F. (J. pralcl. Chem., 1941, 158,
72-78). — La méthode do chromatographio
des peptides récemment décrite et déja

DIVERS

avec les substances non
Hultzsch K. (J. pralcl. Chem.,
275-294). — Si lI'on entreprend la résinifi-
cation d’un o-alcool phénol par chauffage
au-dessus de son point de fusion en présence
d’une substance non saturée, on observe
un dégagement d’eau, mais pas ou presque
pas de formaldéhycle. A coté des produits de
résinification, on obtient un composé sans
groupes CH,OH ni OH, ni double liaison,
qui résulte cependant de la condensation de
I’alcool-phénoi avec la substance non saturée.
On montre que les produits ainsi formés
sont en général des dérivés chromaniques.
En effet, la condensation de la saligénine
avec le styroléne donne le phényl-2-chromane
(I) F. 45° Eb, : 190° (en bon accord avec

saturées;
1941, 158,

(0]
JA
V CH-
\%
CH,
\ v
CH, (1)
les indications de la littérature). L 'alcool

diméthyl-3.5-oxy-6-benzyliquc donne de
méme avec le styroléene le dimélhyl-6.8-
phényl-2-chromanc, huile Eb,, : 195° avec
I'indéne le dimélhyl-6.S-hydrintlachromane,
huile ]Eb,, : 205°; avec le capronate d’allyle
(aprés saponification) le diméihyl-6.8-oxy-2
(ou  3)-mélhtjlchromane F. 96°. L alcool
bulyl-lerl.-3-mélhyl-5-oxy-6-bcnzylique, F. 64°,
donne avec l'acide crotonique l|'acide dimé-
Hujl-3.S-bu.Uyl- lerl- fi- chromane-carbonique- 2
F. 164°; avec le diélhylester maléique (aprés
saponification) I'acide melhyl-S-bulyl-lcrl-6-
chromane-diearbonique-2.3, F. 245° (trans).
L alcool cyclohexyl-3-méihyl-S-oxy- 6-benzy-
ligue, F. 78°, donne avec l’'acide crotonique
I’acide diméthyl-3.S-cyclohexyl-6-chromane-
carbonique-2, F. 158°. L’alcool méthyl-3-
oxy-e-benzyliqgue donne avec le diméthyl-
ester maléique (aprés saponification) I’acide
melhyl-6-chromanc-dicarbonique-2.3, F. 247°,5;
Dans certains cas les composés obtenus sont
des dérivés benzopyraniques, par suite de
I'élimination de 1 OH,. Ainsi l'alcool dimé-
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donc de 3,3 a 5,3 mononucléotides. D'autre
part l'action de polynucléotidase active
dialysée sur une solution d’a-thymonucléinate
dialysé abaisse le pH de 7,3 & 5,8. Un titrage
montre que le ferment a libéré 1 groupe
acide sur 4 atomes de P; d’ou I'on conclut
que l’'on est vraisemblablement en présence
d’un létranucléotidc.

appliqguée aux préduits de dégradation du
clupéane (Ibid., 1940, 156, 55-64) est utilisée
ici pour séparer les fractions résultant de
I’action de la protéinase du pancréas sur la
clupéine. En une seule opération d'adsorption
on obtient 3 fractions non susceptibles d’'un
nouveau fractionnement et pour lesquelles
le rapport N/NH, est respectivement égal
a 179 et 5 (dans I'ordre d’adsorbabilité
décroissante). Ces fractions sont reconnues
identigues a 3 de celles qui avaient été
obtenues a partir du clupéane (on en avait
4), mais existent ici® en proportions diffé-
rentes. La grandeur 3u rapport N/NH, est
déterminée par la teneur en arginine; les
monoaminoacides ne jouent qu'un rdle
secondaire dans l'adsorbabilité.

thyl-3.5-oxy-6-benzylique donne avec |’'ester
acétylacélique I'acide Irimélhyl-3.6.S-benzo-
pyrane-carbortique-2, (1), F. 230°-235° (aprés
saponification), et avec I'ester phényl-
propiolique I'acide dimélhyl-6.8-phényl-2 {ou
3)-benzopyranecarbonique-3 (ou 2), F. 205°-

CH,

‘h, ni)

208° (déc.). Le furfurole, I’acide pyromucique
ne réagissent pas.

Sur quelques nouveaux campho-sul-
fonates d'alcaloides; Mercier F. et De-
trie J. (J. Pharm. Chim., 1940, 1, 287-292).
— On a préparé les campho-sulfonales des
alcaloides des solanées : atropine, hyoscya-
mine, scopolamine et les campho-sulfonales
des principaux alcaloides de I|’'opium : mor-
phine, codéine, papavérine et de quelques
alcaloides synthétiques voisins tels que
I’éthylmorphine et la dihydro-oxycodéinc.
La dissociation des solutions de campho-
sulfopale de narcotine rend impossible la
préparation de solutions des campho-sulfg-
nates des alcaloides totaux de I'opium. Les
campho-sulfonates des alcaloides phénan-
thréniques de I'opium et de leurs dérivés
présentent une solubilité trés supérieure a
celle des autres sels de ces corps.

Sur un alcaloide de Vallesia glabra;
Hartmann M. etSchiittien E. (Helv. Chim.
Acla, 1939, 22, 547-549). — A partir de
fcuilies d’ancoche, on isole facilement I'al-
caloide décrit par Stuckert et Paya (Congrés
de chimie de Buenos-Aires, 1934) sous le
nom de vallesine. Il ne s’agit pas en réalité
d’une nouvelle base, ce corps se montrant
identique avec l'aspidospermine extraite de
I'écorce de quebracho blanc.

(Allemand.)

La densité et la capacité absorbante
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do quelques échantillons de coton, de
eoie et de laine; Heertjes P. M. (Rec.
Trau. Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 91-103). —
Au moyen de la détermination des densités
vraies dans I’hélium et des densités appa-
rentes dans l'air, H,,C,H,et H,0 de quelques
échantillons de laine, I'auteur étudie le pro-
cessus” teinture de la laine par les colorants
acides et basiques ainsi que le processus de
feutrage de la laine et en tire certaines con-
clusions. Dé plus, il a calculé les capacités
absorbantes de la laine pour l'air et H, et
discuté la nature de ces phénoménes d'ab-
sorption. (Anglais.)

L'effet prooxygéne, altération provo-
quée du caoutchouc vulcanisé ;Chovin P.
(C. B., 1941, 212, 797-800). — On a étudié
I’action sur I’hydrgparbure caoutchouc .de
quelgues prooxygenes typiques, dérivés orga-
niques du Cu (acétylacétonate, oléate, lino-
léate, élaidate, stéarate, sulforicinato, hep-
tanoate, nonanoate, undécénoate, érucate,
diéthylthionethiolcarbamate), du Fc (acé-
tylacétonate, oléate, linoléate, sulforicinate,
nonanoate, sel du dibenzoylméthane), du
Co (oléate, linoléate et* sulforicinate de Co",
acétylacétonate de Go,> et du Mn {acétyl-
acétonate),” complexes métalliques (sels de
la dithizone, du cupferron, du mercaptobcn-
zothiazole, de I'a-nilroso- (3-naphtol, de la
benzildioxime, etc.). Le caoutchouc était
mis en contact avec la solution du sel dans
CI-ICI» et, apres absorption, le solvant était
chassé par étuvage ou chauffage sous, vide.
Les vitesses d’autoxydation Otaient déter-
minées au manomeétre de Dufraisse par
comparaison avec celle d'un témoin. Les
résultats montrent que les sels les plus actifs
sont les sulforicinates de Co et Cu, les nona-
noates de Mn, Fe et Cu, l'oléate de Cu, le
linoléate de Mn, les acétylacétonates de Fe,
Co, Mn, sous réserve des écarts dus a l'au-
tooxydabilité initiale des lots essayés. Les
complexes ont une activité beaucoup, plus
faible. L’essai des catalyseurs en mélange
binaire ou ternaire ne fait pas ressortir de
renforcement mutuel trés prononcé.

Sur la chimie du caoutchouc ; action
particuliere de divers agents non saturés
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Compagnon P. et Le Bras J. [C. B., 1941,
212, 616-618). — L 'hydrocarbure caoutchouc
est susceptible de former des copolymeres
avec d’autres produits non satures et plus
fiarticuliérement avec les monomeéres viny-
iques dont le reste vinyle est attaché a au
moins un atome, ou groupe d’atomes, de
caracteére électronégatif. La réaction s’effectue
indifféremment sur le caoutchouc émulsionné
ou le latex lui-méme, et sur le caoutchouc
brut mélangé au malaxeur avec le dérivé
vinylique. Les réactions sont accélérées par
I'addition de catalyseurs peroxydiques. Elles
fournissent des produits crépés qui peuvent
étre travaillés et vulcanisés et qui possédent
dans certains cas des propriétés spéciales de
gonflement ou de thermo-plasticité trés inté-
ressantes. n

Sur la constitution de la gutta-percha
d’Evonymus; Staudinger H. et Fischer
K. (J. prald. Chem., 1941, 158, 303-314). —
On extrait des racines d'Evonymus Europaea
un polyprene trés voisin de la gutta-percha
tropicale et du balata (méme diagramme
aux rayons X, méme valeur de la constante
Km de viscosité). Ce produit ne peut étre
fractionné par précipitation en ajoutant de
I’acétone a la solution toluenique. Tout
précipite, et tout se redissout par chauffage.
Un fractionnement a cependant été réussi
en refroidissant cette solution toluénique
contenant de |I'acétone, successivement a 18°,
15°, 5°, 0°. Les 2 premiéres fractions ont le
méme degré de polymérisation moyen,
celui des 2 autres n’est qu’un peu plus faible.
(Les mesures ont été faites par détermination
des indices de viscosité, les constantes Km
et Kéq. ont été déterminées par les méthodes
habituelles). D’aprés ces résultats on peut
admettre que la gutta-percha d’Evonymus
native est Une substance homogene, don-
les macromolécules ont toutes la méme gran-
deur.

Sur la formation du pétrole; Treibs A.
(Angew. Chem., 1940, 53, 202-204). (Extrait
d’une publication parue comme annexe au
cahier n°® 37 du V. D. Ch., 10 pages). —e
Discussion des hypothéses, d’ou I'on conclut
a la formation primitive, par des processus
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biologiques divers, de produits de compo-
sitions tres différentes, puis a des réactions
purement chimiques de vieillissement. L’ad-
sorption joue un réle jusqu’ici insuffisam-
ment précisé dans la répartition géologique
des produits.

Nouvelles formules donnant le pouvoir
calorique de la houille et du coke ;Lefeb -
vre H. et Georgiadis C. (C. B., 1941, 212,
1152-1154). — Les écarts entre les résultats
donnés par la formule de Gontal utilisée en
France et ceux de la mesure a la bombe
atteignent souvent 1 a 2 0/0, a cause de la
structure méme de cette formule. L 'auleur
a établi deux formules empiriques permettant
de calculer d'aprés I'analyse industrielle
courante, le pouvoir calorique ala bombe des
houilles et des cokes a + 2 0/00 pres.

Sur les vieillissements artificiels des
brais de houille; varlan G. (C. B., 1941,
213, 785-788). — Des essais ont été faits
pour obtenir en quelques jours le vieillis-
sement que les produits bitumineux acquie-
rent pratiguement en 10 ans. Les résultats
les plus évidents sont ceux qu’on obtient
en répétant sur le produit Il'action de
25 cycles comportant chacun un certain
nombre d’immersions en solutions acides ou
alcalines, d’expositions a la pluie et aux
radiations solaires et de séjours en atmosphére
ozonisée ou refroidie. Le chauffage a 70° G
pendant cing jours donne des résultats trés
voisins des précédents et c’est lui qui a été
adopté comme procédé standard pour le
vieillissement artificiel des brais de houille.
Cet essai, trés simple, permet de classer
rapidement les produits d’apres leur valeur
et de s’assurer de leur résistance avec le
temps.

Sur les résultats des recherches sur
le goudron de houille pendant les trente

dernieres années; Kruber O. (Angew.
Chem., 1940, 53, 69-74). — Résumé des
travaux relatifs a la découverte et a la

téparation a I'état pur de nouveaux cons-
situants du' goudron de houille.



1942

Application a des molécules intéres-
santes de |’analyse nouvelle des spectres
moléculaires. Etude des corps de la
chimie biologique; Deslandres H. (C.R.,
1941, 213, 749-753). — Les lois énoncées
précédemment — activation des éléments
de I'atome par .anneaux et sous-anneaux et
égalité des fréquences émises par toutes les
parties de la molécule — lois vérifiées déja
sur plus de 300 molécules, ont servi de base
a une étude des molécules biologiques, en
commenc¢ant par les plus simples, CO, CO,,
CH,0, l'acide glycolique C,H,Os, le glycérol,
pour abbutir au cholestérol. Dans "toutes
ces molécules, comme dans les molécules
inorganiques étudiées auparavant, chaque
fréquence dite de vibration est un harmo-
nique de plusieurs fréquences élémentaires
rattachées a des arrangements différents des
atomes et des électrons. Les nombreux
arrangements des 74 atomes et des 216 élec-
trons du cholestérol sont ainsi représentés
par un nombre relativement faible de fré-
quences, dont le tableau donne I'analyse
détaillée.

Absorption ultraviolette et décompo-
sition photochimique des solutions
aqueuses d’acide ascorbique dans I’ul-
traviolet; Guinand S. et Vodar B. [C. R.,
1941, 213, 526-528). — En employant la
photométrie photographique, les auteurs
ont mesuré les densités optiques et enregistré
les spectres d’absorption de solutions aqueu-
ses d’acide ascorbique additionnées de CNK
pour rendre la décomposition négligeable
dans I'obscurité. La loi de Beer se vérifie
pour les concentrations inférieures a
10" g/cm*, ce qui permet le dosage spectro-
photométrique de I'acide. Dans les solutions
extraites des tissus, ou ce dosage peut étre
faussé par [Il'absorption due a d’'autres
substances, les auteurs préconisent un dosage
différentiel dp I’acide basé sur I’emploi de
I'étincelle.

Sur la destruction photochimique de
|’acide ascorbique; Vacher M. et Lortie
Y. {C. R., 1941, 213, 726-728). — La des-
truction a été réalisée en utilisant le rayon-
nement de lutninescence d’'un tube commer-
cial a vapeur de Hg fonctionnant sous basse
pression. Des solutions aqueuses d’acide
ascorbique a 1/100000, protégées de l'oxy-
dation par addition de CNK a 1/50000 et
amenées au pn 6,5 par addition de C1H pur
étaient soumises a l'action de ce rayon-
nement pendant des temps variables. Le
phénomeéne de destruction semble a peu prés
indépendant du pu; il s’effectue dans des
temps tres courts — 5 a 10 secondes — et
le caractere quasi monochromatique du
rayonnement utilisé permet d’espérer une
action phoLochimique sélective dans les
solutions organiques complexes extraites des
tissus végétaux ou animaux.

Sur la cinétique de |’oxydation de la
vitamine C dans les solutions d'acide
meétaphosphorique. Application au do-
sage; Susa A. (C. R., 1941, 213, 706-708).—
Le pouvoir- réducteur des solutions d’acide
¢-ascorbique {vitamine C) dans PO,H pur
du commerce a été déterminé par microiodo-
métrie au bout de temps allant de 6 a
720 heures. On a trouvé un minimum d’oxy-
dation pour des concentrations relativement
faibles en PO,H (0,1 0/0, pH 2.6-2.7) ou
une teneur faible en vitamine C {50 y par
cm*). On observe une décroissance brusque
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des courbes pour les concentrations infé-
rieures a 10" 0/0 de PO,H et une montée
réguliére pour les concentrations plus fortes.
On peut supposer que le minimum correspond
a la formation d'un composé d’'addition,
peut-étre un sel d'oxonium; la diminution du
pouvoir antioxydant des solutions plus con-
centrées serait due soit a son dédoublement
soit a la disparition de PO,H. Pratiquement
I’oxydation de l'acide ascorbique dans PO,H
a 8 0/0, pour une durée d’un mois, s’effectue
suivant une fonction linéaire du temps,
avec un point anguleux des courbes vers le
quinziéme jour; mais a la température de ia
glaciére le titre d'une solution d'acido
¢-ascorbique (1 cm* = 50 y) dans PO,H a
0,1 0/0 est inchangé au bout d'un mois a
10/0 pres. En se servant comme terme de
comparaison de cette solution titrée, I'auteur
a établi une technique, basée sur la décolo-
ration du dichloro-2.6-phénolindophénol, qui
permet le dosage de la vitamine dans les
solutions pures et chez les végétaux.

Recherches radiobiologiques sur la
taille et la structure du virus herpé-
tique; Bonet-Maury P. (C. R., 1942,
214, 263-266). — Une émulsion au 1/10 de
cerveau do lapin, infecté par la souche herpé-
tigue B, a été rapidement -centrifugée,
ultrafiltrée par une membrane do lu, puis
soumise en ampoules spéciales au rayon-
nement total du radon. Le titrage de l'acti-
vité du virus était fait apres injection intrg-
cérébrale sur Souris, par deux méthodes
statistiques basées sur la détermination des
survies moyennes. Les résultats, trés concor-
dants, montrent que I'atteinte du virus par
une seule particule a suffit pour i<activer
une unité infectieuse du virus. On trouve,
pour le diamétre de la surface sensible
offerte au rayonnement par les particules
de virus, la valeur 220 mu, égale a celle qui a
déja été déterminée pour le virus vaccinal,
et en bon accord avec celle que d’autres
auteurs ont obtenue par ultracentrifugation.
Il 'y a dans cet accord un argument en
faveur d’une non-organisation du virus,
c’est-a-dire  d’'une macromolécule entie-
rement radiosensible.

Mécanisme des réactions antigéne-
anticorps et structure moléculaire des
protéides; DerviciTian D. et Grabar P.
(C. R., 1942, 214, 195-198). — La structure
moléculaire des protéides proposée par I'un
des auteurs {lbia., 1940, 211, 792 et 1941,
212, 86) sert de base a l'interprétation des
phénomenes observés au cours des réactions
de précipitation antigéne-anticorps. La théo-
rie conduit a une définition crislallogra-
phique de la spécificité et a des prévisions
présentant un accord trés satisfaisant avec
tes formules empiriques.

Potentiel d’oxydo-réduction du sys-
téme hémoglobine-hydroperoxyde d’é-
thyle ;Polonovski M., Jayle M.F.et Frau-
det G. (C. R., 1941,213,887-889).— Denou-
velles mesures ont été faites pour déterminer
le mécanisme du comportement particulier de
I'hydroperoxyde d'éthyle qui reagit molécu-
lairement sur I'"hémoglobine sans cependant
en chasser I'oxygéne. Les résultats établissent
qu’il y a bien oxydation de Fe Il en Fe IlI,
mais avec formation d’'un dérivé instable et
incapable de passer & un degré d’oxydation
supérieure comportant Fe V. Ainsi se
trouvent expliquées la différence d’activité
enzymatique qui existe entre I’hémoglobine
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et la méthémoglobing, et la possibilité pour
le pigment sanguin de cumuler cette activité
avec son r6le de transporteur d’oxygene.

Potentiel d’oxydo-réduction du sys-
téme méthémoglobiné - hydropéroxyde
d’éthyle; Polonovski M., Jayle M. et
Fraudet M. (C. R., 1941, 213, 740-742). —
Les potentiels d’oxvdo-réduction ont été
étudies sous atmosphére d’azote, en ajoutant
progressivement, une solution d’hydropero-
xyde d'éthyle N/50 a une solution de mélhé-
moglobino M/1000 tamponnée par une
solution de phosphates. La courbe obtenue
montre que le fer hémoglobinique passe par

deux états successifs d’oxydation : |'un
trivaleqt, caractéristiqgue de la méthémo-
globiné, l'autre tétravalent, formé par

action de I'hydroperoxyde sur le fer hémoglo-
binique. L’activité peroxydasiquo de la
méthémoglobiné est donc bien due a un
changement de valence du métal. Ces résul-
tats éclairent également le réle de la porphy-
rine ferrigue du coenzymo des peroxydases
végétales et animales.

Variation en fonction du temps de
|’activité optique des protéines totales
du sérum sanguin en, milieu alcalin;
Roy M. et Boutaric A. {C. R., 1941, 212,
573-575). — Les protéides totaux extraits
d’un sérum de Boeuf par la méthode de
I’acétone a froid ont été soumis a l'action
de la soude en vue de I'étude du phénoméne
de racémisation. On constate que la présence
do soude accroit notablement le pouvoir
rotatoire initial, mais que, par suite de I'effet
de racémisation, ce pouvoir diminue .en
fonction du temps d’autant plus rapidement
que la soude est plus concentréeet la tempé-
rature plus élevée. La courbe relative aux
protéides totaux est comprise entre les
courbes relatives a la myxoprotéine cl a la
giobuline, ceiles-ci étant treés voisines l'une
de l'autre et trés écartées de la courbe de la
sérum-albumine dont |'effet’ de racémisation
est de beaucoup le plus important.

Relation entre certaines propriétés
optiques des bactéries et leur forme
géométrique vraie. Diffraction de la
lumiére par les cultures et symétrie de
la bactérie; Guillot M. {C. R., 1941,
212, 1100-1103). — L’'étude systématique
de I’irisation d’une culture sur gélose de
B. paratyphosum A a 37° montre que cette
irisation est due au fait que presque toutes
les bactéries ont la méme largeur alors que
leur longueur varie. Cette interprétation
fournit un premier critérium simple d’homo-
généité morphologique d’une eulLure micro-
bienne, en ce qui concerne au moinsaine des
dimensions; 'cette homogénéité n’est com-
pléte que pour certaines bactéries isodia-
métrigues comme le Staphylocoque. Il a été
possible d’autre part de mettre en évidence
une orientation des bactéries réalisant,
dans le cas de B. typhosum, une symétrie
morphologique binaire et, dans le cas du
Staphylocoque, une symétrie morphologique
hexagonale.

Etude spectrophotométrique des solu-
tions de bilirubine; Roy M. et Boutaric
A. (C. R., 1941, 213, 189-191). — La bili-
rubine présente un spectre d’'absorption
caractéristique dans la région bleue-vioielte
du spectre. La densité optique relative a un
certain nombre de longueurs d'onde a été
déterminée sur des solutions chloroformiques



336

des solutions aqueuses stabilisées par la
sérum-albumine, et aussi sur un sérum de
Cheval dilué dans une solution tamponnée
de SSrensen. Pour toutes les solutions de
bilirubine, on trouve que le quotient de la
densité optique par la concentration éprouve
dans la région spectrale d’absorption la
méme variation : il croit d’'abord avec la
concentration, passe par un maximum puis
décroit. Au contraire, pour le sérum, la
densité optique varie sensiblement en raison
inverse du coefficient de dilution et obéit
trés approximativement a la loi de Beer.
La bilirubine existe donc dans les sérums
sous un état particulierement stable que la
dilution ne modifie pas.

Sur l'application des lois de la visco-
sité a la détermination de la forme des
molécules de protéides en solution; Bur-
Gers J. M. (Proc, Amsi., 1940, 43, 315, 425-
435 et 645-652). — En partant de formules
mathématiques données par I'application des
lois de la viscosité, en les utilisant avec les
données expérimentales sur les dimensions
de ces molécules et en comparant les résul-
tats obtenus avec les vitesses de sédimenta-
tion mesurées expérimentalement sur des
protéides, on arrive a la conclusion que le
modeéle représentant le mieux la molécule de
protéide serait un cube possédant une sphere
a chacun de scs sommets.

Tissus de cellules prismatiques conte-
nant des biocolloides. — 1. Bungenberg
de Jong H. G.,, Kok B. et Kreger D.R.
(Proc. Amsi., 1940,43, 512-521). — Descrip-
tion d'une méthode et d'un appareillage
permettant d’'étudier la coacervation des
biocolloides et I'influenee des différents
milieux : pH, sels minéraux, etc. Le collo-
dion, habituellement utilisé pour la forma-
tion des membranes, est remplacé ici par
la celloldino, qui permet d’obtenir, entre
autres avantages, des inclusions placées sur
le méme plan. La coacervation peut se faire
de trois manieres différentes, par séparation
du coacervat en petites gouttes qui s’accrois-
sent ensuite en nombre et en taille, jusqu’a ce
qu’elles se réunissent en un seul coacervat
sur le pourtour do la cellule en laissant une
vacuole dans le milieu; il pout se former
aussi de petites vacuoles, qui s'accroissent en
nombre et en taille, puis coalescent on une
large vacuole centrale enfin, il peut se
produire des filaments qui, en s’allongeant,
se rencontrent et forment une masse plus ou
moins réguliere et vacuolée qui se fluidifie
pour former le coacervat pariétal. On montre
que, dans tous les cas envisagés, le coacervat
est bien pariétal et que la cavité fluide cen-
trale est réellement une vacuole. — Xl. Coa-
cervation de la gomme arabique par le
bleu de toluidine et phénomeéne accom-
pagnant la dissolution du coacervat ;
Bungenberg de Jong H. G. et Kok B.
(I'bid 728-731). — Lorsque I'on place dans
la membrane de celloldine une solution de
gomme arabique a 3 0/0 et que l'on fait
passer sur cette membrane une solution tres
diluée do bleu de toluidine, la solution de
gomme arabique se colore graduellement en
violet de plus en plus foncé. Il y a accu-
mulation au colorant. Si, a ce moment, on
remplace le blou par de l'eau distillée ou
mieux par une solution tres faible do CINa, le
coacervat bleu de toluidine-gomme arabique
disparait peu a peu, en méme temps que
les propriétés de surface sur la paroi de la
cellule changent avec formation de vacuoles
puisantes dans la cellule; ces vacuoles sont
chargées négativement. — I11. a. Propriétés
d’un coacervat complexe dans le champ
électrique.b.Phénomeéne de polarisation;
Bungenberg de Jong HG. et Kreger D. B.
(Ibid., p. 732-740). — Lorsque I'on applique
un champ électrique a une cellule dont la
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coacervation est terminée, la vacuolisation
commence par se produire dans le coacervat
pariétal a droite et a gauche de la vacuole,de
facon plus marquée du codté de la cathode,

uel que soit le signe du coacervat; au bout

'un certain temps, la cellule est partagée en
deux parties : le coacervat d'un coté et la
vacuole de l'autre. S\ I'on continue, on voit
que dans un groupe de cellules, les cellules
de droite ont leur coacervat déplacé vers la
gauche, celles de gaucho vers la droite et
celles du milieu ont leur coacervat rassemblé
au centre de la cellule. Diverses hypothéses
sont mises en avant a ce propos, et le pH
est étudié a l'intérieur des cellules.

