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HUILES, GOUDRONS ET DÉRIVÉS
S O C É T E  A N O N Y M E  AU C A P IT A L  DE 5 4 .0 0 0 .0 0 0  n E F n . N »  V  ^  ^

VENDIN-LE-V1EIL (P.-de-C.)
D IRE C TIO N

C A P IT A L  DE 5 4 .0 0 0 .0 0 0  DE FR AN C S  
U S I N E S  A

J O U Y -A U X -A R C H E S  (Moselle) - S T-FONS  
G É N É R A L E  à L E N S  (Pas-de-Calais)

(Rhône)

1 B K D I  
BÛtJDROS )  DÉSHYDRATÉ  

I RECON0TITDÉ  

B R A I GRAS ET DEM I GRAS  
HDIKE LÉGÈRE  

H UILES I CRÉOSOTAGE 
LOURDES J DÉBERZOLAGE

FOUR ( FOURS ET MOTEURS 

h u i l e  LOURDE ANTH RAO ÊÜ IQ US  

H A P H T A LIX E  BRUTE  
K AFH T  A L IN E  PRESSÉE A  CHAUD  
H A PH T A LIH E  FOUR MOTEURS 
N A P H T A L IN E  SCI-RAFFIXÉE

I CRISTAUX  
N A P H T A L IN E  FOUDRE

P U R E  j  PAILLETTES  
! B ILLES  

AHTHRAOÈKE BRUT ET PUR

PRODUITS DÉRIVES DE LA H m in  1 F
ACIDE FHÉNIQUE CRISTALLISÉ 3 t/ 4 0  
HÉTAPARAORÉSOL 6 0/40  
KÉTAPARACR ÉSO L SPÉCIAL  
TRICRÉSOL F A IL L E  9 9/1 0 0  
0RTH00RÉB0L 3 0 /3 3  
M ÉTACRÉSOL PUR  
PARACRÉSOL PUR  
ORÉSTLOL SODIQUE
PYR ID IH ES 9 0 / 1 4 0 , 3 0 / 1 6 0 . 9 0 /3 2 0
CYCLOHEXANOL
M ÉTHYLCYOLOHEXAKOL
BENZOL-AUTO
BENZOL 90
I0 L U 0 L  9 0 /1 3 0
X VLO L COM M ERCIAL '
SOLTENT N A P H T A  90/lt0  
B ENZINE  TYPE  R ÉSIE  
BENZÈNE PUR  
TOLUÈNE FUR  
X Y L È N E  PUR

TE R N IS  N O IR  M ÉTALLIQUE  
V ER N IS  M ÉTALLIQ U ES TOUTES TEINTES  
O ARBONILEUM  H . O. D 
OSÉSYL H . O. D.

RÉSINE DE COUMAROHE

RÉSINE SYNTHÉTIQUE ■■ OÉDÉLITE "  
VER NIS ISOLANTS "  OÉDÉLITE "
V ER N IS  DIVERS OÉDÉLITE "

POUDRES A  M OULER OÉDÉLITE "

COPALS SYNTHÉTIQUES •• OEDOPAL "  ET 
"  OÉDOSOL "  SOLUBLES D A N S  LES H UILES  

FORMOL SYNTHÉTIQUE

PRODUITS ANTIO R YPTO aAM IQ UES  
"  OEDANTHROL "

(H a lla  aa th racén lqu e  io la b l« )
"  AK BO FO RM ALIN E  ••

“  •• SER,I<!E COMMERCIAL DE LA SOCIÉTÉ. 26, r„e ie  la Baume
d u  Commerce Se ns n- 213-131 B T - l - i .  r-,

Telcpfaono : E L Y S E E S  99-83 . .  99-84 Télr«r«nm e

ACID E  BENZOIQtTE 
BEKZOATE DE SOUDE 
BEWZOATE DE L IT H IN E  
BENZOATE DE BEKZTLE  

CELOBUBE DE BENZYXE / ~  
CHLOBXJBE DE BENZOYLE  
BEKZONAPHTOI,

CHLOBüBE DE BENZYLE  
A L C O O L  B E N Z T L I O U E

t e c h n i q u e

A L C O O L  B E N Z Y L I Q U E  
P A R F U M E B I E  

C IN N A M A T E  DE M ÉTHYLE  
C IN N A M A T E  DE BENZYLE  
SAL IC YLATE  DE BENZYLE  
BENZALD ÉH YD E  TECHNIQUE  
BENZALDÉH YDE PAR FUM ER IE  
ACÉTATE DE BENZYLE

, PARIS (8”)
H U IL G O U D R O  - P A R IS
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C H IM IE  M I N É R A L E

Les  gaz de combat; M a t i u  A. I. (B ul. Soc. Stunte 
Farm . Itoumania, 1939, 4, 2t53-283). — Après avoir 
cherché lu delinitiou du gaz de combat, on trace l'his
torique de l'emploi de cette arme et 1 o i prouve que 
si, au début de la grande guerre, aucun des pays belli
gérants n'a prémédité l'emploi des gaz de combat, 
l’Allemagne, se trouvant bloquée et ne pouvant plus 
recevoir d'approvisionnements du dehors, a imaginé 
cette solution pour mettre lin à la guerre d usure et 
vaincre la résistance des Alliés. On classe ensuite 
les principales conditions que doit remplir un gaz de 
combat : état physique, action agressive, densité et 
tension de vapeur, stabilité, existence des matières 
premières en abondance, facilité de préparation et de 
conservation des gaz, prix de revient. Un donne le 
tableau des principaux gaz utilisés par l ’A llemagne 
d'avril 1915 à novembre 1918 et l ’on trace eutin. pour 
la Roumanie, un plan général d'organisation de l'indus
trie chimique, pharmaceutique et des matières colo
rantes en vue de l'emploi en temps de guerre.