Recherches sur la caséine. Ill. Sur
le fractionnement de la caséine et de la
paracaséine au chlorure d’ammonium ;
Cuerbuliez E. et Jeannerat J. (Helv.
Chim. Acla, 1939, 22, 952-959). — Les au-
teurs ont étudié I'homogénéité des fractions
obtenues par la précipitation fractionnée par
addition d'un acide, d’une solution aqueuse
de caséinate en présence de certains sels
neutres, notamment de 5 0/0 de C1NH,. Les
4 fractions apres purification se réduisenta 3 ;
caséine a, caséine y et caséine S. Les rende-
ments sont les suivants : caséine a, 32,8 0/0
caséine y, 48,7 0/0; caséine 8, 3,5 0/0; pertes,
15 0/0. On obtient les mémes fractions on
opérant en présence de l'ion Ca++. L’'action
de la présure est pratiquement nulle sur 5
et maximum sur le mélange de a, et de vy,
tandis que chacun de ces deux derniers cons-
tituants ne subit séparément qu’une coagu-
lation incompléte. Les auteurs ont préparé
de la paracaséine par les 2 procédés suivants :
1° la paracaséine est précipitée sous forme
de son sel de Ca par emprésurage d’une solu-
tion de caséinate do Ca; le Ca est éliminé
par redissolutions et reprécipitations suc-
cessives; 2° on fait agir la présure sur une
solution de caséine en absence d’ions Ca++
et en amenant le pH de la solution a 4,6,
on précipite alors la paracaséine. Les 2 échan-
tillons de paracaséine ainsi obtenus parais-
sent identiques. On les a fractionnés par la
méme méthode que celle employée pour la
caséine. On a obtenu 3 fractions para at,
para y et S. La fraction 8 no constitue
qu’une part trés faible de la paracaséine.
Les rendements en diverses fractions sont
a peu prés les mémes pour un échantillon
déterminé de caséine et de la paracaséine
correspondante, sauf pour 8 qui est presque
absente do la paracaséine. — 1V. La protéose
de Hammarsten n’est pas un produit de
dégradation de la caséine; Ip, (Ibid., 959-
961). — Les auteurs démontrent l'identité
probable de la protéose de Hammarsten avec
la fraction de la caséine qu’ils ont provisoi-
rement désignée par S. Au point de vue
analytique, les 2 corps présentent une con-
cordance parfaite. Leurs propriétés physiques
sont également identiques. Le rendement en
caséine S est pratiguement le méme que
celui en protéose (environ 4 0/0 pour les
deux). La protéose de Hammarsten ne sau-
rait étre considérée comme un produit de
dégradation de la caséino qui se serait formé
sous l'influence protéolyliquc de la présure;
c’est au contraire un constituant, préformé
du mélange « caséine ».

(Francais.)

Sur | ’état du cholestérol dans le sérum
sanguin. Destruction des cénapses cho-
lestéroprotéidiques par les saponosides ;
Tayeau F. (C. P., 1941, 212, 575-577). —
Les savons possédent la propriété de
« décoller » une partie des substances lipof-
diques liées aux protéides dans le sérum
sanguin, pour venir se souder a leur place
en formant de nouvelles cénapses proteides-
savons. Les stérols ainsi libérés, extractibles
par j'éther, sont probablement liés aux
protéides par solvatation de leur chaine
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latérale aliphatique sur les chaines alipha-
tigues des protéides, tandis que les stérols
qui résistent a l'action des savons et de
1éther seraient unis par solvatation do leurs
noyaux cycliques eux-mémes aux molécules
protéidiques. L’expérience a montré quo dos
saponosides décollent quantitativement le
cholestérol du sérum. On est ainsi amené
a penser que le cholestérol est solvaté sur
des cycles ou noyaux formés dans les pro-
téides par l'association de certains armno-
acides. .

Mesures de sédimentation et de
diffusion sur des pectines; Saverborn S.
(Kolloid Z., 1940, 90, 41-50). — L ’auteur a
étudié 4 types différents de pectines (pectines
naturelles, pectines extraites par un solvant
organique, pectines hydrolysées, pectines
nitrées) et a examiné leur comportement a
i’ultracentrifugation, la diffusion- et leur
viscosité. On constate une grande différence
de propriétés entre les pectines naturelles
et les pectines extraites par un solvant a
température élevée. L’hydrolyse durant
2 heures des pectines avec SO,H, 1/20n
produit une substance unifiée alors que les
traitements par les solvants conservaient a
la pectine son caractere propre. La nitration
do substances du type pectine donne nais-
sance a dos nitropectines qui rappellent les
nitrocelluloses et dont les constantes do sédi-
mentation sont du méme ordre de grandeur.

La chimie colloidale du virus de la
mosaique du tabac; Lauffer M. A. et
Stanley W. M. (KolloldZ., 1940,91, 62-70). —
Bibliographie et exposé sur I'état de la ques-
tion : variations de la viscosité, de la vitesse
de sédimentation, de la double réfraction
dos solutions.

L 'état en solution et la capacité de
gonflement de la caséine dans le lait;
Kuntzel A. et Dohner K. (Kolloid Beihcfic,
1940, 51, 277-358). — La caséine du lait
est constituée principalement par des
agrégats laches de molécules d’albumine
qui se rassemblent en particules sphériques,
réfléchissant fortement la lumiére, que I'on
sépare par précipitation; le reste de la
caséine est fortoment dispersé ou réellement
dissous. Dans les solutions d’urée, la disper-
sion do la caséine est telle que le P.M. est
de Il'ordre de 122.000. Les particules de
caséine ont le comportement d’électrolytes
colloidaux et sont chargées négativementdans
le lait naturel; les ions positifs correspondants
sont Ca++ ou NH,+. Le reste de la molécule
se comporte comme le reste paraffinique dos
molécules de savon et posséde une légére
lyotropie. En modifiant le degré d’acidité,
on fait varier le comportement des particules
colloidales (par exemple, influence de |'aug-
mentation d acidité par fermentation). L'aug-
mentation de I'ionisation a pour conséquence
un gonflement des agrégats moléculaires
colloidaux, accompagné d'une augmen-
tation de viscosité. Par suite de la nature
amphotere de Il'albumine, la caséine peut
étre transformée en chlorhydrate de caséine
qui peut étre particulierement dispersé.
Mais il semble que la caséine ait plus do
propriétés acides que de propriétés basiques.
Les solutions d’uree constituent un excellent
solvant pour I'albumine; les molécules de
caséine dispersées n'y subissent pas d’ioni-
sation ni de gonflement. Au point isoélec-
trigue, les molécules de caséine insolubles
peuvent étre dissoutes sans changement du
groupé polaire de la caséine, soit par addition
d’acides ou d’alcalis, soit au moyen d'un
6»lvant. Hypothéses sur la dégradation de
la caséine par dispersion aprées ionisation.

Action des fibrinates et caséinates
alcalins comme catalase ; Fischer M. H.
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et Suer W. J. (Kollold Z., 1939, 89, 13-20). —
Les flbrinates et easéinates alcalins, obtenus
par une méthode particuliere de préparation,
décomposent catalytiqguement O,H,. Il s'agit
d’une véritable catalase, car un peu de ces
substances décompose des quantités indé-
finies de H,0,. Certains sels ont une action
inhibitrice pour les flbrinates, en particulier
les sels de métaux lourds, les sulfates, les
sulfures, les chlorates, les nitrates; au
contraire, le phénol renforce I'action cataly-

tique. Pour les easéinates, les iodures
exercent une e~action accélératrice et les
cyanures, chlorates et nitrates une action
inhibitrice.

Histologie de la diffusion, d’apres
R. E. Liesegang; Leiger K. (Kolloid Z.

(jubilé de Liesegang), 1939, 89, 115-123). —
Exposé bibliographique.

L'argent et I’'organisme; Heubnee W.
(Kollold Z. (jubilé de Liesegang), 1939, 89,
110-115). — L'’injection d'Ag colloidal dans
les tissus de l'oreille et la cornée de lapins
albinos aboutit a la formation lente et
simultanée de cristaux de chlorure et de
sulfure d’Ag. Discussion de l'apparition de
ces cristaux en présence de chlorures alca-
lins et de lumiére et apport de la théorie de
Liesegang.

Contribution expérimentale a la struc-
ture fine du protoplasma non différencié ;
Ppeiffer H. H. (K0||0|d. Z., 1941, 96,355-
358). .

Un effet du vieillissement du blanc
d'oeuf;von Hahn F. V. (Kollold 'Z., 1941, 96,
353-354). — L’'auteur a étudié le vieillis-
sement du blanc d’ceuf, I'effet du chauffage
et du battage. Les courbes de viscosité en
fonction de la température sont tres diffé-
rentes selon I'age de I'ceuf; il semble qu’il y
ait une transformation interne du blanc
de I'ceuf dans les premiéres 48 heures aprés
que I'ceuf ait été pondu.

Post-effets élastiques pour le muscle
et élasticité cinétique ;W eber H. H.
(Kollold Z., 1941, 96, 269-273). — Modéles
rendant compte des phénomeénes élastiques
se produisant lors de I'’extension de muscles.
Les post-effets s’expliquent par la structure
en fibres et en supposant que les molécules
sont en file les unes derriére les autres.

Morphologie et mécanique des fibres
musculaires; W oiilisch E. (Kollold Z.,
1941, 96, 261-268). — On constate que le
muscle présente une élasticité réversible
trés grande qu'on n’a pu observer que sur
les extensions réellement trés élevées; on
a observé des élasticités de 200 0/0. Le
module d’élasticité du muscle est extra-
ordinairement faible; pour le muscle de
grenouille, on trouve 0,001 kg/mm1i, alors
que pour le caoutchouc,la grandeur observée
est de 0,05 kg/mm’. Mais le comportement du
muscle .pour les extensions faibles ou
moyennes est anormal; on constate |'exis-

Les infiniment.« petits chimiques mi-
néraux et les phénomenes de la vie;
Bertrand G. (.4nn. Inst. Paslcur, 1941, 67,
216-227). — Revue.

La thermogenése chez les Abeilles;
Mathis M. et Courtin M. (C. B., 1941,
212, 517-519). — Au cours des trois mois de
réclusion totale qui séparent la fin de la
ponte de sa reprise au printemps, les abeilles
s'alimentent uniquement du miel mis en
réserve. C’est l'ingestion de cet aliment
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tence pour une extension de 35 0/0 du point
d’inversion du muscle qui au dela se com-
porte normalement du point de vue ther*
moélastique. Etude des variations d’élas-
ticité avec la température; discussion des
travaux d'autres auteurs. Discussion du
comportement de I'élasticité du muscle au
repos.

Structure colloidale des calculs bi-
liaires; Aschoff L. (Kollold Z. (jubilé de
Liesegang), 1939, 89, 107-109). — Concours
apporté par la théorie de Liesegang de la
précipitation périodique a I’étude. de la
formation des calculs biliaires.

Formation de zones d'aprés Liesegang,
types des rythmes de l’organisme;
Kuster E. (Kollold Z. (jubilé do Liesegang),
1939, 89, 123-124).

La formation d'anneaux lors de la
croissance des bactéries; Schmidt H.
(Kollold Z. (jubilé de Liesegang), 1939, 89,
145). — 1l ne semble pas que la formation
d’anneaux soit due a l’alternance du jour
et de la nuit. L’hypothése la plus vrai-
semblable pour ['auteur est la formation
locale de substances inhibitrices.

Recherches sur la prolifération ryth-
mique du Bacterium vulgare (proteus) ;
Knoll H. (Kollold Z. (jubilé de Liesegang),
1939, 89, 135-144). — La prolifération
rythmique de cette bactérie no peut étre
attribuée a lI’inanition ni a une Surpopulation-

Formation de zones dans le proto-
plasma des cellules végétales; Schow L.

(Kollold Z. (jubilé de Liesegang), 1939, 89,
161-162).
Les processus rythmiques dans le

monde vivant; Jores A. (Kollold Z. (jubilé
de Liesegang), 1939, 89, 163-164). — Il
existe des processus dont le rythme est
propre a l'organisme, comme les mouve-
ments péristaltiques des intestins, les batte-
ments des cils, les mouvements des nageoires
des poissons et d’autres processus, peu étu-
diés encore, qui suivent le rythme du jour
et de la nuit, des mois, des saisons. Ce sont
ces phénoménes qu’il y aurait intérét a
étudier.

Action de la centrifugation sur la vis-

cosité du protoplasma vivant; Kuster
E. (Kollold Z. (1939, 89, 237-238). —
L’auteur montre que la centrifugation

détruit I'échafaudage interne do la molécule,
ce qui se manifeste par une variation de la
viscosité.

Théorie statistique-cinétique, ther-
modynamique et signification biologique
de |’élasticité analogue a celle du caout-
chouc; Wohlisch E. (Kollold ZzZ., 1939,
89, 239-271). — Etude sur [|'élasticité des
tissus animaux et son rapport avec la
contraction musculaire. Le probleme qui
se pose consiste a savoir si les forces qui

-4 i
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énergétique qui maintient la température
de la ruche a une valeur acceptable. Pendant
la « période de luttes fébriles » qui est celle
des grands froids, ce reléevement de Ila
température peut atteindre 10° G en une
heure. L’accumulation du miel, plus consi-
dérable a mesure qu’on s’éloigne des régions
tropicales, représente, donc I’adaptation des
sociétés d’abeilles au refroidissement pro-
gressif du milieu et les calculs faits par les
auteurs permettent de fixer avec précision
les quantités de miel que I'apiculteur doit
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s'opposent a I’étirement du muscle contracté
sont de nature cinétique; le coefficient
d’allongement élevé et le faible module
d’élasticité sont en faveur de I'hypothése
cinétique qui ne peut constituer une nouvelle
théorie de la contraction musculaire, mais
qui sert comme hypothése de travail parti-
culierement féconde.

Signification de I’analyse capillaire
pour la thérapeutique physique; Lam-
pert H. et Roiilinger H. (Kollold Z.,
1939, 89, 271-286). — Description de la
méthode d’analyse capillaire : chague boue
a une image capillaire spécifique. Les
auteurs ont employé simultanément I'analyse
capillaire et I'analyse de la luminescence
capillaire appliquées a l'extrait alcoolique
de la boue ou de la fange étudiée, pour
caractériser chaque produit employé dans
la thérapeutique.

Les réactions colloidales dans le dia-
gnostic céphalo-rachidien; Herrmann
W. (Kollold Zz., 1939, 89, 297-301). —
Préparation nouvelle, par voie photochi-
mique, d’'un sol d'or selon la méthode de
Fowweather; ce sol est plus facile a préparer
et plus reproductible que le sol d’or préparé
par la méthode de Lange et Eicke et il est
d’un emploi plus commode par la recherche
des protéides pathologiques du liquide
céphalo-rachidien. Description de la nouvelle
réaction du collargol due a Riebeling; cette
réaction, comme celle du sol d’or qui appar-
tiennent au domaine de la chimie colloidale,
permettent de mettre en évidence, si on les
emploie successivement sur un liqguide donné,
les substances pathologiques qu’il contient.

La radioactivité propre du sang hu-
main et sa signification pour le probleme
de I'empoisonnement par le radium;
.Krebs A. (Kollold Z., 1939, 89, 309-310)." —

Emploi pour déterminer la radioactivité
propre du sang d'un montage spécial
comprenant un compteur de Geiger. Cette

radioactivité varie avec la nourriture journa-
liere, I'eau ingérée, la quantité de substances
radioactives contenues dans |’air respiré.
1 cm* de sang frais' a une radioactivité de
I'ordre de 10"T a 10"T* équivalent radium-
gramme. Conséquences de cette valeur sur
la quantité maxima de Ra a employer
pour un traitement.

Suite de la contribution a la connais-
sance de la congorubine; Haller R.
(Kollold Z., 1941, 94, 199-203). — L 'auteur
établit qu’une solution de congorubine est
en fait constituée par 2 phases dispersées a
un différent degré de dispersion. Ces 2 phases

euvent étre séparées par chromatographie

la température correspondant aux bains
de matieres colorantes; le filtrai entraine la
phase la plus dispersée et la congorubine
indifférente est stable aux électrolytes. La
phase adsorbée de dispersion plus faible
correspond a I'élément habile de la solution
dont la coloration varie par addition d'élec-
trolytes.

laisser aux insectes pour leur hivernage.

La survie de Souris, de lignée et
d’age différents, apré3 une seule irra-
diation totale par les rayons X ; Dobrol-
volskaia-Zavadskaia N., Vérétennikoff
S. et Rodzévitch M. (C- H-, 1941, 213,
704-706). — 325 Souri9, réparties en séries
de 6, ont été soumises a une irradiation totale
en boite de bois mince, a des doses variant
de 600 a 650 r et pendant des temps de
10 a 15 minutes. Toutes choses égales d’ail-
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leurs, l'augmentation de la dose et de la
durée de l'irradiation raccourcit progressi-

vement la survie mais jusqu’a un certain
degré seulement : un doublement de la dose
n'a pa9 un effet proportionnel sur le raccour-
cissement, car un laps de temps minimum
est nécessaire pour produire dans I’organisme
les modifications fatales. Les males sont
beaucoup moins résistants que les femelles.
L’age moyen semble étre le plus favorable
a la résistance. Enfin, dans des lignées
sélectionnées par rapport au cancer, lI'impor-
tance du facteur constitutionnel s’est mani-
festée, dans des conditions comparables, par
des survies différentes chez les femelles de
trois lignées.

Influence de la pigmentation méla-
nique sur l'intensité de la respiration
cutanée d’un Vertébré inférieur, Axolotl
mexicanum Shaw; Busnei, R. G. cLDril-
hon A. (C. JR, 1942, 214, 238-241). — Des
Axolotls, vertébrés inférieurs dont certains
individus sont entiérement noirs et les autres
blancs, ont été maintenus en aquarium a
I’obscurité a une température de 9° G et
soumis a dos dosages au point de vue de la
respiration totale (brachiale, cutanée et
pulmonaire) en vue d’étudier le rapport do
celle-ci avec la teneur en riboflavine (vita-
mine B,) des téguments. Les résultats
mettent en évidence des différences impor-
tantes entre les animaux noirs et les animaux
blancs ; chez I’Axolotl noir la respiration
cutanée atteint 70 0/0 dela respiration totale,
tandis qu’elle n’est que de 40 0/0 chez
I’Axolotl blanc; le rapport des respirations
cutanées entre ces deux formes est de 1,96.

L’activité respiratoire de la peau parait
donc bien liée a la teneur de celle-ci en
riboflavine, pigment respiratoire de ce
Vertébré.

Absorption de solutions salines par
un Réduvidé hématopbage, Triatoma
iafestans Klug. Importance de la concen-

tration; Nicolle P. et Mathis M. (C, R.,
1941, 212, 514-517). — On a étudié les
conditions qui déterminent |’absorption

des solutions de sels neutres des métaux
alcalins ou alcalino-terreux a travers une

PROTIDES ET DERIVES.

Amino-acides de la phosphopeptone
de la caséine; Damodahan M, et Rama-
chanuran B. V.(Nalare, 1940, 145,857).—
Par digestion successive avec la pepsine et
la trypsine, on a isolé de la caséine une
phosphopeptone de composition constante
résistant aux actions ultérieures des enzymes.
Cette substance, isolée sous la forme de son
sel do Ba insoluble dans I'alcool a 50 0/0,
est composée de 3 molécules d’acide gtuta-
mique, 3 molécules d'isoleucine et 4 molé-
cules de sérine associées a 3 radicaux acide
phosphorique.

Etude des radicaux acétylés liés aux
protéides sériques. I, Tabone J. (Ann.
Inst. Pasleur, 1941, 67, 248-283). — Ni
I’hydrolyse alcaline, ni I’hydrolyse sulfu-
rique ne peuvent étre utilisées pour doser
CH,-CO,H lié aux .protéides sériques. Ces
agents hydrolysants décomposent les oses
en produisant outre l'acide lactique, des
acides qui ne sont pas détruits par traitement
des distillats a I'oxyde rouge de mercure.

Cet inconvénient est évite par l'utilisation
de I’acide paratoitiéne siilfonique. La tech-
nique de dosage, que l'auteur a mise au point,
lui a permis de démontrer que l'acide volatil
lié aux protéides sériques est bien CH,-CO,H.
Il en existe une quantité- variable chez les
diverses especes animales et le sérum d’un
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membrane artificielle par Triatoma infestans :
délai de jeGne prolongé (30 a 35 jours) par
rapport au délai de jeGne du repas sur animal
(5 ou 6 jours aprés éclosion), température
élevée (optimum 42» C). La nature de la
solution ne semble pas avoir d’influence.
Par contre la concentration est un facteur
capital, l'absorption atteignant son maxi-
mum, pour chaque sel, aux environs de
I'isotonicité au plasma des animaux a sang
chaud, puis décroissant rapidement. Il faut
noter encore comme facteurs d'importance
'moindre : l'isoionicité au plasma des animaux
a sang, chaud et le p, légérement alcalin
(7,8). On voit.que l'adaptation d’un insecte
hématophage est étroitement liée aux
conditions de son alimentation normale,
puisque le plus haut degré de replétion ne
s'observe que lorsque lés solutions salines
possedent les principaux caracteres physico-
chimiques du plasma.

Action du p-aminophénylsulfamide sur
la chromatine de I’ceuf d’Oursin en
segmentation; Thomas J. A. (C. R., 1942,
214, 90-92): = Les expériences faites en
baignant les larves d’Oursin, a un stade
connu du développement, dans le sulfamide
a concentration assez forte (5 0/0 soit
M/,,,,) établissent I'effet considérable de
celui-ci sur la chromatine. Il se produit des
troubles graves de la mitose, une énorme
hypertrophie progressive et la pullulation
des noyaux des blastoméres qui ont été
blogués. Ces mitoses observées, dégénératives,
désordonnées, pluripolairés, hyper et hypo-
chromatiques, rudimentaires, ont des carac-
téres encore plus anormaux que les mitoses
produites dans les tissus soumis aux rayons X
et y. Certaines modifications du cytoplasme
semblent en outre indiquer une action du
sulfamide sur les acides nucléiques.

Influence du p-aminophénylsulfamide
sur le développement de I'ceuf d'Oursin;
Thomas J. A. (C. R., 1941, 213, 890-892). —
Trois modalités expérimentales ont été
adoptées : fécondation et développement
dans le sulfamide, segmentation des premiers
stades dans l'eau de mer puis traitement
définitif par le sulfamide a 5 0/00, segmen-

PRINCIPES IMMEDIATS

cheval immunisé contre la diphtérie en a
moins qu'un animal normal.

PIGMENTS.

Spécificité, composition en acides
aminés et poids moléculaire des myoglo-
bines (hémoglobinesmusculaires) ;Roche
J. et Deriuen Y. (C. R., 1942, 214, 192-
195). — Les auteurs ont déterminé les
teneurs en acides.aminés des myoglobines
du Beeuf, du Chien et du Cheval, ie rapport
moléculaire entre les divers acides aminés
et la fréquence de ceux-ci dans la molécule.
Leurs conclusions sont les suivantes ; I°Dans
une méme espéce animale, les hémoglobines
sanguine et ¢musculaire renferment cha-
cune un constituant protéique particulier;
2» comme les hémoglobines du sang, celles
du muscle n'ont-pas la' méme composition
en acides aminés chez les divers animaux.
La teneur en cystéine est pratiquement la
méme dans les trois rnyoglobines étudiées,-
mais les taux de tyrosine, leucine, alanine
et histidine présentent dos écarts notables
fondant les caractéres spécifiques. Le poids
moléculaire de ces chromoprotéidcs, déter-
miné d’aprés les résultats précédents, a été
mrouvé égal a 16934, valeur remarquablement
concordante avec les chiffres établis par
d'autres auteurs au moyen de i'ullracentri-
fugation ou de l'osmométrie.
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tation des premiers stades dans I’eau dé mer
puis traitement pendant un temps limité
par le sulfamide a 5 0/00. Dans le premier
mode, la segmentation est perturbée ou
empéchée selon que le sulfamide est plus
ou. moins dilué; dans le second mode, la
segmentation est bloquée au stade ou elle
se trouvait, ou tout au plus au suivant; dans
le troisitme mode, les altérations sont plus
ou moins prononcées selon le temps d’action
du sulfamide. De toute fagon I'évolution des
larves dans le sulfamide, surtout lorsqu’on
les remet dans l'eau, s’accompagne d’une
perturbation profonde et d'une hyperplasie
énorme des noyaux.

Lipides et coagulation du sang; Juh-
LING L. (Kollold Z., 1940, 91, 47-55). — Une
extraction de 4 a 12 heures du plasma au
moyen de solvants des lipides supprime la
coagulabilité par addition de Cl,Ca et main-
tient l'action coagulante de la thrombine.
Si Ton prolonge I'extraction et si on renou-
velle le solvant, on peut supprimer également
la possibilit¢ d’action de la thrombine. Le
plasma traité ainsi ne se coagule plus a
54° G. mais a une température plus elevée;
en le saturant a 1/2 par CINa, on n’obtient
pas de précipitation. L’addition aprés coup,
de lécithine ou de cholestérol ne permet pas
davantage au plasma de se coaguler par
action de la thrombine; ce phénomene tient
a ce que les solvants ont eu une action sur
le fibrinogéne du plasma.

L'étiologie de la formation des tu-
meurs et la raison de leur malignité ;
Fischer-Wasels B. (Kollold Z., 1939, 89,
302-306). — -Revue des travaux biologiques
relatifs a ce probleme et leur fondement
chimique.

Recherches sur les protéides du sérum
en considérant particulieérement les
groupes sanguins; Gnon J. (Kollold Zi,
1941, 94, 1-10). — L’auteur montre le réle
essentiel que joue la teneur en acide uriquo
des fractions protéidiqgues sur le compor-
tement spectral de celles-ci. Gomme il existe
une relation entre l'acide wurique et les
groupes sanguins, on voit l'importance de
ceux-ci relativement aux protéides.

VITAMINES-HORMONES.

Acide désoxy-6-d-arabo-ascorbique
(lactono de l'acide d-érythro-méthyl-6
céto-3 pentonique); Morgan \V. Th. J. et
Reichstein T. [Hélu. Chim. Acla, 1938, 21,

1459-1463).— Le monoacétone-2.3 d-fructo-
méthylose (Helv. Chim. Acla, 1938, 21,
1023) est oxydé par Mn OtK en acide

monoacélone-2.3  d-glucomélhylosonique, ai-
guilles F. 147°-148° (esler méihylique F. 84°-
88°) qui chauffé avec une solution hydro-
alcooligue de C1H donne par scission du
groupe acétonique l’acide d-glucométhyloso-
nique instable dans de telles conditions et
so transformant en acide désoxy-6 d-arabo-
ascorbique (1) non cristallisé et purifié par

— O-———
OH OH OH
— LJ:— ¢c— ¢(— ch,
H H (1)

son sel de plomb. Cette substance posséde
une tres faible activité antiscorbutique :
1/100 a 1/150 de celle de I'acide ascorbique.
(Allemand.) .

IV-tocophérol;
Ringier B. H.,
Salomon H. et Karher P. (Helv. Chim.
Acla, 1939, 22, 65-68). — Préparation
d’acétate, propionate, butyrate, capronate,
succinate, benzoate et- stéarate d’'a-toco”™

esters de
Isler O.,

Sur les
Demole V.,
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phérol. Sauf le dernier qui s’obtient cris-
tallisé, ce sont des huiles visqueuses. Ils ne
sont pas oxydables et ne sont pas attaqués
par NO.Ag et ClL,An. Les esters de la-
tocophérol ont une activité vitaminique E
comparable a celle de I'a-tocophérol. Les
acétate, propionate, butyrate seraient plus
actifs. (Allemand.)

La vitamine K de l’alfalfa; Narrer P.
et Geiger A. (llelv. Chim. Acla, 1939, 22,
945-948). — Les auteurs étudient les pro-
priétés de la vitaminé K, isolée de I'alfalfa
et qu’ils appellent a-ptiylloquinone. Ce'com-
posé est huileux a la températuro ordinaire
et cristallise aux basses températures. Sa
formule brute peut étre C,H,Oi- C,H,,0,
oucC,li,O0, - C,H,0,. L'a-phylloquinone est
trés rapidement détruite par la lumiére
solaire. Elle posséde un caractere quinoide.
Elle est réduite par Zn et CH,CO,H ou par
I’hydrosulfite de Na au stade hydroquinoneet
est tres rapidement réoxydée par O, atmo-
sphérique. L’a-phylloquinone présente dans
I'alcool a 80 0/0 un potentiel d oxydo-réduc-
tion égal a+ 0,005 volt. Dans CH,CO,H et a
la température ordinaire, I’a-phylloqulnone
fixe 4 molécules de H,. L’'a-phylloquinone
donne par acélyla tion et réduction la diacétyl-
a-dihydrophylloquinone C,H,,(COCHi),. Ce
composé absorbe par réduction 3 molécules
de H,. Son spectre d’absorption est complete-
ment différent de celui de I'a-phylloquinone.
La vitamine K, isolée par Doisy et ses colla-
borateurs de la farine de poisson pourri pré-
sente le mémo speétre d’absorption que la
vitamine K, isolée parles auteurs de I'alfalfa.
Ces 2 substances sont donc trés voisines |'une
de l'autre. La vitamine K, a une plus faible
activité antihémorragique que la vitamine K,.

.(Allemand.)

CHIMIE VEGETALE.

Contribution g |’étude de quelques
composés gras des bacilles, acido-résis-
tants; Prudhomme R. O. (Ann. Insl
Pasteur, 1941, 66, 473-482). — Extraction de
graisses et de cires de*sept bacilles tuber-
culeux et paratuberculcux et du B. Sté-
phansky; mesures de leur indice d’iode
(15 a 36 pour les graisses; 1,7 5 7 pour les
cires; 26,7 pour la cire extraite du B. de la
fléole); de Il'indice de saponification des
graisses (130 a 200). Spectres d’'absorption

ien U. V.

Sur quelques constituants de |’es-
sence concréte des feuilles de Tabac
(Nicotiana tabacum) ; Sabetay S., Tra-
baud L. et EnNIMIVWUEL F. (C. B., 1941,

213, 321-323). — 200 kg de feuilles séchées
de Nicotiana tabacum provenant de la Régie
marocaine ont donné par extraction a
I’éther de pétrole 849 g d’essence concreéte,
masse jaune verdatre tenant environ 15 0/0
de parfum, et que I'alcool a transformée en
essence absolue (d|f = 0,9927), huile épaisse
noiratre a odeur forte, tenant 26 0/0 environ
de parfum. La partie entrainable sous vide
est un liquide jaunatre, d’'odeur tabacée
extrémement puissante avec nuance menthée
et carvonée :

4° = 1,4805 dJg = 0,9292, a = — 40°.

Le traitement par SO,H, a 10 0/0 a permis
d’isoler une fraction principale de f-mcoLine
Eb, :101°-103°, nr° = 1,5273, d\l = 1,0614,
a= — 67°, picrate F. 227°. L'’essence
débarrassée de la nicotine possede une
odeur menthée; elle contient des dérivés
carbonylés, décelables par oximation, en
particulier une cétone Ebi, : 34°-37°. On a
mis en évidence aprés saponification des
phénols a odeur de cuir et de I’acide acétique.
De la fraction neutre on a pu isoler du
bornéol, phtalate acide F. 164°, et des
quantités importantes de f-linalol, Eb» : 74°-
75°, n." = 1,4683, d>= 0,8899, a=— 10°40,
diphényluréthane F. 50°.
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Le parfum des fleurs de Tabac;
considérations sur le rdle de |’eugénol
dans la fleur; Sabetay S., Igolen G. et
Palfray L. (C. B., 1941, 213, 805-807). —
10 k. 850 de fleurs blanches tres légérement

.verdatres de Nicotiana pelunoldes cultivé

en France ont été traitées a froid pendant
24 heures par I'éther de pétrole et ont donné
0 k. 040 d essence concreéete d'un vert intense
et d'odeur forte. 39 k. 600 de fleurs roses de
Nicotiana tabacum également cultiyé en
France ont donné dans les mémes conditions

-0 k. 143 d’essence concréte F. 53°, | .A = 36,4,

I.E = 133,3, teneur en parfum S,8 0/0 F.
de la fraction entrainable 38°. L ’essence
absolue,’ obtenue a partir de la concrete
pétrolique avec un rendement de 56 0/0 est
un liquide épais, vert foncé, n,0= 1,4821,
I.A =53, |.E. = 208, teneur en parfum
10 0/0. Le parfum est un liquide assez épais,
jaunatre, a odeur de café et d'eeillet, a odeur
de girofle, n‘'u= 1,4644, dlg = 0,9324, a = 0,
I.A = 149, |I.E = 142. La fraction entrci-
nable sous vide contient de I|'eugénol, de
I’acide caprylique libre, de I'acide acétique
ét peut-étre de l'acide formique combinés.
La présence presque constante de I|'eugénol
et de I'isoeugénol dans les parfums des fleurs
suggere I'idée d’'un réle biologique joué par
ces phénols, réle qui consiste peut-étre a
freiner I'oxydation produite par l'insolation
des fleurs.

Sur |’étude biochimique des fleurs,
fruits et graines des Cydonia japonica
Fers, et C. Maulei Mast.; Plouvier V.
(C. B., 1942, 214, 93-95). — La méthode
biochimique de Bourquelot a I'invertase
a été appliguée séparément aux sépales,
pétales, étamines, ovaires, styles de Cydonia
japonica et Cydonia Maulei, puis u leurs
fruits et graines, chaque mois, de juin a
octobre. Les résultats montrent que la
maturation du fruit s’accompagne d’une
augmentation du sucre réducteur initial et

de la disparition du CNH'et des osides
hydrolysables par I'invertase, et que la
maturation de la graine, provoque une

diminution rapide du sucre réducteur, une
formation de saccharose et une apparition
tardive de CNII, d'huile grasse et de cer-
taines diastases (amylase, pectase, invertase,
B-glucosidase). * e

De la présence d’un complexe tanin-
résine associé a des substances pro-
téiques dans |'écorce de Winter (Drimys
Winteri Forst.); Lemesle R. (C. B., 1942,

214, 237-238). — Les'composés tanniques
localisés dans les jeunes tiges du Drimys
Winteri Forst sont entierement solubles
dans Il'alcool : I'acide ellagique et I'acide
gallo-tannique y coexistent a I'état libre
a l'intérieur du suc cellulaire. Par contre,

dans les tiges agées, qui possédent un liége
et un phelloderme épais et des paquets de
cellules scléreuses dans la zone corticale
primaire et dans le liber secondaire, on
observe la formation d’un complexe insoluble
dans |'eau, l'alcool et les solutions alcalines :
ce complexe est formé par l'association des
tanins partiellement oxydés et résiniflés
avec les substances protéiques qui ont fait
leur apparition a ce stade du développement
de I'écorce.

Les huiles de Parinarium ; Steoer Alph.
et Van Loon J. (Bec. Trav. Chim. Pays-Bas,
1941, 60, 13-21). — Les auteurs étudient les
huiles extraites de deux Rosacées des Indes
Néerlandaises; Parinarium corymbosum Miq.
et une espece de Parinarium non encore
décrite et qui est provisoirement désignée
sous le nom de Parinarium spec. 6. Les
auteurs donnent les constantes physiques de
ces huiles. lia détermination des spectres
d’absorption montre une grande analogie

—
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entre le spectre de I'huile, provenant de
Parinarium corymbosum et celui de I'huile
de bois chinoise. Parmi les acides gras extraits
de ces huiles, on a identifié les acides coué-

pinique» éléostéarique, oléique-9 et lino-
liqué-9.12.
(Allemand.)
L 'huile du sarcocarpe de Sterculia
feetida L. ; Steger Alph. et Van Loon J.

(Bec. Trau. Cliim. Pays-Bas, 1941, 60, 87-90).
— Les données trouvées dans la littérature
sur I’huile extraite des fruits du Sterculia
foetida L. difféerent beaucoup entre elles.
Ceci est d0 au fait qu’il existe deux huiles
de Sterculia, I'une provenant du noyau et
I'autre du mésocarpe dont la composition
est tres différente et qui souvent n'ont pas
été séparées. Les auteurs étudient I'huile
extraite du sarcocarpe par I'éther de pétrole.
Cette huile se présente a la température
ordinaire sous la forme d’une masse blan-
chatre ayant I'aspect du beurre, qui ne se
élatinise pas par chauffage au-dessus de
40°. Ses constantes sont les suivantes :
indice'd’iode, 76,2; indice de saponification,
201; indice d’'acétyle, 240; n‘* — 1,4495.
L’analyse a donné; insaponiliable, 0,73 0/0,
acides gras solubles dans I'éther de pétrole,
93,2 0/0; glycérol, 3,6 0/0; composants vola-
tils et insolubles, 2,5 0/0. Parmi les acides
gras solides, on a identifié surtout de l'acide
palmitique, et un peu d’acide stéarique et
d’acide myristique. Tous les acides liquides
sont des acides en C,, parmi lesquels on a
identifié les acides oléique et linolique.
(Allemand.)
Recherches sur les acides hydroxylés

de I'huile d’lsano I. ; Stéger Alph. et Van
Logn J. (Bec. Trau. Chim. Pays-Bas, 1941,
60, 106-109). — L 'huile d’Isano renferme un

(ou plusieurs) acide hydroxylé non saturé qui
ar hydrogénation est transformé en acide
ydroxy-9-stéarique. Par élimination d’eau
cet acide donne un mélange d’acides octadé-
céniques dont, par o onisation, la constitu-
tion a été établie comme étant les acides
oléiques-8 et 9.
(Allemand.)

Sur quelques nouvelles plantes conte-
nant de l'‘acide cyanhydrique ; Moran.E.
A., Briese R. R. et Couch J. F. (J. Was-
hington Acad. Sc., 1940, 30, 237-239). — Six
especes de plantes non encore connues pour
leur propriété de former CNII dans cer-
taines conditions ont été étudiées par diverses
méthodes décrites, ainsi que les teneurs
trouvées de CNH.

Sur les constituants de I’Arnica mon-
tana L.; Dieterte |Il. et Sciireiber |I.
(Arch. d. Pharm., 1941, 279, 312-318). —-
L’arnid nediol de F. 235° a été dissous dans
I’anhydride acétique et chauffé a I'ébullition
pendant 5 heures. Le dérivé diacétylé,
F. 19.0°, obtenu, a été saponifié par ébullition
avec IIOK alcoolique. L’arnidénediol égé-
néré constitue des rhombiedres ou des
aiguilles, F. 254°-255°. Des eaux-méres de
la préparation du dérivé diacétylé, on a
isole un isomére, dérivé diacétylé de l'isoar-
nid'nediol, F. 164°. Par saponification, on
a obtenu I'isoarnidénediol, F. 233°. L ’hydro-
génation catalytique (OtPt) du diacétyl'arni-
denediol a montré qu’il existe une double
liaison; elle a conduit au diacétylarnidane-
diol, F. 215°. L’action de O, sur le diacétyl-
arnidénediol fournit CH,0 (dimédon). L oxy-
dation par SeO, conduit a un diacétylamidé-
naldiol, F. 230°-232°. Enfin I'oxydation

par CrO, en milieu acétique fournit du
propanol et un corps, F. 277°-279°, de
formule C,H,OI.

Recherches sur |'huile des fruits

d’Avena elatior L.; Niculescu G., Cionga
E. et Constantinescu E. (Arch. d. Pharm.,
1941, 279, 295-305). — Les fruits d'Avena
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elatior, extrait? par I'éther d* pétrsU légar,
ont fourni une huile vorte [oc]* — + 5°4,
n\ = 11,4666, D,i = 0,9194, indice d’acide
43,3, indice d’ester 142,3, indice de saponifi-
cation 186,6, indice d’iode 101,2. Cette
huile laisse déposer a la longue une substance
blanchatre. Elle renferme 22 a 24,1 0/0
d’acides libres, 64,7 a 72,4 0/0 de graisse
neutre et 4,3 a 6,9 0/0 d’insaponifiable. Les
acides libres constituent un liquide huileux
vert nil= 1,4642, indice d’acide 119,9,
indice d’'iode 49. On y a identifié les acides
acétique, linoléique, oléique et palmitique.
La graisse neutre est un liquide jaune
verdatre, nl0= 1,4729, indice d’acide 182,3
indice d’iode 99,5. Les acides combinés
constituent un liquide a I’aspect de [I’huile

d’olive n., = 1,4661, indice d’acide 199,8,
indice d’iode 58,1. On y a identifié les
acides linoléique, oléique et palmitique.

L’insaponiflable forme une masse solide de
couleur jaune et d’odeur caractéristique. Il
donne une réaction de Liebermann fortement
ositive, indice d’'acétyle 70,7, indice d’iode
7,7. On en a isolé une substance blanche
cristalline, F. 70710, vraisemblablement
hydrocarbure, et un produit liquide donnant
la réaction des stérols et se séparant en
2 fractions. La premiére fraction seule a
donné un dérivé benzoylé, F. 180»-18I°.
L’'article se termine par 2 tableaux récapi-
tulant les résultats obtenus, et les rappro-
chant de ceux trouvés par divers auteurs
avec les fruits d’Avena Sativa L.

Sur la photodimérisation de I’hernia-
I'omhelli-

rine (éther méthylique de
férone) ; Fischer R. (Arch. d. Pharm.,
1941, 279, 306-312). — L’irradiation de

I’herniarine on nature, non en solution,
conduit a un produit de transformation qui
a pu étre identifié a I’hydrodiherniarine
par lI’analyse élémentaire, le poids molécu-
laire, le dérivé dibromé F. 280°-281° et la
formation d’un acide bibasique F. 199°-200»
par action de HONa. La transformation,
due principalement a la raie x = 366 im,
est trés rapide et les cristaux obtenus sont

Recherches biochimiques sur Clos-
tridium Tallax (W et S) et Clostridium
pseudo-iallax nov. spec.; Prevot A. R.
et Lotii R. (Ann. /nsi. Pas/eur, 1941, 67,
244-247). — Dans les souches étudiées qui,
morphologiqguement et physiologiguement,
sont identiques, on peut distinguer un
ferment acéto-valérianique et un ferment
formo-butyrique. On donne la désignation
de Clostridium pseudo-fallax nov. spec.

La scission fermentative des bis-
glucosides del’aldéhyde protocatéchique ;
H &élferich B. et Griebel L. [Lieb. Ann.
Chem., 1940, 544, 191-205). — On a préparé
un certain nombre de éis-glucosides de
I’aldéhyde protocatéchique: ;

C.H,(CHO)»(OR)»(OR")*
afin de comparer leurs facilités relatives
d’hydrolyse par I’émulsine d’amande douce
et. par I’émulsine de la luzerne. Bis-gtucosides
avec: R’ = létracélijl- Q-d-glucosc et R =
Iriacéhjl- fi-d-isorhamnose, F. 195°-196",5;
R’ = 'b-d-glucose et R = (i-d-isorhamnose,
F. 158°-160°, 4S= — 1153 dans II,0;
R' = télracélyl- é-d-glucose et R «= diacélyl-
2.6-mésyl-3-~-d-glucosc, F. 128°,5-129°; R’ —
B-d-glucose et R = acéhjl-2-mésyl-3- fs-d-glu-
cose, F. 89», 4 a= — 73°1, cristallisé avec
4Ha; R' — tétracétyl-p-d-galactose et R =
acétyle, F. 141“,5-142°5; R’ = Q-d-galac-
lose. F. 178»5,4 9 = — 122» (dans 1-IONa n);
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complétement éclatés en quelques seconde*.
5 microphotos.

Sur la teneur en azuléne des mille-
feuilles de diverses origines; Rosenthal
C. {Arch. d. Pharm., 1941, 279, 344-351). —
L’essence, extraite par distillation a la
vapeur d’eau des fieurs de millefeuilles
(Achillea millefolium), a été titrée a l'aide
de la méthode colorimétrique au photométre
de Pulfrich, décrite par Kaiser et Frey pour
le dosage de I'azulene dans I'essence de
matricaire. La teneur en azuléne de I’essence
de millefeuilles varie suivant le lieu ou la
drogue a été récoltée : elle est nulle avec
certaines plantes et atteint 0,199 0/0 avec
d’autres.

Sur les constituants des graines de
Butyrospermum Parkii; Bauer K. et
M oll H. [Arch. d. Pharm., 1942,280, 37-45).
— L’extraction par Il'alcool des graines
lipidées a fourni du d-qucrcitol, du d-
glucose et un sapoiioside. La présence de ce
dernier a été confirmée par un essai d’hémo-
lyse. Il renferme du glucose; I'aglyconc n’a
pu étre identifiée. L’extraction par l'eau a
permis de doser le glucose libre dans les
graines: teneur moyenne 1,88 0/0.

Etude sur la teneur en haschichine
des différentes sortes de chanvre cultivée
en Allemagne ; Hitzemann W. [Arch. d.
Pharm., 1941, 279, 353-387). — Des échan-
tillons de chanvre de différentes origines ont
été comparés entre eux, au point de vue de
leur teneur en haschichine. La méthode
utilisée consiste a apprécier I'intensité de la
Maction colorée de Bcam par titration al’aide
d’une solution de GIONa a 0,01 0/0 de CI
actif, jusqu’a décoloration. Des essais sur
des Daphnies, des Poissons, des Souris et
des Rats ont montré que plus I'indice de
chlore-Beam est élevé, plus la teneur en
haschichine est forte et plus I'action narco-
tigue est intense. La teneur en substances
solubles dans I'alcool ou I'éther do pétrole a
été également déterminée pour tous les
échantillons. Les expériences ont montré
que Il'on peut récolter, sous les climats
tempérés, des drogues aussi actives que les

DIASTASES-FERMENTATIONS

R b R ' = lélracélt/I- ?.-d-galaclosc, F. 149°5;
R = R' = (i-d-galaclosc, F. 2397-241°,
4° = — 85»6; R' = létracélyl- &-d-galaclose

et R = Iriacélyl-mcsgl- 6- fi-d-glucosc, F. 187“,5-
188», 4 ' = — 43°,4 dans CHG1,; R' = P-d-
galaclose et R = mésyl-G- H-d-glucose, F. 146°-
148“; 4° = — 99°2; R' = heplacélyl-y-d-
lactose, F. 203»-207» (déc.); R’ = P-d-laclose,
F. 215°-220° (déc.), 4* = — 62» dans I-1.0;
R’ = lélracélyl- Ci-d-glucosc et R = heplacetyl-
2-d-laclose, F. 112»-114», al? = — 55»,4;

R' = p-d-glucose et R = P-d-laclose, F. 235"~
237»; 8 = — 81»,7 dans H.O; R = R' =

heptacéhjl- ~-d-laclose, F. 126»-129»; R= R '=

P-d-laclose, F. 200» (déc.), 4° — — 60»1
dans H,0. D’une maniére générale I'hydro-
lyse est beaucoup plus lente pour les bis-
glucosides que pour le monoglucoside-4,

respectivement, avec [’émulsine d’-amande
douce 10 et 0,28 pour le mono- et le bis-p-d-
lucoside, 7,5 et 0,01 pour le mono- et le
is-p-galactoside, etc.; le bis-glucoside avec
R’ = p-d-glucose et R = mésylacétylglucose,.
C.H.O0.COSOjCH.KCLC-CHjhn’estplushydro-
lysable par I’émulsine d’amande douce; des
différences analogues sont constatées avec
I’émulsine de luzerne, 0,36 et 0,09 pour le
mono- et le bis-2-d-galaclosidc.
préparé le &-d-lacloside du phénol, F. 190°,5-
191°,5, dérivé heplacélylé, F. 161°5; et le
p-d-iacloside de la vanilline, F. 228 (déc.),
dérivé heplacélylé, F. 143°,5-145».

On a aussi :
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produits qui parviennent sur le marché
européen. Les conditions optima de culture
des sortes riches en haschichine sont déve-
loppées.

Essais de culture de la rhubarbe
médicinale; wallach A. [Arch. d.Pharm.,
1941, 279, 393-403). — Etude morpholo-
gique de plants de rhubarbe de différentes
origines: Les caracteres distinctifs sont la
couleur des pétioles et la forme des feuilles.
Les sortes a pétioles rouges et a feuilles a
échancrures profondes mais peu nombreuses
sont les plus actives. Les expériences sur
I'animal ont montré que la rhubarbe médici-
nale indigéne est, en moyenne, supérieure
aux meilleures sortes commerciales d’origine
chinoise. Rheum officinale est équivalente
aux meilleures sortes de Rh. palmatum, mais
sa culture en Allemagne n’est pas a conseiller.
Des expériences sur des rhizomes enterrés
pendant la période de végétation ont montré
que l'activité physiologique ne varie.pas de
fagcon appréciable. Elle parait plus indépen-
dante de la saison que la teneur en anthra-
quinone.

Surles principes actifs du gui (Viscum
album L.); Winterfeld K. et Dorle E.
(Arch; d. Pharm., 1942, 280, 23-36). —
Des liqueurs d’extraction de la drogue par
I'eau froide, on a isolé une substance cris-
tallisée active sur le cceur et la pression
sanguine. La minéralisation par NO,H
fumant donne un résidu dans lequel on a
identifié les ions K, Mg-ét PO,. L ’hydrolyse
par C1H dilué fournit de l'acide glycuro-
nique, caractérisé par son sel de brucine et
son sel de cinchonine (F. 202“). On a trouvé,
en outre une substance azotée et du xylose.
Dans les eaux-méres on a identifié la choline
par son reineckate, F. 210“ et son dédou-
blement en triméthylamine.

L’extraction par CH,CO,H crist. a fourni
une substance active donnant les réactions
des glucosides: Le liquide d’hydrolyse par
C1H dilué réduit le réactif cupro-alcalin. La
solution aqueuse du glucoside précipite pao
I’acide phosphotungslique; dans le filtrat, on
a idenLifié le galactose. s

Sur la dégradation de | ’acide acétique,
de |l’aldéhyde acétique et de |I’acide
citrigue dans les tissus; Wieland H. et
Jennen R. G. (Lieb. Ann. Chem., 1941,
548, 255-270). — La dégradation par oxy-
dation de I'acide acétique a été suivie, dons
divers organes, par la mesure de la pression
de I'oxygene oxydant. Il n'y a pas d’'oxyda-
tion dans le muscle; I'oxydation est active
dans le rein, le poumon et se produit aussi
dans le foie. La production d’acide citrique
dans les tissus, a partir d’acide acétique et
d’acide oxalacétique n'a pu étre constatée.
L’'aldéhyde acétique est transformée dans
le rein, par voie anaérobie, en alcool et acide
acétique, ce qui indique la présence dans le
rein d’'une mutase d aldéhyde, et par voie
aérobie, principalement en acide acétique,
il se forme peu d’alcool; dans ce dernier cas
I’acide acétique est considéré comme étant
formé par action d’'une déhydrase sur I'hy-
drate d’aldéhyde, la déshydrogénation étant
catalysée par I'oxygene. L’'acide citrique est
dégradé dans le rein en acide acétique plus
rapidement en présence qu’en I'absence
d’oxygéne; en aucun cas il n'a été trouvé
d’'acide a-cétoglutarique. La déshydrogé-
nation de l'acide citrique dans le rein, en
présence de bleu de méthylene comme
accepteur d 'hydrogene, fournit les acides
a-cétoglularique (15 0/0) et succinique
(85 0/0) et beaucoup moins de CO. que la
dégradation précédente. On a aussi constaté
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que la respiration des tissus est accrue par
le phosphate a diverses concentrations, avec
maximum pour la concentration M/60.

Sur la dégradation des acides succi-
nique , malique et citrique par la levure ;
Lynen F. et Neciullah N. (Ann., 1939,
541, 203-218). — Etude du mécanisme de la
dégradation oxydante de I’acide acétique
par la levure affaiblie (maintenue quelque
temps dans I'air liquide); il se forme des
acides maléique, succinique et citrique. La
déhydrnse succinique par la levure est faible.
L’ acide succinique résulte principalement
de la dégradation de l'acide citrique par
I'intermédiaire des acides fumarique et
malique. L’examen des produits obtenus par
dégradation oxydante de I'acide D,-acétique
montre que la dégradation oxydante de
I'acide acétique se produit dans la proportion
de 1/3 selon le processus indiqué par Wieland
et Sonderhoff (Lieb. Ann. Chem., 1932,
499, 213), et dans la proportion de 2/3 par
I'intermédiaire de l'acide citrique.

Contribution a |’étude de la trans-
formation enzymatique des acides pyru-

vique et oxalacétique; Wieland H.,
Proust 0., Walch H., Schwarze W. et
Raucii K. (Ann., 1939, 542, 145-165). —

La proportion d’acide pyruvique transformée
dans le rein du bceuf est trés grande, aussi
bien en I'absence qu'en présence de l'air; la
transformation aérobie est d’environ 20 0/0
plus élevée que la transformation non
aérobie, par contre le dégagement de CO,
aérobie est plus prononcé. Les détermina-
tions comparatives faites avec et sans acide
pyruvigue montrent que le dégagement de
CO, est moindre en présence d’acide pyru-
vique. Les quantités d’'acides succinique et
lactiqgue produites en présence d’acide
pyruvique, par voie anaréobie dépassent de
beaucoup celles formées en son absence. Ces
résultats indiquent que la décarboxylation
directe de Il'acide pyruvique en CO, et
aldéhyde acétique ne joue pas dans le rein
un roéle essentiel. L’aldéhyde acétique est
dismuté dans le rein en acide acétique et
alcool éthylique. Une petite partie seulement
de l'acide pyruvique parait dégradée en

acide acétique selon: CH, — C(OI-l),—
CO,ll —y-CH, — CO.H + CO, + 2 H, ou
CH. — C(OH), — CO,H + CH, — CO —

CO.H-;>-H+ CH,— CO.H+ CO,+ C.H—
C.HOH — CO,Il. La transformation aérobie
de I’acide oxalacétique dans le muscle de la
poitrine du pigeon comprend 70 0/0 de décar-
boxylation et 30 0/0 d’hydrogénation avec
formation d’acides lactique, "fumarique et
succinique.

Tréhalose et trébalase; Frérejacque
1941, 213, ,88-90). — Le sucre
spécifique des Cryptogames est le tréhalose,
diholoside formé par I'union de deux molé-
cules de glucopyranose soudées par leur
groupe pseudo-réducteur. La présence d’'une
diastase, la tréhalase, scindant le tréhalose
en deux molécules de glucose avait été
signalée dans les,Champignons mais n'avait
pu étre obtenue a I'état de préparation trés
active. L'auteur a recherché et trouvé cet
enzyme non seulement chez les animaux
prédateurs des Champignons (Cloportes,
Bousiers) mais aussi sur des insectes ne
fréquentant que les Phanérogames (Bour-
dons, Coccinelles, Doryphores, Mouches, etc.).
Des extraits de tréhalase trés actifs ont été
préparés a partir de Doryphores; ils hydro-
lysent tres rapidement le tréhalose, lentement
le saccharose et le maltose; ils agissent
encore mieux dans les milieux tamponnés
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par des phosphates, ce qui pourrait indiquer
une phosphorylation du tréhalose.

Préparation chimique et fermentaire
de l’adénosine; Hartmann M. et Bos-
shard W. (Helv. Chim. Acla, 1938, 21,
1554-1562). — Les phosphatases d’urine
humaine et de pommes de terre provoquent
la scission des nucléotides de méme que
I’émulsine (Bredereck, Ber. dtsch. chem. Ges.,
1938, 71, 408). La préparation de diastase
a partir de pommes de terre nouvelles est
plus active et s'obtient avec un meilleur
rendement qu’a partir des vieux tubercules.
Vis-a-vis de l’'acide zymonucléique la phos-
phatase de pommes de terre a une action
nucléotidasique supérieure a celle de I'émul-
sine; on constate le contraire en ce qui
concerne l'activité polynucléotidasique, et
celle-ci est dans I'un et I'autre cas inférieure
a la premiére; elle regle la vitesse de la dégra-
dation enzymatique de I'acide nucléique.
L’adénosine provenant de la scission diasta-
sique est isolée a I'état de picrate; celui-ci
est ensuite traité par la diéthylamine, le
picrate de diéthylamine est extrait a I'éther
et le nucléoside précipité par refroidissement
a la glaciere de la solution aqueuse. L’'adéno-
sine s’obtient également avec un bon
rendement par hydrolyse chimique de
I’acide adénylique. L’'opération se fait par
un chauffage prolonge a reflux soit en
milieu neutre, soit a p,, 5,0-5,5. Les condi-
tions les plus favorables sont réalisées
lorsqu’on ajoute environ 0,66 mol. (HO),Ba
pour une mol. d’acide. Il n’est pas nécessaire
dans ce cas d’isoler intermédiairement le
picrate.

Contribution a ia connaissance de la
diamine-oxydase. 3ecommunication sur
la dégradation enzymatique des polya-
mines; zeller E. A. (Helv. Chim. Acla,
1938, 21, 1645-1665). — La diamino-oxydase,
identique a I’histaminase, dégrade la tri-
méthylénediamine, la spermine et la spermi-
dine. Les diverses dégradations des diamines
se font avec libération d’une molécule de
NH,. Ce ferment est tres nettement différent
de la d-aminoacide-oxydnse. La vitesse de
dégradation croit avec la longueur de la
chalne: une'substitution ssur les deux N
empéche la réaction. La guanidine et ses
dérivés se comportent comme des inhibi-
teurs de compétition. Les réactifs du grou-
ement carbonyle sont de trés efficaces inhi-
itears (dimédon, SO.I-INa thioscmicarbazide,
semicarbazide). On peut admettre qu’il se
fait des liaisons substrat-ferment par chacun
des NH,, l'une d’elles, se produisant avec
un CO, est concurrencée par ces COmMpPOSEs;
CNH qui est également un inhibiteur peut
cependant avoir une action opposée qui doit
s’expliquer par condensation avec le produit
de la reaction et modification de I'équilibre.
N,Na empéche également la désamination,
mais l'influence de FNn, CH,ICO,H et de
I’acide malonique est faible. La pepsine et
la trypsine détruisent rapidement le ferment.
La diacino-oxydase agit entre 115 et — 34
millivolts. L’indigodisulfonate est décoloré
par oxydation. Il a été possible d’isoler a
partir de reins de porc et de foie .de rat un
activateur de la- réaction. De haut poids
moléculaire, il est stable a 52° mais détruit
a 100“, il est different de la diaphorase
(v. /Euler, Z. physiol. Chem.. 1938, 252, 31).
C’est soit un protéide, soit un enzyme.

(Allemand.)
Inhibiteurs de la catalase et de la
tyrosinase; Baur E. (Helv. Chim. Acla,
1939, 22, 810-818). — L 'auteur étudie I'ac-

tion des inhibiteurs sur la décomposition de
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H.O, par la catalase et sur lI'oxydation de
la tyrosine par O, en présence de tyrosinase.
Le but de la recherche est de comparer I'in-
tensité des actions anticatalytiques suivant
la réaction et I'inhibiteur. Dans le cas de la
décomposition de 11,0, par la catalase, les
inhibiteurs suivants ont été étudiés : H-, CN’,
Pb", Ag-, Hg", phénol, métol, hydroquinone,
cystéine, acide thiolactique, acide barbitu-
rique et acide ascorbique. Les résultats
obtenus sont résumés dans des tableaux.
L’action des inhibiteurs suivants: résorgine,
f-cystine, cystéine, acide cétotrioxyabiétique,
glycocollc, Ag-, CN', s' et F' a été étudiée
sur l'oxydation de la tyrosine par O, en
présence de tyrosinase. Dans ce cas, les
acfdcs barbiturique et ascorbique n’ont
aucune action. Dans le cas de la catalase
comme dans celui de la tyrosinase, c’est
I'ion CN’ qui est lI'anticatalyscur minéral le
plus actif. La formule de désensibilisalion de
Baur-Ouellet est utilisable pour les anticata-
lyseurs les plus puissants et permet des
mesures exactes.
(Allemand.)

Sur la destruction enzymatique des
polyamines IV. Nouvelles contributions
a la connaissance de la diamine-oxydase
(histaminase) ; zeller E. A., Schar B. et
Staehelin S. (Helv. Chim. Acla, 1939, 22,
837-850). — Dans un domaine déterminé,
I’aneurinc ralentit l'action de la diamine-
oxydase proportionnellement a sa eoncen-
tra’'tion. L’affinité de I'aneurine pour la
diamine-oxydase est plus grande, que celle
de I'histamInc. Dans les reins des Rats en
avitaminose R, on a pu démontrer la pré-
sence de diamine-oxydase tondis que ceux
des Rats normaux n’en renferment pas.
Toutes les triamincs avec une chaine mé-
thylénique renfermant de 3 a 5 atomes de C,
subissent sous I'action de la diamine-oxydase
une désamination oxydante. En comparant
les vitesses de réaction, on a pu établir une
relation entre la longueur de la chaine mc-
thylénique et leur affinité pour I'enzyme. La
consommation en O, de la réaction dinminc-
diamine-oxydase correspond dans les pre-
miéres minutes a une réaction rnonomolé-
‘culaire. A l'aide des courbes aelivité-p, de
i’histamine, de la pulrescine et do la cada-
vérine, on a pu obtenir les constantes de
Michaelis correspondantes. Les chiffres sont
en complet accord avec les rapports d’afll-
nilé obtenus pour ces substrats par d’'autres
recherches. L'inactivation biologique de I'his-
tamine est obtenue par détachement d’une
molécule de NH, et consommation d’'un
atome de 0, La teneur en diamine-oxydase
du placenta humain est assez élevée.

(Allemand.)

Transformation de I|’acide tartrique
droit on acide mésotartrique par le
pancréas; Betti M. et Lucciii E. (Ber.
dculsch. chem. Gcsells, 1939,72, 1100-1101).—
Afin d’éclairer le probléme de savoir si le
glucose utilisé dans l'organisme est trans-
formé en une autre forme de glucose, les
auteurs ont étudié la transformation par
le pancréas d’acide d-tartrigue en acide
mésotartrique : 300 g de bouillie de pancréas
sont mélangés avec une solution de 200 g
d’acide d-torlrique dans 200 cm* 11,0
(p» -p 4»,58 dans un tube de 10 cm. Aprés
addition de 1 cm’ CHC1, le mélange est
saturé de CO, et on laisse reposer 25 jours
a t° ambiante. Puis on passe a travers une
gaze et on filtre sur papier. La solution
claire filtrée est optiguement inactive. On
dialyse. Dans la solution on peut isoler des
quantités appréciables d’acide mésotartrique,
que I'on identifie par ses sels et ses réactions
caractéristiques.
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ELEMENTS.

Teneur en potassium du sang total,
des globules et du sérum de quelques
Mamm iféres sauvages ; Uruain A. et Pas-
guier M. A. {C. n., 1941, 213. 83-85). —
Les dosages ont été effectués par la micro-
méthode de Leulier, Velliiz et Griffon
{Bull. Soc. C/iim. Biol., 1928, 10, 891 et
1238). Ils ont porté sur le sang d’Ongulés
(Bovidés. Camélidés, Cervidés, Eléphantidés,
Suidés, Equidos),, de Carnivores (Canidés,
Félidés) et de Primates (Lapsiopygidés). 1"a
teneur du sérum en K varie de 0,190 g a
0,354 g par litre. Celle du sang total, bien
supérieure, va de 0,290 g a 1.166 g. Les
globules ont une teneur élevée allant jusqu’'a
2,284 g. Celle du plasma est trés légérement
inférieure a celle du sérum. La valeur du
rapport érythroptasmatique est trés variable.
A lintérieur de chaque famille, on observe
une certaine constance de la teneur en K
des divers éléments du sang.

Variations de la teneur on sels miné-
raux de la muqueuse intestinale apres
administration buccale d'eaux miné-
rales (méthode d'incinération de Li.se-
gang) ; Riess O. et Sthauch W. {Kollold Z.,
1939, 89, 172-174). — Détermination par la
méthode d’incinération de Liesegang (sque-
lette de cendres de CaO, POr~ , etc.) de la
variation de la teneur en sels minéraux do
la peau d’estomac et d’intestins de rats apres
absorption d'eaux de différentes sources.,
Les variations sont importantes et difficiles'
a prévoir d'avance.

Variations de la teneur en sels miné-
raux de la peau d'apres des mesures
physico-thérapeutiques (méthode d’in-
cinération de Li segang); Rohunger H.
{mKollold Z,"(jubilé de Liesegang), 1939, 89,
165-171). — L’étude est relative a la peau
humaine; les échantillons sont calcinés
dans un four électrique selon la méthode de
Liesegang et on détermine le *squelette »
des cendres de CaO, MgO, FeO, SiO, et
PO,— . On constate, en comparant 2 échan-
tillons de peau du méme individu, I'un traité,
l'autre non traité, une diminution de la
quantité de cendres par traitement de la
peau par I'’eau douce a 36° ou par traitement
argileux a 18“, une augmentation par trai-
tement par certaines boues et par CO,, une
légére augmentation par traitement par
Cu,Ca et i'air chaud; on no constate pas
de trés grandes différences d'un individu a
I’autre.

RATIONS-VITAM INES.

Recherches sur l|’action nerveuse dos
vitamines; Chauciiard P. (C. R., 1942,
214, 130-133). —e L’auteur a recherché par
la technique chronaximétrique de’Lapicque,
les effets des principales vitamines sur le
systeme nerveux d’animaux normaux non
carences, Rats. Cobayes ou Lapins. 1 Il
a trouvé une activité remarquable pour des
doses aussi faibles que les doses correspon-
dant a la prévention de la carence : action
excitante pour A, C et D, inhibitrice pour
PP, exciLarite puis inhibitrice pour B, et E.
L’amplitude et la durée des variations
dépendent beaucoup (B, C, D), peu (E) ou
trées peu (A) de la dose injectée. Alors que
toutes les vitamines hydrosolublcs étudiées
(B,, C. PP) ont une action purement encé-
phalique. les vitamines liposolubles (A, D, E)
agissent en outre, et dans le méme sens,
sur la moelle. Il existe un parallélisme curieux
pouvant aller jusqu’'a l'identité d’action,
entre les effets pharmacologiques des vita-
mines sur l'organisme normal et les accidents
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RESULTATS ANALYTIQUES

d'avitaminose. Enfin I'état d'avitaminose
parait modifier la sensibilité des centres a
I’action soit de la vitamine elle-méme, soit
d’autres vitamines. Il résulte de I'ensemble
de cette étude que le fonctionnement correct
des centres nerveux est lié a un certain
tcux normal des différentes vitamines, dont
un léger excés détermine, comme la carence,
des modifications caractéristiques de I’exci-
tabilité nerveuse.

Remarques sur le rble joué par le
régime alimentaire et par la vitamine C

dans la tuberculose expérimentale du
cobaye; Bbetey J. (Ann. /nsi. Pasteur,
1941, 66, 453-472). — Chez les cobayes

infectés parle bacille tuberculeux, la maladie
est plus rapidement évolutive en hiver par
suite de la carence en vitamine C du régime
alimentaire. Les animaux a qui on admi-
nistre de I'acide ascorbique ou, mieux, a
qui I'on donne des fanes de choux, deviennent
plus résistants a l'infection. La plus grande
efficacité des fanes ;de choux est a attribuer
soit a une forme plus active de i'acide
ascorbique, soit a une association de vitamine,
soit a un nouveau facteur.

Le role de la vitamine B, dans |’ utili-
sation des différentes fractions orga-
niques des aliments; Lecoqg R. (C. R,
1941, 213, 665-668). La vitamine B,
(thiamine cristallisée) a laquelle on n'attri-
bue d’ordinaire que des propriétés anliné-
vritiques, intervient en réalité non seulement
dans la dégradation des glucides, mais dans
le métabolisme des lipides et des protides.
L'action qu’elle exerce sur 1é saccharose,
I'huile d'olive-et la peptone de muscle se
traduit chez le Pigeon par une prolongation
des survies, allant en décroissant de la
premiere a la derniere de ces substances. La
vitamine B, exerce également une protection
tres nette sur la reserve alcaline, que sa
carence totale abaisse sensiblement. Les
crises polynévritiques sont liées a un état
aeidosique des sujets, sauf en ce qui concerne
les crises cérébelleuses qui sont au contraire
dues a une, intoxication acide.

Le rbéle de la vitamine B. (lactoflavine)
dans la capacité d'utilisation duglucose
par la cellule vivante, au cours de la
respiration; Joyet-Lavehgis'e P. (C. R.,
1941, 213, 406-408). — De nombreuses
expériences faites sur des types cellulaires
trés divers par la méthode des leucodérivés
précédemment exposée {/bid., 1940, 211,
412; C. R. Soc. Biol.,, 1940, 134, 338), il
ressort que la cellule vivante est capable
d’uLiliser un supplément de glucose pour
augmenter sa respiration quand elle possede
une provision suffisante do vitamine B,
mais tout supplément de glucose est inuti-
lisable dans le cas contraire. Inversement,
si un apport de vitamine B, dans une cellule
ayant une provision suffisante de glucose
peut activer la respiration cellulaire, tout
apport fait dans le cas contraire est inutile
ou méme nuisible a la respiration. Il faut
tenir compte de la nécessité de réaliser un
rapport constant vitamine B,-glucose apporté
aux cellules pour établir judicieusement la
composition d’une ration alimentaire.

Vitamine B* et formation d’acétylcho-
line dans le tissu cervical; Mann P. J. G.
et Ouastel J. H. (Nalure, 1940, 145, 856-
857). — L’addition de vitamine B1au cer-
veau isoié.d’un pigeon polynévritique accroft
la vitesse de synthese de .l'acétyleholine
lorsque ce cerveau est placé dans un milieu
de bicarbonate-pyruv&te contenant une pro-
portion relativement forte d’ions K. Cet
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accroissement ne se produit pas lorsque la
vitamine est ajoutée & un cerveau de pigeon
normal dans les mémes conditions.

Sur la présence de vitamine antirachi-
tique dans la tomate et dans son extrait
concentré; Piegai A. (Ind. llaliana d.
Conserve, 1940, 15, 23-28). — Apres un
court examen de I’état actuel de [I’étude
des vitamines contenues dans la tomate
fraiche et conservée sous diverses formes, et
une description des différentes méthodes de
dosage de la vitamine D, on expose les expé-
riences effectuées sur des Rats et des Lapins
nourris a l'aide d'un régime avitaminé com-
plété par des extraits éthérés ou chlorofor-
miques, ou par des tomates ou dos graines de
tomates fraiches ou desséchées. On constate
I’absence de vitamine D ou la présence de
quantités trés faibles dans tous les extraits
ou concentrés de tomate.

Sur les rbéles de la vitamine C et de
la phospbatase dans la formation de la
substance osseuse au niveau des cals
de fracture; Roche J. el Maiitin-Poggi
R. (C. R.,. 1941, 213, 668-670). — La vita-
mine C et la phosphatase ont été dosées dans
des cals expérimentaux de formation plus
ou moins ancienne, accompagnant une
fracture du radius droit sur le Cobaye. Les
résultats montrent que les cals de fracture
sont le siége d’'une accumulation d’acide
ascorbique dans'la période de leur évolution
ou la matrice protéique se constitue: le réle
de la vitamine dons l'osiéogenése se limite
ainsi au développement, puis a I'entretien
et au renouvellement des fibres conjonc-
tives. La phosphatase n’apparait en abon-
dance qu’au début de l'ossification du cal,
dans les jours précédant immédiatement la
« prise » : sa principale fonction physiologique
est donc de préparer la calcification en
permettant le stockage des radicaux phospho-
riques par la substance préosseuse.

Sur le passage du tocophérol dans le
sang et la possibilité d’un test direct
d’avitaminose E.; Vinet A. et Meunier
P. (C. R., 1941, 213, 709-711). — En utilisant
la réaction au ferricyanure ferrique {/bid.,
1940, 211, 611), les "autours ont étudié le
passage du tocophérol dans le sang par
extraction directe par CHCL du sérum
déshydraté au moyen de SO,Na, anhydre.
Cette extraction sans saponification, qui
n'extrait qu’une fracLion négligeable de la
vitamine A du sang et un peu de ses caroté-
noides, dosables par colorimétrie directe,
permet d’affirmer que le tocophérol se trouve
dans le sang porteur de son OH phénolique
libre, c'est-a-dire susceptible ' d oxydation
directe. L'injection de tocophérol chez le
Lapin et chez I'Enfant fait monter tres
rapidement le taux de la vitamine E du
sérum. D’autre part, des expériences faites
sur Lapins montrent que la vitamine E
sérique reflete bien I'apport alimentuire
de cette vitamine; d'autre port, le tocophérol
ingéré sous forme d’acétatc se retrouve
dans le sang sous forme libre qui parait bien
étre son étal naturel. Ces recherches suffisent
a fonder un test direct de l'avilaminose E
sur le dosage de cette vitamine dans le sang.
Le taux normal est voisin de 3 mg pour
100 cm* chez le Lapin et 15 mg pour
100 cm* chez ’'Homme.

Teneur de quelques végétaux eu
vitamine antipellagreuse (amide de
|’acide nicotinique); Mosel M. (C. R.,
1941, 213, 530-533). — La teneur en vita-
mine P.P. de végétaux frais et secs a été
déterminée aprés" extraction par l'eau ou
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par ClH ou HONa dilués, en tubes scellés
a 120° en utilisant comme test Proleus
vulgaris, qui dans I'ensemble réagit a I'acide
nicotinique et a ses dérivés comme I'Homme
et le Chien. Les chiffres révélent la pauvreté
du Mais et du Seigle — aliments pellagro-
génes — en acide nicotinique, et au contraire
la richesse remarquable de ['Orge. Il ne
semble pas y avoir de relation directe entre
la valeur P.P. des aliments et leur teneur en
nicotinamide. Mais on peut classer ces
aliments en deux catégories ceux dont
I’acide nicotinique est entierement assimilé
(viande, lait, levure, tomates) et dont
I'absorption quotidienne empéche [|’appa-
rition de la pellagre; ceux dont une fraction

seulement est utile (mais, blé, pomme de
terre) et dont I'ingestion en quantités
importantes ne prévient pas l'apparition

des symptémes de |'avitaminose nicotinique.

La nicotinamide dans le lait de la
Femme; Lwoff A., Morel M. et’' Digon-
net L. (C. B., 1941, 213, 811-813). — Le

dosage au moyen du test Proteus, tres
sensible, a révélé une teneur moyenne de
0,070 mg do vitamine P.P. pour" 100 cm*
de lait, chez des femmes parisiennes des
classes moyennes ou pauvres au régime de
1941. La valeur trouvée chez des nourrices
de la Maternité de I'Hotel-Dieu, alimentées
normalement et mangeant de la viande deux
fois par jour, est de 0,126 mg donc sensi-
blement plus élevée, mais cet écart ne peut
étre imputé uniquement a la différence de
régime alimentaire et doit provenir surtout
du temps écoulé depuis I'accouchement;
3 a 8 jours pour les femmes du premier
groupe, 95 a 420 jours pour celles du second.
Il est donc vraisemblable que la teneur du
lait en nicotinamido croit au cours des mois
qui suivent I'accouchement.

La nicotinamide dans les tissus du
foetus humain ;Lwoff A.,, Morel M. et
Digonnet L. (C.B., 1941,213, 1030-1032).—
Trois foetus humains de 700, 1820 et 3100 g
ont été examinés au moyen du test Proteus.
Les tissus en ont été trouvés trés pauvres
en nicotinamide, a l'exception du muscle
cardiaque. L’embryon de I'Homme n’accu-
mule donc pas de nicotinamide au cours de
son développement intra-utérin.

Enrichissement du lait de la Femme
en vitamine P.P. aprés ingestion de
nicotinamide; Lw off A., Digonnet. L. et
Dusi H. (C. B., 1942, 214, 39-40). — L’in-
gestion d’amide nicotinique par des femmes
en cours d’'allaitement produit un enrichis-
sement considérable (plus de 200 0/0) du
lait en vitamine P.P. La teneur du lait
en nicotinamide doit donc dépendre dans
une certaine mesure de I'apport vitaminique
alimentaire.

L ’évolution de la teneur en nicoti-
namide du lait de la Femme et le besoin
du nourrisson; Lwoff A., Morei. M. et
Bililaud M. (C. H., 1942, 214, 244-246). —
De- nouveaux dosages effectués apres hydro-
lyse acide au moyen du test Proteus,
montrent que la teneur en nicotinamide du
lait de la Femme est plus élevée a partir de
la 3° semaine que dans les jours qui suivent
Taccouchement. Ces données permettent
aux auteurs de discuter le probléme du
besoin du nourrisson et de sa couverture par
I'apport vitaminique du lait. On peut
admettre que ce besoin coincide avec I'apport
d’un lait renfermant 0,16 mg de nicotinamide
pour 100 cm1; le nourrisson ingérant du lait
dé richesse vitaminique inférieure a ce chiffre
serait candidat a une carence, et I'on devrait
supplémenter son régime, peut-&tre indirec-
tement par I'ingestion dé nicotinamide par
la meére. Ce déséquilibre entre le besoin et
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I'apport vitaminique ne devrait pas dépasser
les trois premiéres semaines, le lait étant
aprés cette période, normalement assez
riche pour assurer le besoin du nourrisson
en vitamine P.P.

Action androgéne de la prégnénino-
lone sur les caractéres sexuels secon-
daires du Lebistes reticulatus; Regnier
M. T. (C. B., 1941,213, 537-538).— L 'action
de la prégnéninolone (1), substance synthé-
tigue du groupe de la progestérone et de la
testostérono a été étudiée par rapport aux

C=CH
CH*J3— OH

Sy

caracteres sexuels secondaires du- Lebisles
reliculalus, Poisson Cyprinodonte acclimaté
en aquarium. L’'addition a I’eau de l'aqua-
rium d’un comprimé de 10 mg de prégnénino-
lone a provoqué sur tous les individus une
action masculinisante rapide et trés nette
so manifestant par l'apparition d'un gono-
pode, de taches coiorées et d'un instinct
combatif.

HOBMONES-ANTIGENES-ANTICOBPS'

Action sécrétrice de |’adrénaline sur
|’estomac. Longue durée du temps de
latence. Hypothése sur le mécanisme de
cette action; Parrot J. L. (C. B., 1941,
212, 1054-1056). — Des expériences faites
sur ie Chien ont montré que [I'injeetion
d’adrénaline produit une activation réguliére
et notable de la sécrétion gastrique, avec un
temps de latence do longue durée (40 minutes
environ) et la production d’un suc riche en
substances azotées et relativement pauvre
en acide et en diastase. Cette sécrétion
s'oppose a la sécrétion réflexe, qui est
d’origine cholinergique. Elle semble dépendre
de la méme transformation diastasique de
I'adrénaline que les autres effets dits inverses
de cette hormone, tels que son action sur
I'intestin isolé du Cobaye et ses propriétés
hypotensivos chez le Chat, le Chien et le
Lapin.

Durée des effets inhibiteurs de |’adré-
naline sur I’intestin isolé de Cobaye;
sa prolongation par des dérivés hydro-
xylés de la flavone. Emploi d'un dispo-
sitif nouveau pour cette étude; Lavollay
J. (C. B., 1942, 214, 287-290). — L’étude a
été faite dans un appareil a double cuve
permettant de tester a tout moment le bain
de tyrode ou plonge l'intestin de Cobaye
au moyen d’'un organe neuf n’ayant subi
aucun 'traumatisme. L'application de ce
dispositif a I’action de I’adrénaline sur le gros
intestin de Cobaye a montré que le retour de
Iintestin a sa position initiale tient non a
une disparition de la sensibilité de I’'organe,
mais a une destruction du poison telle qu’il
ne réagit plus sur un organe neuf. La seconde
phase “‘de la réponse de I'intestin a I'adréna-
line, qui s"accompagne d’un raccourcissement
de l'intestin et de plus amples contractions
pendulaires, n'est pas due a une propriété
acquise par le bain mais seulement a une

réaction secondaire de Il'organe. Les sub-
stances dérivées de la flavone, capables
d’'inhiber Il'autoxydation de I’adrénaline,

prolongent énormément la durée de réponse
de I’intestin, cependant que la teneur en
adrénaline reste, pendant toute la durée de
I’allongement, en relation étroite avec ie
taux de cet allongement; le retour de I'organe

. mortelle,
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a sa position initiale ne se produit que lorsque
la concentration en adrénaline s’est abaissée
au-dessous de son taux d’'action sur un
organe neuf.

L'hormone thyrotropique est-elle con-
sommée lorsqu'elle agit sur la glande
thyroide? Glaser F. et Cohen J. A. {Proc.
Amsl., 1940, 43, 907-910).— L ’effet d’injec-
tions d’hormone thyrotropique chez des Rats
ayant subi I'ablation de I’hypophyse n'est
pas sensiblement influencé par le nombre
de glandes thyroides encore présentes, ni
par la durée du traitement. Ce n’est donc
que la concentration de cette hormone dans
le corps qui intervient, et il n'y a pas
consommation de la substance.

Hypophyse et teinte du sang. VI. Argu-
ments directs pour la théorie de la des-
truction du sang; Overdeek G. A. et
Ruitinoa P. (Proc. Amsl.,, 1940, 43, 911-
915).— Les extraits pituitaires alcalins crus
peuvent étre séparés en deux fractions, I'une
causant la destruction du sang par anémie
hémolytique, et l'autre amenant quelque-
fois une légére polycythémie. Les Rats
démunis d’hypophyse excretent moins de
bile que les Fats normaux; aprés injection
d’extrait, pituitaire I'excrétion revient a son
taux normal. Ces faits sont des arguments
en faveur de la théorie admettant I'existence
dans I’hypophyse de facteurs destructeurs
des érytlirocites, “

Sur un nouveau phénoméne observé
dans la réaction de fixation. I. Ong Sian
Gwan (Proc. Amsl., 1940, 43, 1133-1141).—
Etude des réactions de fixation des sérums
humains avec un mélange de deux antigénes
différents. Les antigénes utilisés sont I'anti-
géne spermatozoide, l'antigéne syphilitique
et I’antigéne tuberculeux de Resredka. Dans
70 0/0 des cas, la réaction de fixation avec
le mélange est plus fortement positive que
la somme des réactions obtenues séparément
avec les deux antigénes. Le sérum syphili-
tique semble jouer un réle dans la production
du phénomene. Les sérums d’animaux don-
nent lieu exactement aux mémes phénome-
nes. — Il. I1d. (/bld., 1250-1257). — Etude
du mécanisme du phénoméne et essai d’ex-
plication chimique de la réaction. On admet
que, les anticorps étant des protéides et par
conséquent des grosses molécules, il sc peut
qu’une méme molécule d’anticorps fixe en
méme temps deux antigenes différents; le
complexe ainsi formé fixerait une quantité
d’alexine plus élevée que celle obtenue par la
somme des deux complexes. La réaction
anticorps-antigéne est généralement assimilée
a un phénomeéne d’'adsorption. En so basant
sur les lois du pouvoir rotatoire, on a essayé
de discerner si cette réaction était une adsor-
ption ou une combinaison chimique. Les ré-
sultats obtenus sont en faveur d’une adsor-
ption, cependant il serait bon de vérifier
ces conclusions par spectroscopie.

De Il'immunité contre le phosgéne ;
Ong Sian Gwan (Proc. Amsl., 1941,44,205-
216). — En soumettant des Cobayes et des
Souris, a des doses progressives et non mor-
telles de phosgene COCL, on arrive avacciner
ces animaux “‘contre ee gaz toxique, c’est-a-
dire que I'on peut leur faire supporter ulté-
rieurement une dose supérieure a la dose
sans que ces animaux montrent
aucun symptdéme d’intoxication. L’applica-
tion d’'une seule, dose peut méme suffire a
assurer I'immunité. Cette immunité s’établit
24 heures apres la dose vaccinante de COCI,
et dure environ 3 a 4 mois, allant en
s'affaiblissant a mesure que l’intervalle de
temps augmente. On déduit de cette étude
que dans une guerre des gaz la mortalité des
combattants irait en diminuant aprés plu-
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sieurs attaques de phosgene .ou d’autres
gaz.

De I'immunité contre le phosgéne.
Présence d'un protéide nouveau dans le
poumon intoxiqué par le phosgene. II.
Ong Sian Gvvan (Proc. Amsl., 1941, 44, 871-
880). — Pour expliquer le pouvoir vaccinant
du phosgene par doses inframortelles, on
pense que COC1, agit sur les protéides du
poumon pour former une combinaison nou-
velle agissant comme antigéene. On a soumis
des poumons de Porc a COCt, et on a com-
paré les protéides extraits de ces poumons a
ceux de poumons sains. On a étudié succes-
sivement leur solubilité, leur indice de réfrac-
tion etleur pouvoir rotatoire. Les différences
trouvées montrent que les protéides sont
transformés superficiellement par COCI, et
que cette modification superficielle de la
molécule suffit a la rendre antigéne.

Inhibition du pouvoir toxique de la
tuberculine brute sur le Cobaye tuber-
culeux aprés contact prolongé sous vide
avec de |’extraitsurrénal total ;Fernbach
E. et Ruttier G. (C. B., 1941, 212, 960-
963). — De nouvelles expériences faites aussi
bien sur [l'adrénaline naturelle que sur
I’extrait total de glandes surrénales ont
confirmé les conclusions d’Auguste Marie
quant a I'absence totale d’action de ces deux
produits sur la tuberculine, quand on opére
en présence d’air. Mais il suffit d’opérer sous
vide pour que I'exArait surrénal manifeste
vis-a-vis de la tuberculine une action neutra-
lisante, qui n’est pas due a l'adrénaline
puisque celle-ci dans les mémes conditions
reste sans action. Il semble improbable que
le phénoméne d’inhibition soit dG a une
adsorption de la tuberculine par la poudre
d’extrait et les auteurs le rattacheraient
plutét a la présence de produits réducteurs,
acide ascorbique, glutathion, dans les cap-
sules surrénales.

Inactivation de la toxicité de la tuber-
culine vis-a-vis du Cobaye tuberculeux,
par action sous vide de quelques subs-
tances chimiquement définies ;Fernbach
E. et Rullier G. (C. B., 1941, 213, 214-
216). — A la suite d’une premiére expérience
positive (Ibid., 1941, 212, 960), les auteurs
ont, dans les mémes conditions, fait agir
sous vide en tube scellé sur la tuberculine
séparément le glutathion et I'acide ascor-
bique. Aprés un séjour de 55 jours a I'étuvc
a 37°, les tubes ont été ouverts et leur
contenu injecté au Cobaye en doses supposées
mortelles. Tous les animaux inocules.avec
le mélange glutathion + tuberculine sont
demeurés vivants et bien portants, ce qui
établit I'inactivation de la tuberculine par
le glutathion. L’'acide ascorbique a donné
un résultat plus douteux.

Sur l'insensibilité des Insectes aux
hormones génitales des Vertébrés; Joly
J. (C. B., 1942, 214, 133-135). — Des Dyp-
tiques ont été soumis a des injections dans
la cavité hémolymphatique d’hormones
génitales de Vertébrés (gonadostimulines A
et B, propionate de testostérone, benzoate
d’eestradiol, progestérone). L’'autopsie des
animaux traités n’a révélé aucune différence
de leurs organes avec ceux des animaux
témoins, quels qu’aient été la nature et la
dose de I’'hormone utilisée, I'espece et le.sexe
de I'individu expérimenté.

Las protéines des sérums humains
et les immunisines antimorbilleusos;
Bonnet H. et Leau O. {C. B., 1941, 213,
1032-1034). — Du sérum de convalescent
de rougeole, riche en immunisines, a été
traité pour séparation de sa sérum-globulinc
et la solution de celle-ci a été injectée a trois
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enfants en période d’incubation de rougeole:
un des enfants ayant eu une rougeole normale,
il faut conclure que les immunisines pré-
sentes dans le sérum ne se sont retrouvées
qu’en partie dans la sérum-globuline extraite.
Le reste des protéides'du sérum a été traité
pour extraction de la sérum-albumine et cette
fraction du sérum a permis d’obtenir une
prévention totale chez les enfants soumis a
I'injection. Des résultats tout a fait' analo-
gues ont été trouvés sur les sérums des anciens
rougeoleux. La sérum-albumine contient donc
la plus grande partie des immunisines anti-
morbilleuses, tandis que la sérum-globuline
n’en retient qu’une fraction beaucoup plus
faible.

ROle du cuivre en quantités infinitésiL
males dans |’atténuation des venins de
Vipera Aspis et de Naja Tripudians et
d’une toxine végétale, la ricine, par le
peroxyde d’hydrogéne; Boquet P. (Ann.
Insl. Pasteur, 1941, 66, 379-396). — La
toxicité des venins et de la ricine est forte-
ment diminuée par contact avec H,0, en
présence de Cu ou de Cr (Fe, Mn, Ni sont
sans action); les propriétés antigéniques et
vaccinantes ne sont pas sensiblement
modifiées.

CHIMIE VEGETALE.

La présence possible d’anhydrase car-
bonique dans les feuilles vertes; Mom-
MAERys \V. F. H. M. (Proc. Amsl., 1940,
43, 1044-1049). — On a recherché la pré-
sence d’anhydrase carbonique dans les feuilles
Vertes de plusieurs plantes, par la méthode
c'olorimétrique au rouge de phénol. Les résul-
tats ayant été négatifs, I'absence d’anhy-
drase carbonique conduit a la conclusion que
la photosynthese a pour point de départ le
CO, libre. Cette conclusion est en accord avec
les découvertes de Arens K. (Planta. 1933,

20, 621) sur Il'absorption de CO, par les
plantes aquatiques sous la forme d’ions
CO,H_.

Sur le complexe pecto-cellulosique de
la membrane végétale; Dauphiné A. (C.
B., 1941, 212, 1046-1049). — Des observa-
tions faites sur des coupes transversales de
tiges adultes d’Ortie, il ressort que la pectose
n’apparait pas dans la membrane a |'état de
substance juxtaposée a la cellulose, mais
qu’elle est toujours, au moins au début,
intimement associée a cette derniére. C’est
au cours de I'évolution des tissus que cer-
taines parties, telles que la lamelle moyenne
et un grand nombre des épaississements
collenchymateux, s’enrichissent en pectose
jusqu’a n’étre plus constituées a peu pres
exclusivement que par elle. C’est ce dernier
fait qui explique la résistance remarquable
des membranes primaires a la dissolution
par la ligueur pupro-ammoniacale.

Sur l’action d’hydrocarbures cancéri-
génes sur le tissu libérien de Carotte
cultivé in vitro; Buvat R. (C. B., .1942,
214, 128-130). — L’action du benzopyréne
et du méthylcholanlhréene en solution a
0,05 0/0 dans I’huile de ricin a été étudiée
sur le tissu libérien et sur le cambium de
Carotte cultivés aseptiguement in vilro. Les
résultats photographiques montrent des
excroissances considérables du cambium
dans les échantillons reposant sur une goutte
de ces solutions ou en ayant subi une
injection.

Sécrétion par les racines du Lin d'une
substance spécifique toxique pour une
nouvelle culture de cette plante ; Becque-
rel P. et Rousseau J. (C. iL, 1941,
213, 1028-1030). — Des expériences faites
sur Lin de Riga montrent que des racines
cultivées dans de I'eau distillée contenant
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la sécrétion d’une racine antérieure s’al-
longent beaucoup moins que les racines
cultivées dans I'eau distillée. La substance
toxique est plus abondante encore, lorsque
les racines secrétrices ont été tuées par la
chaleur; c’est ce qui se passe aprés l'arra-
chage du Lin lorsque les radicelles meurent
dans le sol et on comprend pourquoi |'on
ne peut obtenir une récolte normale de Lin
sur un terrain qui vient de porter cette
plante. La substance n’est d’ailleurs nul-
lement toxique pour les autres cultures,
Blé, Orge, Colza) etc.

Sur le nodule radiculaire des Légu-
mineuses comme producteur d'ammo-
niac ; WINOGRADSKY S. et WINODGRADSKY
H. (C. B., 1941,213, 713-717). — Les nodules
isolés des racines de Légumineuses pota-
géres, pois, haricots, feves, se conservent
a I’étuve a 35° pendant de longues années.
lls exhalent de I'ammoniac de facon continue
a I'air humide, les deux facteurs principaux
du phénoméne étant I’état hygroscopique des
nodules et la température (optimum 50°).
Le systeme thermorésistant qui regle cette
libération est capable d’exercer son activité
méme dans un milieu privé d’eau, ce qui
exclut la possibilité d’une action des enzymes
de désamination, en particulier de I'uréase.

Sur un nouveau milieu de culture
pour |’obtention des toxines micro-
biennes ; application a la production de
la toxine diphtérique et de la toxine
staphylococcique, en vue de la prépa-
ration des anatoxines correspondantes ;
Ramon G., Amoureux G. et Pochon J.
(C. B., 1941, 213, 846-848). — Le milieu
est a la base d’'une digestion de viande de
Cheval impropre a I'alimentation de I’ Homme
au moyen de la papaine. Les auteurs ont,
ainsi préparé une toxine diphtérique dont
la richesse est comprise entre 40 et 50 unités,
donc comparable a celle des meilleures
toxines préparées a partir du milieu Martin
(2 base d’hydrolyse pepsique de panses de
Porc) et une toxine staphylococcique titrant
en moyenne 10 "unités aii centimétre cube.
Le nouveau milieu, d’une préparation rapide
et facile,’est shrtout beaucoup plus écono-
mique que le milieu Martin et peut lui étre
substitué en partie pour la préparation de
I'anatoxine diphtérique; il conviendrait
également a I'étude et a la production
industrielle des peptones.

) " )

Importance de |'oligoélément vana-
dium pour I’Aspergillus niger ;Bertrand
D. (C. B., 1941, 213, 254-257). — Des
expériences effectuées sur Aspergillus niger
établissent que les cultures faites apres
addition de vanadium ont un poids moyen
nettement plus élevé que les cultures
obtenues sur milieu purifié sans'addition
de V. Cet oligoélément joue pour ce végétal
un role physiologique important., et ades con-
centrations telles que I'Aspergillus peut en
trouver dans la nature.

Sur la teneur en bore des graines;
Bertrand G. et Silberstein L. (C. R,
1941,213,221-224). — Des graines communes,
matiéres premieres industrielles ou céréales
utilisées a l'alimentation, ont été analysées
au point de vue de leur teneur en B par
la méthode microgolorimétrique. Le B
existe dans toutes les graines examinées, a
des doses peu différentes les unes des autres,
surtout par rapport aux variations constatées
dans les plantes qui les produisent. Les
graines de Graminées restent les plus pauvres,
celles de Papilionacées et de Cruciferes,
relativement riches. Mais dans celles-ci, la
proportion de métalloide est plus faible que
dans la plante, alors que c’est l'inverse
chez les espéces pauvres, comme s'il existait
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dans ce Cas un mécanisme compensateur
assurant a la graine son approvisionnement
en bore.

Sur la localisation de la lignine dans
la membrane végétale; Dauphine A. (C.
R., 1941, 213, 739-740). — Les recherches
faites sur le parenchyme ligniniflé de la
moelle de Clématite, sur les éléments de
soutien de I'anneau vasculaire secondaire
des tiges de Fusain et de Pin confirment et
précisent la coincidence de la localisation
des substances pectique et ligneuse dans la
lamelle moyenne et dans certaines des
couches concentriques qui constituent I'é-
paississement des membranes. La cellulose
dé ces couches semblerait ainsi douée de
propriétés particulieres d’adsorption vis-a-vis
de la pectose et de la lignine et, le caractéere
pectique précédant toujours le caractére
ligneux, on peut se demander si la pectose
ne serait pas un intermédiaire nécessaire
ou au moins favorable entre la cellulose et
la lignine.

Synthese d’'une substance cyanogé-
nétique par oxydation de |I|’'aldéhyde
formigpie et de I'ammoniaque ; Fosse R.,
de Larambergue R. et Gaiddon J. (C. R.,
1941, 213, 329-331). — L’ ’oxydation du poly-
oxyméthylene et de I'ammoniaque a froid
par un mélange de MnO,I< et de.SO,(NH,),

Sur les homologues inférieurs de
|’a-tocophérol- p-tocophérol. Spécificité
de constitution en rapport avec |’action
vitaminique E; Karrer P. et Fritzche
H. (Helu. Chim. Acla, 1939, 22, 260-263). —
Préparation de dérivés des diméthyltocols
obtenus précédemment (Helv. Chim. Acla
1938, 21, 1234). Dimélhyl-5.6-tocol, allopha-
nate, F. 150° (n. cor.); p-nilrophenylurelhane
F. 90° (n. cor.). d.l-dimélhyl-S.S-locol : allo-
phanale F. 154°-155°, p-nilrophenylurelhane
F. 91°; allophanale du fl-locophérol naturel
F. 146°. Le p-tocophérol est identifié avec
le d./-diméthyl-5.8-tocol. Préparation d’'un
monométhyltocol. a partir de la monométhyl-
hydroquinone et du bromure do phytyle,
produit difficilement cristallisable. L’acti-
vité vitaminique décroit avec le nombre,
de groupes méthyle du tocophérol. Le
monométhyltocol n'est pas actif pour des
doses de 40 mg. Les diméthyl-tocol et
particulierement le dérivé substitué en 5,8
manifestent une action pour des doses 3 a
4 fois celle du dérivé triméthylé. Le reste
phytol ne peut étre remplacé par aucune
autre chaine sans détruire 'l'activité vita-
minique E. (Allemand.)

Sur les stéroide3 et les hormones
sexuelles (49° com.). Contribution a la
connaissance des dérivés des éthinyl-17
et vinyl-17 androstane et androsténe
et de leurs produits d'oxydation; Ruzi-
cka L. et Hofmann K. {Helv. Chim. Acla,
1939, 22, 150-155). — L’hydrogénation
catalytique (Pd-CO,Ca) transforme le diacé-
tate d’éthinyl-17 dihydroxy-3 t, 17-andros-
tane en diacélale de vinyl-17 dihydroxy-3-1-17-
androslahe, F. 156°-158°. On en prépare
I'ozonide a 80°, en solution dans l'acétate
d’éthyle, que I'on hydrogene a0° (Pd-CO,Ca).
On obtient ainsi le diacélale de /ormyl-17
dihydroxy-31, 17 androslane, feuillets F. 152°-
156° (semi-carbazone). — Essai d’activité
de I'éthinyl et de la vinyl-17 testostérone,
par le test de Clauberg. L’ activité lutéinique
de ces deux substances par voie sous-cutanée
est 1/3 a 1/20* de celle de la progestérone,
mais per os elle est notablement plus grande
(310 fois). L’éthinyl-17 testostérone est
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conduit a une substance qui contient I'ion CN
a I'état dissimulé et qui donne naissance a
CNH par hydrolyse. Le liquide d’oxydation
ne renferme pas de CNH en quantité appré-
ciable mais donne un précipité de cyanure
do Ag par addition de NO,H et NO,Ag, et
une formation de CNH libre par action
successive de NO.Ag et C1H.

Comportement des feuilles dans I’in-
fra-rouge proche, au cours du déve-
loppement et du séchage; Déribéré M.
(C. R., 1941, 213, 319-320). — L'auteur a
mesuré la perméabilité et la réflexion 0/0 de
feuilles au rayonnement total d'une lampe
Mazda infra-rouge sous angle réduit de 20°.
Les résultats confirment la loi selon laquelle
les végétaux qui réfléchissent le mieux Il'in-
fra-rouge proche sont ceux qui en regoivent
le plus de par leur exposition a la lunnére
solaire directe. Les valeurs trouvées pour
les réflexions sont nettement supérieures a
celles d’Obaton (lbid., 1941, 212, 621). La
différence entre les réflexions des faces
internes et externes des feuilles est géné-
ralement peu sensible. Les jeunes feuilles
sont plus transparentes et moins réfléchis-
santes que les feuilles Agées: la réflexion
passe de 10-12 0/0 dans la feuille jeune a
13-40 0/0 dans la feuille adulte, pour retom-
ber a 5-15 0/0 dans la feuille jaunie; la
perméabilité varie en sens contraire et passe
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plus active administrée directement dans
I’estomac, qu’ingérée en pilules.
(Allemand.)

Sur des substances ayant une activité
estrogene; Kunz R. M. {Helv. Chim. Acla,
1939, 22, 939-945). — L’auteur a étudié les
composés suivants : bis-(p-oxyphényl)-1.3-
propane, bis-(p-oxyphényl)-1.5-pentane, oxy-
2-phénanthrenequinone, dioxy-2.7-phénan-
t.hrénequinone, ms-benzdianthrone, AT-oxy-
ms-benzdianthrong, acénaphténequinonc,
ms-benz-bis-acénaphtenequinone du point de
vue de leurs propriétés cestrogenes dans Ié
but d’établir un rapport entre ces propriétés
et la constitution chimique. Parmi ces com-
posés, seuls le bis-(p-oxyphényl)-1.3-propane
et le bis-(p-oxyphényl)-1.5-pentane ont pré-
senté une action ocestrogéne. Ils produisent
chez le Rat a la dose de 100 mg par injection
sous-cutanée un ocestrus complet de trois
jours. Si on injecte a des Lapins de grosses
quantités de dioxy-1.2-dinaphtyl-1.2-acé-
naphtene, il n’apparait dans leurs urines
aucune trace de substances présentant des
propriétés cestrogéenes. Le produit synthé-
tique se distingue ainsi de I'cestradiol naturel
qui, injecté au Lapin, provoque l'apparition
dans Burine de substances cestrogénes. Le
bis-{p-oxyphényl)-1.3-propanc a été obtenu en
hydrogénant la diméthoxybenzylidéne-acé-
tophénone en présence de chlorure de Pd et
en traitant le pp'-diméthoxy-diphényl-1.3-
propane par IH, F. 104°-105°. En chauf-
fant I'acenaphténone avec CH,CO,Na dans
(CH,CO0),0, il se forme l'acénaphténequinone
F. 285°-286°, (Allemand.)

Sur un alcaloide a action excito-
respiratoire ; Raymond-Hamet (C. R.,
1941, 213, 380-388). — L’auteur a extrait
d’une drogue neuro-sédative composée de
rhizomes d’une Nymphéacée un alcaloide
présentant les mdmes réactions colorées que
la nupharine et doué d’un pouvoir excito-
respiratoire bien marqué et trés durable;
cet alcaloide, dont les caracteres chimiques
seront précisés ultérieurement, ifexerce
qu’une influence faible sur la tension arté-
rielle.

Contribution a la chimie des huiles
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dans les mémes phases de 12-20 0/0 a 8-15 0/0
puis a 15-30 0/0. L’'épiderme joue un rodle
négligeable dans ces phénoménes, car il est
trés transparent a l'infra-rouge (90-98 0/0).

Sur la solubilisation des matieres
azotées de l’'orge par les solutions de
salicylate de sodium; Lejeune G. (C. R.,
1941, 213, 277-279). — Le salicylate de Na
a 2 0/0 dissout sensiblement autant de
matiéres azotées de I'orge que le sulfate de K
a5 0/0. A 10 0/0, il fait passer en solution
70 0/0 de ces substances. On a étudié les
extractions faites a différents pH par les
solutions de salicylate de Na et de SO.K,,
le pH 7 étant obtenu en ajoutant 10 0/0
d’une solution tampon de phosphates, le
pH 4,5 en ajoutant 10 0/0 d’une solution
tampon d’acide acétiqufe-acétate de Na. Les
résultats montrent qu’a pH 4,5 le salicylate
ne présente aucune action supplémentaire
de celle du SO,K, mais qu’a pH 7 au contraire
il dissout beaucoup plus d’'azote; si le pH 7
est ramené a pH 4,5, la partie solubilisée
rcprocipite en entrainant mdme environ le
1/3 de son poids de l'azote soluble. Des
dissolutions fractionnées dans une série de
solvants ont établi que c’est la fraction
hordénne soluble dans I'alcool qui passe en
majeure partie dans le salicylate, par une
action assez analogue a celle qui se passe
dans la germination.

antilépreuses; Buu-Hol, Cagniant P. et
Janlicaud J. (C. R., 1941, 212, 577-579). —
On a établi une technique de préparation des
acides hydnocarpique (I) et chaulmoogrique
(I1) sous forme d’esters élhyliques purs a
partir des acides gras totaux extraits de
I’huile d'llydnocarpus wighiiana. Acide (I),
F. 60° esler élhylique, Eb. 158°-161<
acide (1), F. 68°,5, esler élhylique, Eb. 171°-
172°. Le spectre d’absorption de (l) est tres

AY-fCH.IN.CO.H &N—(CH,),,.CO,H

— 0 > an
JAN—(CH,)x. ClfcCI-J.(CH,)». CO.lI
1ol x -Fy= 10 an)

voisin de celui du A,-éthylcyclopenténe qui
a méme noyau. (I1) a une absorption plus
forte. Le troisieme acide cyclopenténique
actif sur la lépre, l'acide gorlique (I11), a
une courbe d’absorption voisine de celle de
I’acide oléique et trés différente de celle de
I'acide undécylénique qui a sa double liaison
en <, ce qui semble indiquer que I'acide
gorlique a sa liaison éthylénique au milieq
de la chaine latérale.

Etude physiologique d'un corps nou-
veau, le méconate double de morphine
et d'urée; Damel-Brunet A. et Oliviero
M. (C. R., 1941, 212, 579-580). — On a
étudié l'action de la morphine salifiée par
I'acide méconique qui lui est originellement
combiné dans |'opium, et lI'action du méco-
nate de morphine en combinaison avec
I'urée. Le test de comparaison était le chlor-
hydrate de morphine. Les expériences faites
sur Souris par la méthode de Straub-
Hermann ont établi que le méconate de
morphine d’'une part, le méconate double
de morphine et d urée d’autre part, ont un
effet physiologiqgue moins marqué que le
chlorhydrate. D’'aprés d’'autres essais sur
Chiens chloralosés, il en est de méme de
leur actiop inhlbitrice sur la respiration.

X.'action de
considérée en

la pyridlne- (3-sulfamlide
raison de son analogie
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de constitution avec la nlcotlnamide ;
Matti J., Nitti F., Mobel M. et Lw off A.
(Ann. Insl. Pasteur, 1941, 67, 240-243). —
Malgré I’'analogie de constitution existant
entre la pyridine P-sulfamide et la nicoti-
namide, facteur de croissance do certaines
bactéries, les auteurs n'ont pas pu mettre
en évidence une action inhibitrice de cette
substance sur le développement de E. Coli,
Proteus vulgaris et Polytomella caeca. —
I1l1. Action du sulfamide sur le dévelop-
pement d'Eschenchia Coli et de Proteus
Vulgaris X 19; Lwoff A., Nitti F. et
Mme Trefouel J. (Ann. Inst. Pasteur,
1941, 67, 173-185). — Le sulfamide inhibe
le développement de ces deux bactéries.
L’action dépend de la méthode d’ensemen-
cement et de la concentration en sulfamide.
Certaines peptones contenant une proportion
d’antisulfamide correspondant a 2 0/00
d’acide p-aminobénzo"que, une solution a
2 0/0 de ces peptones est capable de neutra-
liser une quantité de sulfamide correspondant
a plusieurs fois la concentration de la solution
saturée.

Recherches sur le sulfamide et les
antisuifamides. |I. Action du sulfamide
sur le flagellé Polytomella Caeca. IlI.
Action antisuifamidique de |l’acide p-
aminobenzoique en fonction du p,,;

Lwoff A., Nitti F., Mne Tréfouel J. et
M11' Ilamon V. (Ann. Insl. Pasteur, 1941,
67, 9-30). — Stamp (Lance.l, 1939, 237, 10)

ayant démontré que le sulfamide agit en
inhibant une réaction enzymatique dont le
substrat serait I'acide p-aminobcnzoique, les
auteurs étudient cette action a l'aide du
flagellé Polytomella Caeca, qui 6tant sensible
aux sulfamides se comporte comme un
végétal. Le sulfamide 1162 F. inhibe le
développement des cultures en augmentant
jusqu'a 120 fois le temps séparant deux
divisions. Cette action est plus intense a
pu 7 qu'a pu 4 et elle varie suivant la
concentration. Les cultures adaptées par
passage nécessitent des doses plus élevées.
Cette adaptation est peut-étre liée a la
production d’antisulfamidc. L'acide p-ami-
nobenzoique provoque le développement
d’une culture bloquée méme depuis plusieurs
semaines, et l'activité de cette substance
passe® par un maximum au point isoélec-
trique. La croissance du flagellé n’est pas
arrétée par le 1162 F. car on obtient des
individus de 4 a 16 fois plus gros que la

normale. On observe une action analogue
du sulfamide sur E. Coli et Aspergillus
Niger.

Sur quelques propriétés pharmacody-
namiques du manganése; Dastugue G.
et Thonier M. (Bull. Se. pliarm., 1941,
48, 354-362). —- 1° Action favorisante de
CLMn en solution a 1/1.000.000 sur la
croissance morphogéne des larves de Batra-
ciens; 2° Action hypotensive (propriété
déja connue) mais mise en évidence du role
du muscle cardiaque et de son innervation
vagale; 3° Action dépressive sur les organes
isolés sans contractions spontanées (muscle
dorsal énervé de Sangsue ou reclus abdomi-
nalis de Grenouille) ou battant rythmique-
ment (cceur de Grenouille, intestin de Cobaye).

Contribution a I'étude pharmacodyna-
mique du camphre et de divers campho-
sulfonates; Régnier J. et M1l Lambin S.

(Bull, Sc. pharm.. 1941, 48. 341-353), —
Voir ibid., 1941, 48, 5, 71, 155, 230 et 285.

Sur un nouveau mode de dosage bio-
logigue de quelques alcaloides; Das-
tugue G., (Bull. Sc. pharm., 1941, 48,
301,-306). — Aprés avoir examiné I'action

exercée par une centaine de substances sur
le-tonus et la contractilité du muscle dorsal
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énervé de Sangsue, l'auteur étudie I'action
d’une quarantaine de substances sur la
sensibilité de la méme préparation vis-a-vis
de l'acétylcholine.

Contribution a |’étude de la toxicité
de la strychnine; Hamet R. (Bull. Sc.
pharm., 1941, 48, 306-318). — La plus faible
dose de chlorhydrate de strychnine qui est
toujours mortelle pour les Cobayes (dose
mortelle 100 0/0 ou dose minimale' toujours
mortelle) est considérablement supérieure
a la plus forte dose que ces animaux suppor-
tent sans mourir (dose mortelle 0 0/0 ou
dose maximale jamais mortelle).

Contribution a la recherche toxicolo-
gique de l'apiol; Lespagnoi, A. et Mer-
ville R. (Bull. Sc. pharm., 1941, 48, 280-
285). — Application de la réaction de
Labat (Bull. Soc. chim., 1909 [4], 5, 745). —
Par chauffage au bain-marie bouillant pen-
dant 45 secondes de 2cm* SO,H,+ | goutte
solution alcoolique d’acide gallique au 1/20'
+ 1 goutte solution alcoolique d'apiol, il se
développe une coloration vert émeraude
intense: 1° Détermination de la sensibilité
de la réaction; 2° Application a la recherche
de I'apiol dans I'urine, le sang et les visceres.

Action stérilisante des phénols; Tet-
sumoto S. (Bull. Agricul. Chem. Soc. Japon,
1940, 16, 73-76). — L’étude du pouvoir
stérilisant de 10 phénols montre que,
pour une méme concentration, c’est I’'acide
picrique qui présente |’action stérilisante la
plus forte, puis vient ensuite le thymol. Le
phénol n’a une action stérilisante élevée
qu’en solution 0,1 n. Cette action n’existe
plus a une concentration 0,001 n. Le phloro-
glucinol n’a, non seulement, aucune action
stérilisante, mais favorise méme la croissance
des bactéries. L'es sels d’hydroquinone et
encore plus ceux de thymol ont un pouvoir
stérilisant élevé. Le pouvoir stérilisant des
isomeres o, m et p croit dans I'ordre m<o<"p.
La relation entre le pouvoir stérilisant des
phénols et le nombre de groupements OH
qui donnent le caractere acide aux phénols
peut s’exprimer ainsi: monophénol < tri-
phénol < diphénol.

(Anglais.)

Action stérilisante des acides et des
phénols; Tetsumoto S. (Bull. Agricul.
Chem. Soc. Japan, 1941, 17, 2-3). — En
général, les acides aromatiques et les phénols
ont une action stérilisante sur les bactéries.
Le gaiacol, le résorcinol, le phloroglucinol et
I’acide téréphtalique ent une action promo-
trice sur la croissance des bactéries. Le
pouvoir stérilisant des phénols et des acides
aromatiques varie en raison inverse de la
valeur do leur pu. Les sels des acides aroma-
tiques et des phénols n’ont aucun pouvoir
stérilisant, sauf les sels de thymol, d'hydro-
quinone, des phénols halogénés, des phénols
nitrés, des acides salicyijque, gallique et
tannique. Ce sont les isomeres para qui ont
en général I'action stérilisante la plus forte.
Le pouvoir stérilisant des composés étudiés
dépend de leur vitesse d’adsorption ou de
consommation par le protoplasma des
bactéries.

(Anglais.)

Effets de composés vitaminiques K
de synthése sur la concentration en
prothrombine chez I’'homme; Agget.er
P., Lucta S. et Goldman L. (Proceed. Soc.
exp. Biol. Med., 1940, 43, 689-694). — Les
3 composés essayés (2 méthyl-naphtoqui-
nonc, chlorhydrate de 4-amino-2-méthyl-
naphtol et phtiocol) se sont montrés tres
actifs dans 11 cas de jaunisse obstructive,
un peu actifs dans 3 cas sur 11 de maladies
chroniques du foie, et dans un cas de sprue
et un cas dé gastrocolite.
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Composés antibémorragiqudB solubles
dans l'eau; Sustacher S., Fernholz E. et
Dottiver M. (Proceed. Soc. exp. Biol. Med.,
1940, 43, 652-655). — Divers dérivés hy-
drosolubles de la 2-méthyl-naphtoquinone ou
son hydroquinone ont été essayés sur le
poulet’ carencé (activité mesurée* 6 heures
et 18 heures aprés administration). C’est la
2-méthyl-naphtoquinonc elle-méme ou I'hy-
droquinone correspondante qui sont les
plus actives, surtout en solution aqueuse.
Le phtiocol purifié¢ est 1.000 a 2.000 fois
moins actif.

Essai des sédatifs chez |I'homme;
V. Werz R. et Homann G. (Arch. exp.
Palh. Pharm., 1939, 193, 272-280). — Afin
d’étudier I'effet des sédatifs chez I'homme,
les auteurs utilisent la méthode suivante :
ils proposent au sujet d’introduire aussi
profondément que possible dans un tube
cylindriqgue, muni de graduations, un fil de
coton humecté, sans toucher aux parois.
La lecture, sur ce tube de verre, de la
profondeur atteinte par le fil, indique I'état
d’agitation ou de repos du sujet. Les essais
effectués avec 0,1 g de caféine et 1,0 de
pyramidon ont montré que seule la caféine
exerce une action constante d'excitation.
Les sédatifs tels que bromures, .luminal,
valériane ou le mélange phénacétine-anti-
pyrine peuvent neutraliser completement
I’action excitante de la caféine.

Etudes sur le mode d’'action de la
nicotine sur I'intestin de cobaye isolé
en survie ; Richter R. (Arch. exp. Palh.
Pharm., 1939, 193, 281-291). — Action
purement musculaire. L’arécoline, a coté
do sa forte action vagotrope, posséde aussi
une action inhibitrice sur I'intestin, analogue
a celle de la nicotine. L’atropine, a haute
concentration, neutralise les effets de la
nicotine et de I'arécoline.

Action du véritol sur la quantité de
plasma en circulation chez le Chien
normal ou en collapsus ; Zachowski J. et
Ehnimb G. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1939,
193, 325-329). — L’injection intraveineuse
de 0,05-0,1 mg par kg de véritol chez le
Chien anesthésié et a circulation normale
augmente en régle générale la quantité du
plasma circulant. Au cours de collapsus
provoqués par la peptone ou la novocaine,
le véritol est en mesure de ramener a sa
valeur normale ou méme au dela la quantité
du plasma en circulation.

A propos de la tachyphylaxie; Riet-
schei. H. G. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1939,
193, 454-473). — L'apparition de la tachy-
phylaxie dépond aussi bien de I'espéce
animale que de I*état général du sujet.
L'éphédrine et le véritol a petites doses
inhibent la tachyphylaxie. Les animaux
sensibilisés a I'ergotamine sont plus sujets
a la tachyphylaxie qui peut d'ailleurs étre
empéchée par de fortes doses d’atropine Ou
de cocaine.

Etude comparative de la tachyphylaxie
provoquée par les d-l et f-véritols ainsi
que par la d-l1-éphédrine; Smiatek A.
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1939, 193, 547-
550). — Par la méthode de I'injection
intraveineuse continue chez le Chat, |'auteur
montre que l'action du véritol lévogyre se
maintient beaucoup plus longtemps que
celle de la forme racémique. L’action de la
/-éphédrine est encore plus fugace que celle
du véritol racémique. s

Deux cas d’accoutumance a la dolan-
tine; Rucher 1. (Klin. Woch., 1940, 19,
688-689). — D’apres les auteurs, la dolantine
ne donnerait pas lieu a un phénoméne
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d'accoutumance analogue a celle de la
morphine. Or, il n'en est rien, puisque ce
travail rapporte deux cas de ce genre.

Observations sur |’activité cardiaque
des glucosides digitaliques; Bauer H.
(Arch. exp. Path. Pharm., 1939, 193, 661-
678). — Etude électrocardiographique.

Action de I’hypochlorite de chaux sur
la peau; Lebduska J., Pidra J. et Pokor-
ny F. (Arch. cxp. Palh. Pharm., 1939,
193, 629-641). — L’hypochlorite de chaux,
utilisé pour la neutralisation des effets des
gaz toxiques sur la peau, attaque facilement
ce tégument. Etude des effets cutanés de
cette substance et des moyens de les éviter.

Les actions centrales de la vératrine ;
Riciiter H. et Thoma H. (Arch. exp. Palh.
Pharm., 1939, 193, 622-628). — Les auteurs
ont démontré I'action centrale de la véra-
trine en I'injectant dans I’artére vertébrale.

Les substances antiinflammatoires de
|’essence de camomille ; Albath \V. (Arch.
exp. Palh. Pharm., 1939, 193, 619-621). —
L 'essence de Malrilcaria Chamomilla contient,
en dehors de l'azuléno, une autre substance
dont I'action antiinflammatoire est analogue
a celle de I'azuléne. Cette substance dont la
proportion dans l'essence ne dépasse pas
0,05 0/0 (la proportion de l'azuléne étant
de 10/0), se rapproche beaucoup du verdazu-
lene de Willstaedt.

Phosphate dé choline; Eichler O. (Ar-
ch. exp. Palh. Pharm., 1939,193, 576-586).—
Le phosphate de choline, a la dose de 5-10 mg
chez le Chat, produit une hypertension, que
I’on peut observer méme apres traitement
préalable de l'animal par I'atropine ou la
nicotine. La décapitation et I'adrénalcctomie
ne suppriment pas l'effet de la choline. .Sur
I'intestin, le phosphate de’choline provoque
la diminution du tonus musculaire. L’action
est inversée par l'ergotamine. La toxicité
de cet ester est trop faible, 10 fois moins
que celle de la base.

Etudes sur la formation de la méthé-
moglobine. XV, XVI et XVII; v. lIsse-
kutz B. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1939,
193, 551-566, 567-568, 569-571). — Etude de
I’action méthémoglobinisanle chez le Chat
des injections de p-aminophénol, phénolhy-
droxylamine, dinitrobenzéne (trois isomeres),
NO.Na, La phénolhydroxylamine produit
un effet 10-15 fois plus puissant que le
p-aminophénol. Le m-dinitrobenzéne différe
des autres substances par son action progres-
sive et tres prolongée (plusieurs jours). Le
sang des animaux normaux contient cons-
tamment 8,6 0/0 de MétHb. Aprés la dispa-
rition de MétHb. formée sous I'influence
d’un toxique, la quantit¢é de Hb dans le
sang retrouve aussitdt sa valeur antérieure
normale, ce qui montre la transformation
totale de MétHb en Hb.

Contribution a I'étude pharmacolo-
gique du systéme extrapyramidal. I.
Action de I’'harmine chez les Chats a
systéme nerveux intact. |Il. Action
de I’'harmine chez le Chat sans neocor-
tex; Beer A. G. (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1939, 193, 377-392, 393-407). — L’'harmine
se comporte chez le Chat normal comme un
convulsivant a action centrale, mais la
persistance des troubles moteurs et psycho-
moteurs chez I'animal décérebré sous I'in-
fluence de I'administration de cet alcaloide
montro que celui-ci .agit également sur le
systéme extrapyramidal.
du d’CElkers sur

Critique travail
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I'action des composés arséniés et anti-
moniés sur le métabolisme glucidique;
Provinciali C. (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1939, 193, 372-376). — Critique du travail
d’CElkers paru aux Arch. exp. Palh. Pharm.,
191.

Action circulatoire de la vératrine;
Jarisch A. et Richter H. (Arch. exp.
Path. Pharm., 1939, 193, 347-354).- —
L’action hypotensive de la vératrine chez
le Chat est due a un rcflexe vasculaire
dépresseur a point de départ thoracique et
transmis par le vague afférent.

Les voies afférentes de |’action véra-

trinique sur les nerfs cardiaques;
Jariscii A. et Ricuter H. (Arch. exp.
Palh. Pharm., 1939, 193, 355-371). — Le

reflexe hypotenseur voratrinique de Bezold
a comme’ point de départ principal la partie
auriculaire du cceur et il est transmis par la
branche cardiaque du vague.

Action des doses toxiques de quinine
sur le métabolisme du Lapin; v. Wicht
E. (Arch. cxp. Path. Pharm., 1939, 193,
332-346). — La quinine a haute dose pro-
voque chez le Lapin un trouble do méta-
bolisme portant sur la dégradation du
glycogene, accompagné de créatinurie. La
glycémie et la lacticémie augmentent. Si
les animaux sont déja atteints d’'une créa-
linurie d’origine étrangere, l’'augmentation
de la lacticémie ne se produit pas. La quinine
fait donc disparaitre la propriété du foie
et des muscles de transformation du sucre
ingéré en glycogene, propriété qui n'est pas
rétablie par I'insuline.

Action du cardiazol absorbé par
I’intestin ou par la langue; Kuschel H.
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1939, 193, 330-
331). — Le cardiazol est rapidement résorbé
chez le Chat par la muqueuse linguale et
intestinale, la premiére voie étant méme plus

erméable que la seconde. L’'administration,

doses fractionnées, du cardiazol par ces
deux voies d'introduction peut remplacer

parfaitement Il'injection intraveineuse con-
tinue.
Recherches thérapeutiques avec le

bioxyde de germanium; Schwarz R. et
Schoi.z H. (Ber. dlsch. chem. Gcs., 1941, 74,

1676-1679). — GeO, peut étre absorbé par
la voie buccale sans inconvénient; la voie
intraveineuse peut étre nuisible. L’intro-

duction par voie buccale peut suffire pour
produire les effets possibles, notamment
une action excitante douce, non spécifique,
sur la formation des globules rouges du sang;
elle est sans action sur les globules blancs.

L'hydrogénation catalytique de quel-
ques dérivés du benzimidazole; Hart-
mann M. et Panizzon L. (Helv. Chim. Acla,
1938, 21, 1692-1694). — Le méthyl-2 télra-
hvdrobenzimidazole posséde un effet diu-
rétique marqué sur le l.apin et le Chien.
D’autres dérivés tétrahydrogénés ont une
action moins sensible. (Allemand.)

La théorie de la chimiothérapie par
les sulfamides; Heubner W. (Deul. med.
Woch., 1940, 66, 953-955). — Sur une
quantité déterminée d’'un sulfamide admi-
nistré, une faible partie seulement intervient
dans la lutte contre les germes de I'infection.
La majeure partie s’élimine intacte ou apres
transformation. Cette transformation a lieu
surtout sous forme d’acétylation de la
fonction aminée, ce qui, dans le cas de
I’eubasine surtout, donne li°u a la formation
de calculs rénaux trés génants. La faible
fraction vraiment utile dans la chimiothé-
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rapie, le devient selon certains auteurs,
apres avoir subi une oxydation, sans doute
en donnant naissance a I'hydroxylamine.
Mais I'on sait que les produits d’oxydation
des aminés aromatiques sont des poisons
méthémoglobinisants. La formation de la
Méthb est d’ailleurs fréquente avec les
dérivés sulfamidés. S’il en est bien ainsi,
le méme produit serait par conséquent
responsable de I'effet thérapeutique et de
I’action méthémoglobinisante. Or, il existe
en effet un certain nombre d’observations
qui parlent en faveur de cette maniére de
voir. La formation de la Méthb sous l'in-
fluence de la phénylhydroxylamine ou son
produit d’oxydation, le nitrosobenzéne, est
un processus catalytique, sans rapport par
conséquent avec la’ quantité réelle du cata-
lyseur qui y intervient. On pouvait admettre
un processus catalytique analogue chez les
bactéries.

Lésions rénales consécutives au trai-
tement sulfamidé; Enger R. (Deul. med.
Woch., 1940, 66, 1292-1295). — L’'auteur
rapporte le cas d'un homme de 40 ans qui,
apres avoir absorbé en 4 jours 11 g de néo-
uliron, a manifesté une anurie trés grave.
Le trouble rénal a disparu aprés un traite-
ment énergique de 5 jours.

Sur le traitement du charbon par le
prontosil ; D orffel J. (Deul. med. Woch,,
1940, 66, 827). — L’auteur rapporte deux
cas de charbon traités par le prontosil.

Chimiothérapie de la méningite épi-
démique; Kocu D. (Deul. med. Woch.,
1940, 66, 848-849). = L’auteur a traité
14 malades Agés de 2 a 30 ans. Deux de ces
malades sont morts. Les 12 restants traités
par l'eubasinum 6ont guéris aprés une
période moyenne de traitement de 19 jours.

A propos de l'action centrale des
sulfamides; Marx H. (Klin. Woch., 1942,
21, 30-31). — L’auteur admet que l'activité

des sulfamides dans les maladies infectieuses
est due en partie aussi a l'action de ces
médicaments sur les régulations centrales.
Telle est par exemple I'action antipyrétique
de la sulfapyridine, action qu’il attribue a la
molécule entiére et non pas au noyau pyri-
dinique. Bien d’autres fonctions végétatives
réglées par les centres, se trouvent étre
influencées par la médication sulfamidée
(la glycémie, la sécrétion du suc gastrique,
etc;).

Prophylaxie chimique de la gangréne
gazeuse. V. Emploi local des sulfaniles
et chances de succés dans des conditions

d'infection qui se rapprochent des
conditions naturelles (plaies infectées
de terre); Schreus li. Th. (Klin. Woch.,,

1942, 21, 14-17). — Les dérivés sulfamidés
(cibazol, glubocid, mésudlne, prontalbine,
sulfacide, p-aminobenzéne-sulfonamidoiso-
propylthiodiazole) appliqués localement sur
une plaie infectée expérimentalement par
des particules terreuses et refermée empé-
chent I'apparition de la gangréne gazeuse.
L’activité du produit dépend de la dose
employée ainsi que de I'intervalle passé entre
I’inoculation et le traitement. Ce temps ne
doit pas se prolonger au dela de 8 heures.
La mésudine, le glubocid et le dérivé thio-
diazolique sont les produits les plus actifs.
Ils sont encore detifs 8 heures aprés I'infection
si les doses sont comprises entre 0,6 et
0.8 g/kg.

Sur le mode d'action du p-amino-
benzénesulfonamide et de ses dérivés;
lvanovics G. (Z. ImmOnilolsforsch., 1942,
101, 58-80). — Le sulfanilamide et ses
dérivés possédent une forte action bactério-
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statique supérieure a celle du phénol et des
acides benzoique et salicylique. D’ailleurs
I'effet antiseptique développé par ces derniers
produits n’est pas tout a fait identique a

celui des sulfamides, puisqu’'il n’est pas
inhibé par I'acide p-aminobenzoique. Au
contraire l'action bactériostatique de tous

les corps sulfamidés est supprimée sous
I'influence de Il'acide p-aminobenzoique,
propriété qui est strictement spécifique a
celui-ci. Ses isomeéres, méme a une concen-
tration 20.000 fois supérieure, ne peuvent
pas développer cet effet antisulfamide.
Contrairement aux constatations de West
et Coburn, ni la cozymase des globules rouges,
ni celle de la levure ne sont capables de
manifester une action antisulfamide quel-
conque. L’auteur propose une explication
de la sulfamidorésistance des staphylocoques
par l'intervention de ces antisulfamides.

Sur la posologie de la quinine au cours
de I’'accouchement; Heyrowsky K. (Deul.
med. Woch., 1940, 66, 576). — La quinine
n’est pas un vrai produit ocytocique; elle
sert simplement a la sensibilisation de
I'utérus. La dose moyenne de la quinine au
cours de l'accouchement ne doit pas étre
supérieure a 0,002 g/kg. La dose maxima
ne doit pas dépasser 0,3-0,4 g en 3-4 fois.

La diminution des douleurs au cours
de l'accouchement au moyen de Ila
dolantine; Benthin W. (Deul. med. Woch.,
1940, 66, 760-762).

Essais de désinfection au moyen de
la poudre quartamon; Gartner H. (Deul.
med. Woch., 1940, 66, 796-797). Le
Quartamon est le chlorobenzylate d’'un
alcoylamide a poids moléculaire élevé de
I'acide diméthylaminoacétique. C’est une
poudre légére avec une faible odeur assez
agréable. Elle posséde une action germicide
sufilsamment élevée pour pouvoir étre utilisée

CHIMIE ALIMENTAIR

Sur Il'influence mutuelle des ions
déterminants et non-déterminants du
potentiel dans les sols; Kruyt H. R. et
Klompe M. (Proc. Amsl., 1940,43, 975-97S).
— Lorsque I'on ajoute & un sol de IAg pré-
paré de la maniére usuelle a partir de IK et
NO,Ag et repeptisé une solution d'un élec-
trolyte indifférent, comme (NO,),Ba, en con-
centrations croissantes, le pl du sol croit
jusqu’a une certaine valeur, puis décroit
ensuite, le phénomeéne étant d’autant plus
marque que le sol est plus concentré en IAg.

Recherches sur la répartition du bore
dans les especes végétales; Bertrand
G. et Silbf.rstein L. (Ann. Jnsl. Pasteur,
1941, 67, 154-160). — Nouvelles détermi-
nations de la teneur en bore de plantes
appartenant a des familles trés variées. |1l
est confirmé que les Monocotylédones et,
en particulier, les graminées sont plus
pauvres en cet élément que les dicotylédones.

Sur |’absorption et |’utilisation de
|’azote par les Céréales; Burgevin H. (C.
R-, 1941, 212, 569-571). — Des expériences
faites sur 1I’Orge établissent que certains
facteurs susceptibles de faire varier considé-
rablement le rendement des Céréales m-
époque d’application de I’engrais azoté,
diminution de I'éclairement, date du semis —
ne modifient que d’une maniére insignifiante

la formation des matiéres azotées. Il s’ensuit
qu'une diminution de rendement, en pré-
sence d’'une absorption presque invariable

d’azote, entraine un enrichissement global
relatif de la plante en cet élément, enrichis-
sement beaucoup plus marqué dans, la paille

E
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dans la désinfection des
chirurgie.

instruments de

Action de la d.f-leucyl-glycine sur la
formation et la croissance du cancer
par le benzopyréne; Schairer E. et Re-
CIIENBERGER J, IKlin. Woch., 1942, 21,
64). — Il a été impossible d’empécher
chez le Rat la formation du cancer du
benzopyréne par une administration continue
de tf.Meucyl-glycine.

Sur la névralgie des nerfs glossopha-
ryngien et trigeminus et leur traitement
par le venin des serpents; Behrmann W.
(Deul. med. Woch., 1940, 66, 817-819).

Sur le mode d’action et les indications
des venins des serpents et en particulier
duvenin de Naja ; Rottmann A. (Deul. med.
Woch., 1940, 66, 897-900, 930-933).
Revue.

Sur le nouveau désinfectant cutané
« Dibromol »; Denecice K. (Deul. med.
Woch., 1940, 66, 853). — Le dibromol est
une solution alcoolique d’un acide sulfo-
nique isocyclique pyrogéhé; en tant qu’'anti-
septique cutané, il agit exactement comme
la teinture d’iode.

Nouveau produit de contraste pour
I’examen radiologique de la vésicule
biliaire; Dohrn M. et Diedricii P. (Deul.
med. Woch., 1940, 66, 1133-1134).

Sur la question de la visualisation de
la vésicule biliaire par administration
per os de produits de contraste ; Ki.eiber
M. (Deul. med .Woch., 1940, 66, 1134). +
Les auteurs de ces deux articles estiment
avoir trouvé dans I’emploi du biliséleelan
(acide |B-(hydroxy-4 diiodo-3.5 phényl)-a-
phénylpropionique) le meilleur moyen pour
la visualisation, par la voie buccale, de la
vésicule et des voies biliaires.

CHIMIE AGRONOMIQUE

que dans le grain. Tous les facteurs qui
déterminent le rendement influent par con-
séquent sur la teneur en azote des Céréales.

Sur les propriétés antidoryphoriques
des arséniates alcalinoterreuxjRAUCOURT
M. et Guérin H. (C. R., 1941, 213, 745-748).
On a déterminé la toxicité, vis-a-vis du
Doryphore, du mélaarséniate de Ca, de
I’orthoarséniate bicalcique tétrahydraté, du
pyroarséniate de Ca, du biarséniate penta-
calcique 2 As,0,.5 OCa. 5 OH,, de l'ortho-
arsémate tricalcique anhydre et de I'arsé-
niate totracalcique As,0,! 4 OCa. OH,. La
toxicité était évaluée en offrant a des larves
des feuilles de Pomme de terre recouvertes
d’une couche uniforme de sel et en recher-
chant la dose de As entrainant la mort de
50 0/0 des insectes. A l'exception du méta-
arséniate de Ca, dont l'insolubilit¢é dans
I’eau explique la faible activité, tous les sels
ont des toxicités comparables et sont plus
actifs que I’arséniale biplombique; les essais
sur cultures ont donné des résultats supérieurs
a ceux que permet d’obtenir ce dernier.

Evolution et bilan du soufre dans un
sol en place; Demolon A. et Bastisse E.
(C. R., 1941, 212, 1002-1004). — Des expé-
riences poursuivies pendant dix ans au
Centre agronomique de Versailles montrent
que les réserves organiques et minérales
d’'un sol de richesse plutdét inférieure a la
moyenne fournissent encore aux eaux de
drainage, aprés dix ans, une quantité de S
atteignant 33,8 kg par hectare et par an
pour la couche arable. Dans le sous-sol, S
est en presque totalité sous forme de combi-
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Traitement des effets de la congélation
au moyen de pommades a base de folli-
culine; Wobker W. (Deul. med. Woch.,
1940, 66, 1265-1267).

Traitement de l'asthme bronchique
avec de petites doses de cuivre ; Schimert
G. (Deutsche med. Woch., 1940, 66, 124-126).
Le traitement consiste a pratiquer des
injections intraveineuses de Cu colloidal
aux doses de 10 a 100 y. On obtient 40 0/0
de guérisons.

Un trouble rare et passager dans la
conduction de I’excitation révélé par
|’électrocardiogramme ; Lippross O.
(Deutsche med. Woch., 1940, 66, 33-36). —
De fortes doses de salicylate de Na peuvent
amener des troubles passagers de la conduc-
tion de I’excitation du cceur.

Les hypochlorites dans la chirurgie
de guerre; Manninger W. (Deutsche med.
Woch., 1940, 66, 169-170). — L 'auteur donne
une formule pour préparer une solution
équivalente a celle de Dakin, a partir de
CIONa et d’acide borique.

Intoxications chroniques par le sulfure
de carbone dans les industries de soie
artificielle et de cellulose; Schramm H.
(Deutsche med. Woch., 1940, 66, 180-182).

La théorie de l|’action potentielle des
poisons en pharmacologie; Laubender
W. (Kolloid Z., 1939, 89, 287-290). — Ce
qu’on appelle action potentielle des poisons
correspond a une action transitoire de ces
substances qui n’a pu encore étre complé-
tement expliquée; elle correspond a un
déséquilibre entre la concentration de poison
a l'intérieur et a I'extérieur de la cellule.
Pour ceux de ces corps qui ont un caractere
d’hormones (adrénaline, acétylcholine, insu-
line), il vaudrait mieux parler de « substances
potentielles ».

CHIMIE PHARMACEUTIQUE

naisons minérales, SO,Ca et composés fer-
riques, qui s'éliminent trés lentement. Les
apports atmosphériques se chiffrent par 10 kg
de S environ par hectare et par an. Les
réserves de S d’'un sol moyen sont donc
susceptibles de pourvoir aux besoins des
récoltes pendant une période assez longue,
mais vont cependant en s'épuisant.

L'évolution du complexe pecto-cellu-
losique dans les fruits conservés par le
froid; Echevin R. (C. R., 1911, 213, 458-
460). — Les expériences ont été faites sur
une poire d’hiver, la Passe-Crassane, ou les
matiéres pectiques et la cellulose ont été
dosées comparativement sur des fruits
conservés a température ordinaire et sur des
fruits conservés en chambre froide (4-, 10).
Les premiers perdent en deux mois 12 0/0
d’eau et 20 0/0 de matiere seche, tandis que
les pectines solubles y augmentent régulie-
rement jusqu’a la maturation. Les seconds
perdent en cing mois moins de 12 0/0 d’eau
et moins de 4 0/0 de matiére séche; I'hydro-
lyse des propectines en pectines solubles,
d’'abord entravée par le froid, reprend
ensuite activement jusqu’'a la maturation.
Dans les deux cas on observe a ce moment
une diminution de la cellulose. D'aprés les
pertes en matiere seéche, il semble que
I'activité cellulaire soit cinq fois plus faible
dans les fruits conservés en chambre froide,
mais sans que cette diminution de I'activité
vitale agisse en rien sur le fonctionnement
des diastases, manifestée par I|'hydrolyse
des propectines.

Sur la métabolisme glucidlque des
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ceps de vigne sains et court-nouée;
Bosc M. et Benezecii C. (C. R., 1941, 212,
1168-1169). — Les feuilles, sarments, racines
et fleurs de ceps de vigne sains et court-
noués ont été analysés au point de vue sucres
réducteurs témoins du métabolisme. Les
résultats montrent que les sucres non
hydrolysables-importent seuls, et qu’il n'y
a pas de quantités appréciables de saccharose
dans les ceps étudies: Les sucres réducteurs
sont plus abondants dans les fouilles et les
sarments, moins dans les fleurs et les racines
des sujets court-noués que dans les mdmes
organes des sujets sains. Cette glycogenése
anormale des tissus foliaires explique l'atté-
nuation de la maladie a l'obscurité, son
aggravation par I'exposition aux rayons
solaires, ainsi que |’abondance des grappes
et la « coulure » présentée au moment de la
floraison par les ceps court-noués.

Extraction de I'enduit cireux du grain
de blé, des lipides de la farine dans leurs
rapports avec la valeur boulangeére;
Piettre L. (C. P., 1941, 213, 250-252). —
Un revétement cireux formé de carbures
saturés C'>H2,i 2 et d’alcools mono- et polya-
tomiques protége le grain do blé, en modi-
fiant sa perméabilité, contre les excés d’hu-
midité et les microorganismes. Cet enduit

eut Ctre extrait par I'éther au Soxhlet.

a distillation de I'étlier laisse un résidu
lipidique solide a 20°, d’odeur aromatique
et que le pentane sépare en une huilé liquide
teintée de brun et une poudre cristalline
grisatre. Les farines faites avec les grains
ainsi décapés abandonnent encore une cer-
taine quanyté de produits lipidiques par
extraction a l'éther. La valeur boulangére
des farines ainsi traitées et débarrassées
de tout solvant a été ensuite déterminée
par la méthode de Pelshenke et on a constaté
une forte augmentation de la valeur de
I'indice.

Sur la présence et |’origine de |’acé-
tylmétbylcarbinol et du butanediol-2.3
dans les cidres normands ; Guittonneau
G., Tavernier J. et Béjambes M. (C. R.,
1941, 213, 257-259). — Les cidres de Basse-
Normandic contiennent de maniere presque
constante I'acétylméthylcarbinol et le buta-
ncdiol-2.3 a des doses variant de quelques
milligrammes a 700 milligrammes par litre.
La proportion du second composé par
rapport au premier est d'autant plus forte
que le cidre est plus ancien. La synthése
carboligasique ne pouvant expliquer que

artiellemcnl, méme dans les cidres « fram-

oisés * la formation d’acétylméthylcarbinol,

les auteurs' ont soumis lés échantillons a
une analyse bactériologique qui a révélé la
présence d’'Aerobacter, qui sont sans aucun
doute les agents microbiens responsables de
la maladie dite des « cidres verts ». Par suite
des conditions de fabrication, les Aerobacter,
et par suite l'acétylméthylcarbinol et Ié
butanediol, sont plus abondants dans les
cidres industriels, en particulier les cidres
doux, que dans les cidres de fabrication
fermiere ou la prolifération de la levure
entrave celle des Aerobacter.

Toxicité des coques de cacao et in-
fluence de celles-ci sur la toxicité de
la caféine; Millat L. (C. R., 1941, 213,
591-593). — La toxicité de décoctions de
coques de cacao a été déterminée par
injection dans le péritoine de Cobayes. Les
courbes obtenues montrent une toxicité
trés faible. Mais, malgré cette toxicité
propre, I'addition de ces décoctions au café
diminue la toxicité de ,1a caféine par une
véritable action phylaelique atténuant la
sensibilité de I'organisme vis-a-vis de cet
alcaloide.

CHIMIE BIOLOGIQUE

Sur la valeur alimentaire des pro-
téides de la graine d'Arachide (Arachis
hypogaxa L.). Existence de cf(-) thréo-
nine (acide i-amino-3-hydroxy-n-buty-
rigue) dans ces protéides; Machebeuf
M. et Tayeau F. (C. R., 1942, 214, 37-39). —-
La farine d’Arachide obtenue aprés extrac-
tion de I'huile par un solvant contient des
protéides, arachine et conarachine ou les
auteurs ont recherché et dosé les amino-
acides. L’arachine est pauvre en trypto-
phane, en méthionine, en thréonine et peut-
étre en isolcucine, mais le mélange des deux
protéides, tel qu'il existe dans le tourteau,
est suffisamment riche en aminoacides pour
constituer un bon aliment proléidique pour
le Rat. Le tourteau de presse est indigeste
et méme légérement toxique pour I'Homme,
mais la farine désliuilée aux solvants est
dénuée de toxicité et peut étre envisagée
comme un bon élément de complément
d’'un régime pauvre en viande.

Chimie colloidale et diététique ;Henpke

W. (Kolloid Z., 1939, 89, 291-293). — L'au-
teur montre combien le pain est un systeme
colloidal compliqué. Il donne les micro-

photographies de coupes do pain de diverses
fabrications qui font apparaitre leur diffé-
rence d’homogénéité et de finesse.

Remarques sur la détermination du
régime potassique du sol; de Vries O.
et Hetterschij C. W. G. (jRec. Trau. Cliim.
Pays-Bas, 1940, 59, 789-792). — Le potas-
sium se trouve dans le sol sous diverses
formes présentant des solubilités différentes
et dont l'utilité pour les plantes n’est pas
la méme. En employant des liquides d’ex-
traction de différentes compositions et en
extrayant plusieurs fois une méme quantité
de sol, on peut arriver a avoir certains
renseignements sur la nature du K dans le sol.

(Anglais.)

Antioxygenes des huiles. XIV. Action
des phosphatides sur I’oxydation de
I’huile de Soja; Nakamura M. et Tomita
S. (J. Soc. Chem. Ind. Japan, 1940, 43,
245 B-246 B), — Le phosphatide, la lécithine
et la cophaline obtenus a partir de I'huile
de Soja extraite par G,H, n’ont qu’une trés
faible activité antioxygéne et on n’a observé
aucune relation entre la concentration et
leur degré d’activité.

(Anglais.)

Antioxygénes des huiles. XVTI-XIX;
-Nakamura M. et Tomita S. (J. Soc. Chem.
Ind. Japon, 1940, 43, 271 B-273 B). —
Etude de Il'action des substances insapo-
niflables des stérols et des pigments extraits
de I'huile de Soja sur I'oxydation de I'huile
de soja raffinée. Les matiéres insaponifiables
agissent comme antioxygénes a la concen-
tration de 0,5-1 0/0. Les stérols n’ont aucune
action sur I'oxydation de I'huile de soja
pirifiée sous I'action de la lumiere ultra-
violette. Les pigments agissent aussi comme
des antioxygénes. *

(Anglais.)

Sur la teneur en vitamine A de quel-

ques huiles végétales; Scheunert A.
(Klin. Woch., 1940, 19, 342-343). — Les
huiles des plantes indigénes (Lin, Pavot,

graines de Courge, Colza) ont une teneur trés
faible en vitamine A (6-7 u. i. par g seulement
pour I'huile de Colza). Les huiles de pépins
de Citron, I'huile de Sésame, I'huile de Noix
de Coco ne contiennent pas de vitamine A.
L’huile de Mais n’est pas non plus une
bonne source de cette vitamine. Les huiles
de Palme, a cause de leur richesse en caroténe,
peuvent posséder une forte action vitami-

nique A, supérieure méme a celle de la
Carotte et du beurre d’été.

Sur la teneur en vitamine C du lait
desséché; Jung F. {Klin. Woch., 1940,
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19, 153-155). — L’auteur no trouve pas de
différence entre le lait desséché et le lait
normal en ce qui concerne la teneur en «eide
ascorbique.

Teneur en vitamine C et en caroténe
des animaux d’abattoir et des volailles;
Maxim M. (Klin. Woch., 1940, 19, 203-204).
— La teneur en vitamine C du sérum des
animaux d'abattoir et des volailles varie
entre 0,40 et 1,40 mg par 100 cm1l Celle
du caroténe oscille entre 1775 et 3,8 y par
100 cm*, dont le p-caroténe constitue la
majeure partie.

Sur l’acide ascorbique combiné des
plantes; Holtz P. et Reichel Ch. (Klin.
Woch., 1940, 19, 461-463). — On sait que

I’acide ascorbique se trouve dans les plantes
en partie sous une forme combinée, d'ou il
peut étre libéré par hydrolyse acide. Le
meilleur moyen pour l'isolement de I'acide
ascorbiqgue combiné est de soumettre a
I'hydrolyse en présence de CiH 0,5 N dans
une atmospheéere de CO, pendant 10 a 15 mi-
nutes le précipité protidigue obtenu par
les' acides trichloracétique, sulfosalicylique
ou métaphosphorique. A l'aide de celte
méthode, la présence de cette combinaison
a été démontrée dans les Pommes de terre,
Carottes, Pommes, Oignons, Céleri et Chou-
croute.

L 'utilisation des fruits du sud; Heupke
W. (Klin. Woch., 1940, 19, 686-687). —
L'auteur étudie la composition des Bananes,
des Figues et des Dattes, ainsi que leur
digestibilité et leur assimilation chez
I’Homme.

Expériences de métabolisme sur I’ali-
mentation protidique du peuple allemand
au cours de I’hiver de guerre 1939-1940 ;
Bickel A. {Deutsche med. Woch., 1940, 66,
393-396, 423-426). — U n’a pas été constaté
d’insuffisance dans I’alimentation protidique
de la population en Allemagne au cours de
I’hiver 1939-1940. On a constaté, au contraire,
une amélioration dans la période du 15 dé-
cembre 1939 au début de mars 1940. La qua-
lité de la nourriture pendant cette période se
rapprochait de celle dont on disposait en
temps de paix. La quantité de 60-70 g
d’albuminoides par personne et par jour
suffit aux populations civiles en temps de
guerre.

Réflexions sur le probleme de Ila
préparation d’une boisson caféinée avec
des matiéres indigénes; Eichi.er O.
(Deutsche med. Woch., 1940, 66, 176-178). —
L auteur propose d’'ajouter de la caféine
au café préparé avec des céréales, dans une
proportion qui corresponde a celle du café
naturel.

Influence du lait irradié sur la fré-
quence du rachitisme parmi les enfants
nés vers la fin de I’hiver dans une grande

ville; Graser E. (Klin. Woch., 1942, 21,
82-86).
Etudes sur la pharmacognosie des

médicaments, agissant a travers la
peau ainsi que des produits qui servent
comme véhicules a ces médicaments;
nouvelles observations sur la résorption

par la peau du plomb incorporé dans
des pommades a base de matieres
grasses naturelles ou synthétiques ;

Schmid R. (Klin. Woch., 1942, 21, 158-160).
— L’auteur constate que la résorption
cutanée du Pb incorporé dans une substance
grasse synthétique est de 10 0/0 moins
forte que celle d’une pommade diachylon
ordinaire ayant méme activité thérapeutique.
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Nouvelle pipette a mélanger et a
mesurer; Uhl F. A. [Z. anal. Chem., 1942,

123, 321-322). — Cette pipette permet de
mesurer de faibles volumes de liquide et

ieut étre utilisée avec avantage en spectrana-
se, colorimétrio et polarographie.

Sur une microburette sans robinet
avec réservoir d'attente et sur son emploi
avec quelques méthodes anciennes etnou-
velles d’analyse quantitative; Luetgert
I. etSchroféer E. (Z. phys. Chem. B., 1941,
49, 257-270). — Description de I'appareil
et exemples de son emploi pour I'iodométric,
I’argentométrie, la manganimétrie, I'acidi-
métrie, le titrage au sulfate cérique. La
précision obtenue est, suivant les méthodes,
de 0,8 a 4 0/00.

Microburette automatique avec échelle
horizontale; Hybbinette A. G. et Bene-
detti- Pichler [Mikrochemie - Mikrochim.
Acla, 1942, 30, 15-22). — Burette d’une
capacité de 0 cm* 6; la partie graduée est
disposée horizontalement; elle a une lon-
gueur de O m. 20 et un diamétre intérieur de
2 mm. Le contenu de la burette s'écoule
par gravité quand son extrémité touche le

aroi du bécher ou la su*face de la solution

titrer. Quand le contact est rompu, I’écou-
lement s’arréte grace a la tension superfi-
cielle qui prend naissance au niveau du
ménisque de la solution a l'extrémité de la
burette ; on peut, a l'aide d'une Iloupe,
déterminer la position du ménisque dans la
partie calibrée du capillaire a 1/10° de mm
prés. Précision dans la détermination du
volume de la solution écoulée : + 0,3 x.

Microburette volumétrique munie de
récipients de réserve facilement rem -
plagables ; Mika J. [Mikrochemie- Mikro-
chim. Acia, 1942, 30, 111-122). — Micro-
burette volumétriqgue permettant une prise
d’essai de 0 cm* 001 a 7 cm*. A l'aide d'un
ballon relié & un dispositif de mesure sem-
blable a une vis micrométrique, on introduit
par pression une quantité déterminée d'huile
de paraffine dans un récipient semblable a
une pissette a jet et rempli de la solution
étalon et d’huile de paraffine. Pour des
mesures de liquide de 1 cm*, I'erreur est
de + 0,07 0/0 et si les quantités de liquide
sont glus grandes de + 0,02 0/0. L’auteur,
se basant sur la somme minima du carré
des erreurs, établit une méthode par laquelle
on peut atteindre une concordance tres
satisfaisante entre la lecture sur la burette
et la quantité de liquide lors du jaugeage
relatif de la graduation de la burette.

Une nouvelle méthode d’analyse qua-
litative des cathions ;Charlot G. etBEZiER
(M1» D.) (Ann, Chim. anal.,, 1942-[4]-24,
86-91). — Principe: Méthode permettant
de caractériser la plupart des cathions dans
un mélange, sans emploi de SU,. Les réactions
utilisées sont, en grande majorité, déja
connues. Pour les adapter a leur méthode,
les auteurs les ont rendues spécifiques soit
par formation de complexes, soit en fixant
convenablement les conditions de pH ou de
potentiel d’oxydo-réduction de I’'essai.

Remarques stecechiométriques ; Fucus
P. [Z. anal. Chem., 1942, 123, 333), —
Remarques sur diverses erreurs contenues
dans l'ouvrage récent (1941) de Nylen et
Wigren : Introduction a la steechio-
m éthie [EinfiXhrung in die Slochiomelrie).
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Etudes sur le pouvoir réactionnel
des réactifs organiques dans I’analyse
des métaux; Fischer H. (Mikrochemie-
Mikrochim. Acla, 1942, 30, 38-56). —
Réactifs utilisés ; diphénylthiocarbazone,
diphénylearbazone, a-nilroso p-naphtol, p-
nitroso a-naphtol. Il résulte de cette étude
qu'il existe une relation entre le pouvoir
réactionnel des cathions, la stabilité des
complexes et les configurations électroniques
des cathions réagissants. La propension a la
formation de complexes stables est surtout
marquée chez les cathions des éléments de
transition dont les orbites électroniques ne
sont pas completes; il faut y adjoindre le
groupe des cathions a 18 électrons périphé-
riques. Le pouvoir réactionnel des cathions
a 18+2 électrons périphériques est nota-
blement moins grand, de méme que le
domaine du pH dans lequel se forment les
complexes.

Recherches sur |’application des sels
de cathions complexes pour la détection
microscopique dos anions; H.ynesw.A.et
Yanowski L. K. (Mikrochemie-Mikrochim.
Acla, 1939. 27, 335-338). — L’aquo-pentam-
mino-cobdltichlorure [GoiNH.J.OHJCI,forme
des dithionates, des ferricyanures, des oxa-
latcs et des sulfosalicylates cristallins qui
conviennent pour la recherche de ces ions.

Recherches avec des échangeurs orga-
niques de bases en analyse microchi-

mique; Wiesenberger E. [Mikrochemie-
Mikrochim. Acla, 1942, 30, 176-180). —
L'auteur utilise une résine synthétique
dénommée « Wofatit-K » (cf. Griessbacii,

Angew. Chem., 1939, 52, 216 et Richter,
Id., 1939, 52, 679); elle lui a permis d’échan-
ger dans quelques solutions salines des
cathions contre des ions hydrogéno. Les
solutions’ acides obtenues furent titrées
avec des solutions de HONa n/100.

Une nouvelle méthode physicochi-
mique de détermination des constituants
des mélanges. Considération particu-
liere de I’emploi de la méthode pour
I'étude des huiles minérales, des huiles
synthétiques et des fractions du goudron ;
Ibing G. [Angew. Chem., 1940, 53, 60-65). —
On mesure le poids moléculaire moyen Air
du mélange par cryoscopie dans un corps
n’existant pas dans le mélange/ puis le poids
moléculaire M f dans le corps dont on cherche
le pourcentage dans le. mélange, et on établit
une formule simple qui lie ce pourcentage
a Air, M/ et aux poids do mélange et de
solvant employés dans la deuxiéme déter-
mination. La méthode s’'applique avec
certaines restrictions relatives aux cas de
dissociation en ions ou d’'associations molé-
culaires. On peut ainsi doser par exemple
le benzéne ou le toluéne ou les xylénes dans
leurs mélanges, dans les benzols techniques
et dans divers produits d’hydrogénation de
brais, la naphtaline dans des mélanges avec
ses produits d’hydrogénation’ ou dans des
produits techniques divers, I'anthracene, le
phénol, les divers crésols, les xylénols dans
les mélanges et produits techniques. On
envisage aussi l'application de la méthode
aux acides gras, aux alcools, aux hydrates
de carbone, aux paraffines, aux naphtenes,
aux mélanges eau-alcool.

Sur le fondement et les calculs de la
« nouvelle méthode physico-chimique
de dosage des constituants des mé-
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langes »; Ebert L. [Angew. Chem., 1940,
53, 128-129). — La formule indiquée par
G. Ibing [Angew. Chem., 1940, 53, 60) reliant
le pourcentage 100 x d’un constituant dans
un mélange avec le poids moléculaire moyen
Mr, obtenu par cryoscopie dans une sub-
stance absenLe du mélange, le poids molé-
culaire M/, donné par cryoscopie du mélange
dans le constituant a doser, et le poids
moléculaire Mi de ce constituant, peut étre
a la fois corrigée et simplifiée et prend la
forme ;

L.MifM/ — Mr)
X~ MdMIG + M/L)

G étant le poids du mélange dissous dans
le poids L du constituant a doser, lors de la
détermination de M/, MiG .étant négligeable
vis-a-vis de M/L, la formule peut se réduire
avec une approximation suffisante, a:

Midi—Mf) M Mi
X Mr .M/ . Mr _ W

Sur la théorie des méthodes d’élec-
troanalyse rapides; Schleicher A. [Z.
Eleklrochemie, 1942, 48, 173-177). Cf. C. P.
p.

Sur l’interprétation des phénomenes
dans le titrage potentiométrique d’apres
la méthode “ dead stop " de Foulk et
Bawden; BottGer W. et Forche H. E.
[Mikrochemie-Mikrochim. Acla, 1942, 30,
138-153). — Critiques des considérations
théoriques fournies par Foulk et Bawden
(J. amer. chem. Soc., 1926, 48, 2045), inven-
teurs dfc la méthode dite Dcad-Stop. 1° Il
n'est pas justifi¢ de parler de Il'action con-
comnntante de H, développée électroly-
tiquement, quand il s’agit d’une aussi faible
tension de polarisation (environ 15 millivolts
dans le mode opératoire A). 2° Si l'on
envisage le mode opératoire B, une tension
de polarisation est superflue. Lorsqu’on
remplit les deux demi-cellules avec des
solutions salines de diverses concentrations,
il se produit une « chaine de concentration »

(Konzentrationskette) qui n’est toutefois
pas celle selon Nernst. Cependant un tel
systéme fonctionne aussi, quoique impar-

faitement, dans les cas ou le sel se trouve
en solution de méme concentration autour
des deux électrodes. L’explication normale
repose sur l'action électromotrice de I'iode
libre (ou de I'ion triiode). La condition
essentielle pour que ce phénomeéne se réalise
rapidement est la présence d’'un ion, comme
I’hyposulfite ou [I'ioduro, qui cede des
électrons a l’autre électrode et lui confére
un caractére anodique.

Utilisation des méthodes électromé-
triques en microchimie; Ehriiardt U.
[Angew. Chem., 1940, 53, 125-128). —
Revue des travaux sur l'ad ptation aux
analyses microchimiques, des mesures poten-
tiométriques et conduciométriques et des
mesures de constante diélectrique.

La chromatographie inorganique. V.
La chromatographie inorganique comme
aide ala microanalyse ; Schwab G. M. et
Ghosh A. N. [Angew. Chem., 1940, 53,
39-40). — Adaptation de la chromatographie
a la microanalyse, spécialement par I'emploi
d’un tube de dimensions réduites, diamétre,
1 a 2 mm; longueur 12 cm. Exemples
donnant la limite de quantité décelable de
divers cathions sur 0,A1, dans le cas de



cathions séparés et dans le cas de mélanges
Fe** Cu”' dans les rapports 1: 1 et 1:10.
L 'analyse

spectrale quantitative au

moyen de l'arc intermittent; de Boeh F.
(Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1941, 60,
5-12). — L’auteur emploie un appareil

donnant un arc intermittent produit par
contacts répétés des électrodes. Chaque arc
partiel a une durée a peu prés constante.
Pour I'emploi de cette méthode pour l'ana-
lyse de petites quantités de Ag dans Cu,
le choix des raies spectrales convenables a
présenté quelques dilticultés. Les résultats
obtenus pour les petites quantités sont a peu
pres aussi bons que ceux donnés par I'analyse
a l'aide de I’étincelle, mais pour les grosses
quantités les résultats donnés par l'arc
sont plus mauvais que ceux fournis par
I’étincelle. Les raisons de ces faits sont
discutées et I|'auteur compare le modéle
d’arc au cuivre employé avec celui décrit
par Nottingham. (Allemand.)

La colorimétrie et la spectrophoto-
m étrie comme méthodes d'analyse;
Kortum G. et Grambow J. (Angew. Chem.,
1940,53, 183-187). — Des mesures comparées
faites au moyen du spectropholometre Zeiss,
du * colorimeétre » a fumiere électrique de
Lange, qui est en réalité un 'spectrophoto-
metre, et d'un colorimétre a immersion,
montrent qu’avec les méthodes spectro-
colorimétriques, le résultat des mesures
dépond du degré d’homogénéité de la lumiére
employée et varie par suite quand la compo-
sition de la lumiere change, ce qui arrive en
particulier par des variations du voltage
d’'alimentation des lampes. Au contraire, les
méthodes colorimétriques, basées sur la
comparaison avec des solutions témoins
faites avec la substance a doser, donnenL des
résultats indépendants de la pureté spectrale
de la lumiére.

Sur l'analyse colorimétrique ; Mahr C.
(Angew. chem., 1940, 53, 257-258). — On
associe avantageusement [l'usage de la
méthode de colorimétrie absolue de Thiel ou
la mesure spectrophotométrique de I’absorp-
tion d’une lumiére quasi-monochromatique,

Méthodes microscopiques d'identifi-
cation des substances organiques (Ex-
trait d’une publication parue comme Appen-
dice au Journal du V. D. Ch. n°36,28 pages);
Koffler L. (Angew. Chem., 1940, 53, 167-
168).

Microanalyse qualitative de substances
organiques; Schneider F. (Mikrochemie-
Mikrochimica Acla, 1942, 30, 57-70). —
Schéma de l'analyse systématique microchi-
mique des substances organiques du point
de vue qualitatif avec description exacte
de la teéhnigue microchimique et des diverses
réactions nécessaires pour séparer les groupes
(aldéhydes, hydrates de carbone, acides,
phénols, alcools, cétones, anhydrides, lac-
tones, hydrocarbures, éthers, sels).

Contribution au dosage microvolumé-
trique de l’'oxygéne dans les substances
organiques. . Sur I'hydrogéne etses cau-
sesd'erreur connexes ;Lindner J. et Eick-
hoff H. (Milirochemie-Mikrochimica Acla,
1942, 30, 165-175). — Travail se rapportant
a l'obtention et a la manipulation de H,
dans la détermination volumétrique de
I'’eau (dosage de O suivant la méthode de
Lindner-Ter Méulen). 1° Possibilité d’utiliser
H, électrolylicrue a condition de chasser les
traces d'oxygene et d'eau i l'aide de Pt
activé; 2° Réglage du courant gazeux a
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avec les méthodes chimiques comportant
la  formation d'un précipité contenant
I’élément a doser, puis la mise en solution
colorée par un réactif approprié, de fagcon que
la courbe d'absorption lumineuse soit aplatie
dans le domaine de longueurs d’onde utilisé.
Ainsi, on précipite les sels de Reinecke de
Hg, Cu ou Cd, on en forme les complexes
avec la thiouréc, qui se dissolvent en rouge
dans les composés cétoniques, par exemple
la  méthylélhylcétone, et on détermine
I’absorption de lumiere ultrée de longueur
d’onde 509 ou 530 ma.

Nouveaux résultats de l'analyse par
fluorescence dans le domaine de la chimie
et des sciences apparentées; Haitingbr
M. (Angew. Chem., 1940, 53, 181-183). —
Complément aux deux monographies de
I’auteur, d’aprés les travaux parus en 1937
et 1938.

Analyse quantitative des carbures
paraffiniques gazeux par adsorption
et désorption; Luther H. (Angew. Chem.,
1940, 53, 31-35). — On condense I'ensemble
du mélange gazeux a - 183° C. On distille
ensuite lentement en faisant passer les gaz
dégagés sur O.Al, a — 120° (adsorption de
C«Hi. et d'une partie de C,H,), puis dans
un tube vide a — 183° (condensation du
reste de C.H, et de C,H,), puis sur charbon
actif a— 170° (adsorption de CH,). L’hydro-
géne est aspiré par une pompe. On aspire
ensuite CH,, puis le mélange C,H, + C,H,
enfin le mélange C,H, + C,Hi,. 11 n'y a
ainsi que deux mélanges binaires. On les
analyse par combustion explosive.

Analyse de mélanges de gaz pair la
méthode de désorption-conductibilité
calorifique. Il.; Edse R. et Harteck F.
(Angew. Chem., 1940, 53, 210-213). —
Application de la méthode décrite précé-
demment (Angew. Chem., 1939, 52, 32), par
adsorption a température tres basse (air

liquide, N, liquide ou H, liquide) puis
désorption fractionnée par réchauffement
lent. On emploie comme adsorbant des

silicagels qui donnent une séparation plus
nette que les charbons adsorbants. On peut
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I'aide d’une soupape et d’'un régulateur de
pression; ce dernier permet aussi le maintien
normal de la pression gazeuse pendant les
arréts de travail.

Contributionala détermination micro-
gazomeétrique de l'azote dans les sub-
stancesorganiques ;Gysel H. (Hclu. Chim.
Acla, 1939, 22, 1088-1095). — Modulations
a la méthode de "Fregl; emploi d'un four
électrique; détails a lire dans le mémoire.

(Allemand.)

Sur le dosage du soufre dans les
composés organiques par hydrogénation ;
Theilacker W. et Schmid W. (Angew.
Chem., 1940, 53, 255-256). — L’'auteur
décrit une méthode dérivée de celle de
ter Meulen qui repose sur |'hydrogénation
catalytique et. le dosage de SH, par iodo-
métrie. Les modifications portent sur les
détails de I'appareillage d’hydrogénation
et l'adaptation a des dosages semi-miero-
chimiques.

Sur la détermination de |I’indice
d’acétyle; Hurka W. et Lier H. (Mikro-
chemie-Mikrochimica Acla, 1941, 29, 258-

264). — Principe: Saponification avec une
solution aqueuse a 25 0/0 d’acide p-toluene-
sulfonique; absorption de CH.COOH+SO,
dans HONa 0,01 n, détermination de |'excés
d’alcali avec C1H 0,01 n en présence d’'un
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réaliser une bonne séparation des mélanges
éthane-propane, puritier le néon, par élimi-
nation de He, plus difficilement adsorbé.
On a appliqué la méthode a des essais de
séparation d’isotopes, sans observer aucune
séparation de ceux du néon. Avec certains
silicagels, on observe, pour les mélanges
H,-D,, adsorbés a la température de l'air
liquide, un « facteur de séparation » S ini-
tiai de 30, diminuant ensuite jusqu’'a 12.

(s =

gaz dans le mélange désorbé, a’ et b' dans
la partie restant adsorbée). Les essais de
séparation d’isotopes de Cl, en opérant avec
C1H, de C en opérant avec CH, ontdonné des
résultats négatifs, de méme que des essais
de séparation sur CI-I,D et des mélanges
CH,-CH,D.

;;a et b sont les quantités des deux

Une nouvelle méthode de détermi-
nation de I'humidité dans les gaz;
Ro.th F. (Brennsloff Chem., 1941, 22, 77-78).
— Modification, pour le cas ou les gaz a
analyser sont a une température supérieure
a la température ordinaire, de la méthode
précédemment décrite (Brennslof/ Chem.,
1939,20, 317-319.) et consistant essentielle-
ment a décomposer du nitrure de magnésium
par l'eau et a doser titrimétriquement I'am-
moniac formé.

L’auteur a de plus vérifié que la présence
d’anhydride carbonique dans les gaz n’en-
trafnait pas une cause d’erreur.

Dosage de |’oxygéne dissous dans
I’eau d’apres Winkler, mais sans emploi
d'iodure de potassium ; Siegert Ch. (An-
gew. Chem., 1940, 53; 235-236). —=On ajoute
a l'eau du chlorure manganeux et de la
soude caustique. Le précipité, contient, a
cotéd’liydroxyde manganeux, del'hydroxyde
mangahique formé par O, dissous dans I’eau.
On transforme les hydroxydes en carbonates
au moyen de CO.KH. On ditsout dans
SO,H, apres addition d’'une quantité connue
d’'acide oxalique et on titre I'exceé d’acide
oxaligue au moyen de MnO,K. On obtient
des résultats corrects avec des quantités de
O, dissous trés dilTérentes,

mélange de bléu de thymol + phénol-
phtaléine comme indicateur; addition d’'un
volume connu d’iode 0,01 n et titrage de la
partie n’ayant pas réagi avec le sulfite au
moyen de S,0,Na, 0,01 n. Dessin de I'appa-
reil page 260 du mémoire.

Sur le dosage de |l’'oxygéne actif dans
les graisses et huiles autoxydées ; Saba-
litschka T. et Maas G. '(Mikrochemie
Mikrochimica Acla, 1942, 30, 26-37). —
Technique permettant de mesurer ie degré
de rancidite des huiles et des graisses et
d’établir une comparaison avec celles de Lea
(Proc. Boy. Soc., London, série B, 1931,
108, 175), dé Taufel et Koéchling (Feite wu.
Seifen, 1938,45, 491, de H. et H. Schmalfuss
(1d., 1938, 45, 479) et de Wheeler (OU and
Soap, 1932, 9, 89).

Microdosage photométrique des acides
gras;KRAiNicic H. G. et Miu.ikr F.
(Mikrochemic-MHcrochimica Acla, 1942, 30,
7-14). — Principe : formation de sels d’acides
gras fortement colorés obtenus a partir des
bases carbinoliques incolores de la fuchsone.
Réactif: solution de rosaniline dans C,H,,
Mise en évidence de la coloration rouge de la
réaction du sel d’acide gras de la rosanilipe :
au moyen du photométre de Pulfrich. La
méthode se préte particuliéerement bien a la
détermination quantitative de trés petites
quantités d’acide gras en biologie. =
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Miorodosage de I'acide monobrom-
acodticjua; Cristol P. et Benezecii C.
(Ann. Chim. anal., 1942-[4]-24, 101-105). —
Principe :
1° Hydrolyse alcaline de CH.BrCOOH:

CH.BrCOOH + HONa
CH.OH-COOH + BrNa
2° Libération de Br et dosage colorimétrique
par la méthode de Denigés-Chelle (Bull. Soc.
Pharm. Bordeaux, 1912, 52, 470). — Appli-
cation au; dosage de CHjBrCOOH dans les
modts et les vins.

Nouvelle caractérisation sensible et
dosage colorimétrique de faibles quan-
tités d’acétone et d’acétaldéhyde; Behg
R. (Mikrochemie-Mikrochimica Acla, 1942,30,

137). — Principe : Les sels de benzénedia-
zonium donnent avec l'acétone et l'acétal-
déhyde wune intense coloration rouge qui
est stable. Réactif: a 0,15 cm" aniline +

5 cm* C1H 2 n on ajoute, & 0°, 1 cm* de
solution de No,Na a 10 0/0.

Méthode cérimétrique pour le dosage
des quinones, particulierement de la
méthyl-2 naphtoquinone-1.4, d'action
semblable a la vitamine K. Réaction
colorée de la méthyl-2 naphtoquinone-
1.4; Scholek E. et Rozsa P. (Mikrochemie-
Mikrochimica Acla, 1911, 29, 178-193). —
10 La p-henzoquinone, la méthyl-2-naphto-
quinone-1.4 et la tocophérylquinonc sont
facilement réduites (prise d’essai: 2 a 80 mg)
en solution alcoolique (1 a 2 cm*) par une
solution chlorhydrique a 10 0/0 de CI,Sn
(0,1 ¢ a 1c). Aprés réduction compléte, le
mélange est agité) avec une quantité connue
de CHC1, (20 c) puis additionné par petites
fractions d’'un excés de'CO.K, pour neutra-
liser C1H et précipiter les sels de Sn. On
sépare, aprés déshydratation (SO(Na, an-
hydre), la solution chloroformique de qui-
none réduite. Une fraction de cette sblution

Méthode néphélométrique de caracté-
risation de protéides du sérum dans la
portion coagulée par la chaleur; wun-
derly C- (Kolloid Z., 1940, 93, 318-323). —
La méthode employée pour la coagulation,
de protéides par la chaleur est celle de
Weltmann. La méthode néphélométrique
décrite qui repose sur celle de Weltmann
permet de révéler les tres petites variations
de structure colloidale du sérum. Etude
quantitative de I'influence de CINa et de
tampons sur la coagulation du sérum par
cette méthode pour les concentrations en
CINa voisines de celles du sérum physiolo-

gique.

Détermination du sang par la benzi-
dine en présence d’oxydes et d’hydro-
xydes de fer ; Glemser O. (Ber. deutsch,
chem. Gesells., 1939, 72, 1613-1614). — On
sait que Hb exerce une action de peroxydase
qui permet de caractériser le sang dans
lurine, les feces, ainsi que dans les expertises
médico-légales, lorsqu’il n'y a que des traces
de sang. L'auteur a étudié systématiquement
la réaction a la benzidine en présence de
différents oxydes de fer: a-Fe,0, a-FeOOH,
Y-FeOOH, y-FciO,, Fe,04

La réaction de Millon pour l'urine;
I'influence sur celle-ci de l’addition de
tyrosine ; Feux K. et di Marco 1. (Kolloid
Z., 1939, 89, 293-297). — FEtude de la
réaction dg Millon sur des urines d'Hommes
et de Lapins. Son intensité augmente lors-
qu’on ajoute de la tyrosine et davantage
pour la d.l-tyrosine que pour la I

Dosage colorimétrique du tocophérol
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10 cm) est versée dans un mélange d'alcool

96° (50 cm) et d’'SO.H, a 10 0/0 (30 cm)
et titré avec wune solution de (SO,),Ce
(n/20 ou n/250 suivant la quantité de qui-
nono) en utilisant comme indicateur une
goutte d'une solution chlorhydrique -a
0,20 0/0 de p-éthoxychiysoidine dans
I'alcool a 96°. 2° Réaction’ spécifique de la
méthyl-2-naphtoquinone-1.4 : Si on fait
bouillir le méthyi-2-naphtoquinone-1.4 avec
un acide fort (PO.II, a 85 0/0, C1H a 20-
38 0/0, SCLHj a 50 0/0), il apparait une teinte
rouge groseille. Le colorant flocule quand
on dilue -avec I'eau; il est insoluble dans
CI-ICI,, mais soluble dans I'alcool, |'acétone
et les mélanges CHC1, + alcool. 3° La teneur
en mélhyinaphtoquinone du produit de
condensation avec SO.NaH peut servir a'son
évaluation. La solution aqueuse de ja combi-
naison moléculaire est additionnée de OMg
et agitée avec CHC1,; on évapore ensuite
une partie aliquote de la solution chloro-
formique; le résidu d’évaporation est repris
par une quantité mesurée d’'alcool et soumis
aux manipulations décrites plus haut.

Les caracteres chimiques et micro-
chimiques du Silénan; .Deniges G.
(Bull. Soc. Pharm. Bordeaux, 1942, 80, 49-
55). — Le silénan ou camphamide est une

.combinaison trés soluble dans I'eau (180 0/0)

d’acide camptigsulfonique et de p-amino-
benzéne sulfamide. 1° Réaction microcrislal-
line : longues aiguilles jaunes si lI'on délaie
quelques fractions de milligr de silénan avec
une goutte d’une solution saturée d’acide
picrique; 2” Réaction colorée: une gou,tte
d’une solution de BrONa ajoutée a quelques
fragments de silénan les dissout en prenant
une coloration rouge sang ou rouge orangé.

Recherche des barbituriques et des
sulfamides; Beek G. (Mikrochemie-Mi-
krochimica Acla, 1941, 29, 206-212). —

CHIMIE ANALYTIQUE BIOLOGIQUE

(vitamine E ),V. Le dosage du tocophérol
dans le beurre ; Emmerie A. (Rec. Trav.
Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 104-105). — Le
tocophérol est dosé dans le beurre aprés sapo-
nification de celui-ci par HOK dans CH,OH
absolu a 75°. Aprés extraction par I|'éther,
celui-ci est évaporé, le résidu est dissous
dans 5 cm* de C,H, et filtré sur une colonne
de terre Floridine XS. La colonne est lavée
avec 25 cm’ de C,H, et le filtrat est évaporé
dans le vide. Pour le dosage colorimétrique,
le volume doit étre réduit a 5 cm*.
(Anglais).

Estimation du pregnandiol dans |’u-
rine dei animaux de laboratoire; Knop-
pers A. T. (Proc. Amsl., 1940,43, 1127-1132).
— Parmi les méthodes déja existantes de
détermination du pregnandiol 3-20, on a
mis au point une modification de la méthode
de Venning et Browne (Endocrinology, 1937,
21, 711) par adjonction d’une purification
préalable de I'extrait a Il’alcool butylique
avec la norite. Par cette méthode, on a
montré que ni les Lapines ni les Chiennes
fécondées n’excrétent de quantités appré-
ciables de pregnandiol dans les conditions
expérimentales appliguées,

Micromeéthodsphysique pour | ’analyse
des mélanges de médicaments; Kofler
L. et Brandstatter M. (Arch. d. Pharm.,
1941, 279, 321-343). — Méthode d’identifi-
cation des médicaments organiques qui
fondent sans décomposition. Le mélange
est chauffé un peu au-dessus de la tempé-
rature eutectique déterminée préalablement
au moyen du microscope chauffant. Le
mélange eutectique fondu est éliminé par

1942

Précipitations microcristallines avec 1« ni-
trate d’yttrium et les complexes de Co:
sels- de Co-lll-aquo-pentammine, sel da
Go-lll-chloronitrotétrammine et sel de Co-
111-diaquotétrammijne.

Nouvelle réaction colorée de I'anti-
pyrine; Pesez M. (Ann. Chim, anal., 1942
[4], 24, 11-12). —mEn présence d’antipyrine,
la diméthylaminoparabenzaldéhyde en solu-
tion alcoolique, additionnée de SO,H,
donne une coloration rouge intense. Le pyra-
midon ne donne pas cette réaction, d’'ou la
possibilité de déceler la présence d’antipyrine
dans le pyramidon.

Analyse des mélanges cocalne-novo-
caine-stovaine; Florentin D,, Héros M.
et Héros R. (Ann. Chim. anal., 1942 [4],
24, 31-37). — Description d'un appareil
permettant I'obtention de spectres d’ab-
,sorption dans TU.V.; les auteurs ont utilisé
cet appareil pour caractériser les 3 alca-
loides; ils décrivent les méthodes permettant
de les doser dans un mélange et donnent
leur spectre d’absorption détaillés entre
3100 A et 2200 A.

Nouvelle réaction microchimique spé-
cifique et tres sensible de la caféine;
Martini A. (Mikrochemie-Mikrochimica Ac-
la, 1941, 29, 170-172). — Une goutte do
solution de caféine est déposée sur une lame
de verre, puis additionnéo d’une trés petite
goutte d’une solution de 1K a 5 0/0 et de
Cl,Bi a 1 0/0; un précipité orangé se sépare
immédiatement. En chauffant le mélange,
on provoque la solubilisation du précipité;
il se sépare par refroidissement des prismes
de couleur orangée, anisotropes et présentant
du pléochroisme. Limite de perceptibilité :
0 y 4. Le réactif ne donne pas de précipité
avec la théobrominc, mla théophylline, la
morphine, la strychnine et autres alcaloides.

absorption sur du papier a filtrer et le compo-
sant restant est identifié par son micropoint
de fusion et divers caractéres physiques tels
que le point de fusion du mélange eutectique
avec certaines substances, I'indice de réfrac-
tion et l'aspect microscopique des cristaux.
Le constituant restant, apres absorption de
I’eutectique, dépend de la composition du
mélange. Pour isoler de la méme fagon
I’autre constituant, il faut passer sur I'autre
branche du diagramme de fusion, de l'autre
coté du point eutectique. On y parvient en
modifiant les. proportions des constituants
par dissolution fractionnée, par sublimation
ou par adsorption chromatographique. La

méthode est plus compliquée lorsque le
nombre des constituants du mélange a
analyser est de 3 ou plus, ou lorsque les

constituants forment entre eux une combi-
naison moléculaire. En général, le mode
opératoire est facile aapprendre et la méthode
économique. Un tableau donne les caracteres
d’identification d’une centaine dé substances.

de dosage de la
morphine de Winterfeld; Mannich C.
(Arch. d. Pharm., 1941, 279, 388-390). —
La méthode décrite par Winterfeld et ses
collaborateurs (lbid., 1937, 275, 446-455)
donne des résultats inférieurs a ceux obtenus
au moyen de celle de M. (Ibid., 1935,273, 97).
Cela n'est pas dG a ce que la morphine
recueillie selon W. est plus pure que l'autre :
les proportions d’'impuretés méthoxylées
sont voisines dans les deux cas. La précipi-
tation de la morphine par la méthode de W.
est incompléte parce que la quantité de
SO04ANH4, employée est insuffisante pour
que le milieu soit au p,,9.

Sur la méthode
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Nous ne pouvons actuellement que publier la liste des Sociétés industrielles aidant généreusement
a la diffusion du Bulletin; nous nous en excusons aupres d’elles comme auprés de nos lecteurs.

Le Conseil d’Administration de la Société Chimique de France,

BREVETS LUMIERE, 21, rue du Premier-Film, Lyon (7e).

COMPAGNIE SAINT-GOBAJN, I, place des Saussaies, Paris (8°).

COOPERATION PHARMACEUTIQUE FRANCAISE, 66, rue Dajot, Melun (Seine-
et-Marne).

ETABLISSEMENTS BYLA, 26, avenue de |I’Observatoire, Paris (6€).

ETABLISSEMENTS C. DAVID-RABOT, 49, rue de Bitche, Courbevoie (Seine).

ETABLISSEMENTS DARRASSE FRERES, 13, rue Pavée, Paris (4€).

ETABLISSEMENTS DAVEY BICKFORD SMITH ET O e, 6, rue Stanislas-Girardin,
Rouen (Seine-Inférieure).

ETABLISSEMENTS KUHLMANN, 11, rue de la Baume, Paris (8.

E. VAILLANT et Cle, 19, rue Jacob, Paris (6€).

FABRIQUES DE LAIRE, 129, quai d’lssy, Issy (Seine)et Calais (Pas-de-Calais).

FOURS MEKER, 105, boulevard de Verdun, Courbevoie (Seine).

FRANCOLOR, 9, avenue George-V, Paris (8¢).

HUILES, GOUDRONS et DERIVES, 26, rue de laBaume, Paris (86).

L’AIR LIQUIDE, 75, quai d’Orsay, Paris (7€).

LES USINES DE MELLE (Deux-Sevres).

MARCHEVILLE-DAGUIN et C*e, 44, rue du Chateau-Landon, Paris (10€).

PECHINEY, 23, rue Balzac, Paris (8¢).

POTASSE ET ENGRAIS CHIMIQUES, 10, avenue George-V, Paris (8¢).

PROGI1L, 10, quai de Serin, Lyon (Rhdne).

PROLABO (Produits et Appareils de Laboratoire Rhéne-Poulenc), 12, rue Pelée,
Paris (8e).

S.E.M.P.A. (SOCIETE POUR L’EXPLOITATION DES MATIERES PREMIERES
VEGETALES ET DES ALCALOIDES.), 22, r. des Fossés St-Jacques, Paris (5€).

SOCIETE ANONYME DES MATIERES COLORANTES ET PRODUITS CHIMIQUES
DE SAINT-DENIS, 69, rue de Miromesnil, Paris (86).

SOCIETE D’ELECTRO-CHIMIE, D’ELECTRO-METALLURGIE ET DES ACIERIES
ELECTRIQUES D’UGINE, 10, rue du Général-Foy, Paris (8€.

SOCIETE DE PRODUITS CHIMIQUES COURRIERES-KUHLMANN, II, rue de
la Baume, Paris (8€).
SOCIETE DE PRODUITS CHIMIQUES MARLES-KUHLMANN, I, rue de la

Baume, Paris (8€).

SOCIETE DES USINES CHIMIQUES RHONE-POULENC, 21, rue Jean-Goujon,
Paris (86).

SOCIETE DU TRAITEMENT DES QUINQUINAS, 18, rue Malher, Paris (4.

SOCIETE LE CARBONE-LORRAINE, 37, rue Jean-Jaurés, Gennevilliers (Seine)
et 173, boulevard Haussmann, Paris (8€).

SOCIETE NOBEL FRANCAISE, 67, boulevard Haussmann, Paris (8e).

SOCIETE PARISIENNE D’EXPANSION CHIMIQUE SPECIA, 21, rue Jean-Goujon,
Paris (86).

SYNDICAT PROFESSIONNEL DE L’INDUSTRIE DES ENGRAIS AZOTES,
26, rue de la Baume, Paris (86).

THERAPLIX, 98, rue de Sevres, Paris (7€).

USINES CHIMIQUES DES LABORATOIRES FRANCAIS, 89, rue du Cherche-
Midi, Paris (6€),