G. L A P L A C E .
L ’hydrogène lourd ; V a n  D a e m e l  O. ( \Vis*en nat. 

Tyds., 1939, 9, 113-123;. — Article exposant la décou
verte, la préparation et les propriétés physiques du 
deutérium ainsi que sa décomposition en deux modi- 
licalions ortho et para. J. e . v e u s c i i a f f e l t .

L e  déplacement du fluor dans l’apatite pure  
sous l’action de la vapeur d ’eau et de la silice 
au rouge ; T r ô m e l  G. et E h r f .n b e r g  VV . (Z. anorg. 
Chem., 1939, 241, 107-114).— L ’apatite et la silice ne 
réagissent pas ensemble en l'absence d'eau. L ’action 
de la vapeur d'eau sur l ’apatite à une température de 
1200° à 1400° C provoque le départ de fluor; tant que 
la perle ne dépasse pas 50 0/0 de la teneur en fluor 
initiale, la structure de l’apatite subsiste. A  1300°, la 
présence de silice provoque un accroissement de la 
rapidité d ’action de la vapeur d'eau, a . m o r e t t e .

Préparation électrolytique de l'acide perchlo- 
rique à partir du chlorate de sod ium ; N e w n a m  
K. C. et M a t h e r s  F. C. (Trans. Amer. Elecirochem. 
Soc., 1939. 75. 311-3181. — On a préparé une solution 
d'acide perchlorique brut, environ 2n, dans une cellule 
à 3 compartiments et 2 diaphragmes par électrolyse 
d ’une solution saturée de chlorate de sodium. L ’anode 
en Pt est placée dans un compartiment en porcelaine 
poreuse et la cathode, formée de fil de fer est entourée 
de papier d’amiante. Le rendement en courant est de 
60 0/0 avec une densité de courant de 3.5 amp./dm2. 
Le chlorate de potassium, à cause de sa faible solubi
lité n'est pas aussi bon que celui de sodium. L ’acide 
perchlorique brut est concentré et distillé dans le vide 
pour produire un acide chimiquement pur à 68-70 0/0 .

G. L A P L A C E .
Sur  la formation des chlorates dans les so lu 

tions de ch lore ; O k r a b a l  (Monatsh., 1938, 72, 200- 
212 ).

Les  composés complexes P(0H).,.C10,, et 
S e lO H jvC lO ^ ; A r l m a n  E. J. (Rec. Trav. Chim. Pays- 
Bas, 1939, 58, 87I-87ÎV — Comme dans le cas de POj.113 
avec CIO.II, Se03H2 et C10,,1Ï réagissent entre 
eux en donnant un composé avant la composition 
SeO^H, C/O^Fl, F. 33°environ. très hygroseopique. Etant 
donné la façon dont sa solution se comporte à l’élec- 
trolyse, dans CH3N 0 2 on lui attribue la formule 
[SeiOII',]*CIO.,"]. P(OH),,CIO. cristallise dans le sys
tème orthorhombique et Se(0H )3C104 dans le système 
monoclinique. La structure cristalline de ces composés 
n’a pas pu être éclaircie et on n'a trouvé aucune sub

stance isomorphe avec eux. Leur chaleur de dissolution 
dans O l12 a été déterminée et la conductibilité de 
leurs solutions dans C II3N 0 2 a été comparée avec 
celle de quelques autres perchloratis.

^ A n g la i s . )  m. m a r q u i s .
Action de l’acide nitrique fumant sur l ’iode : 

B a i i l  R. K. et M m ; i i  S. (J. Indian Chem. Soc., 1939, 
16,247'. — L'action de N O tU fumant sur 1 donne 
habituellement l2U5 ; eu modiliaut les conditions expé
rimentales (élimination des oxydes d'azote par un cou
rant d ’air s eo  il se forme de l 'l20 4 ; c e s i le premier 
produit de la réaction, mais au contact de 1 humi
dité il se décompose en 1 et 120 5. m. g r a n d p e k r i i w

Su r  l’action oxydante du b ioxvde de s é lé 
nium. I l l  ; .Moxti L. (A tH  Lincei, 11138, 28, 96 99). — 
Eu traitant la méthyI-2-oxy-4-quinazoline en solution 
dans C113C 0 211 cristallisable par S e ()2, on obtient
\'oxy-4-(]iUiiaï<>line-aldéhyde-'2, poudre jaune claire 
s'altérant à 210- 220° et se décomposant lentement sans 
fondre même à 300°. En traitant cet aldéhyde par le 
nitrométhane, il se forme le $-oxv-$ (oxy -4  qninazo- 
line-2)-a.-nilroét liane, substance cristalline jaune claire 
fondant à 216- 218° en donnant un liquide rouge.

M. M ARQ U IS .
L a  réduction d ’oxydes métalliques dans l’a m 

moniac liquide. I. Communication pré lim inaire ;
W a t t  G. VV. et F e r n e l i u s  \V. C. (./. Amer. Chem. Soc., 
1939, 61, 2502-2504). — Ktude de l'action d'une solution 
de Iv dans N Il3 liquide sur les oxydes suivants : OCu, 
OCu2, O A g2, I5ij03, O.Ge. On constate que OCu est 
réduit en OCu2, qu'une partie de OCti2 est réduit en 
Cu, que O A ï j  et B i,<) 3 sont réduits quantitativement 
respectivement en Ag et Bi, que 0 ,G e  n est pas réduit, 
même en présence dam idure de K"

Mme RUMPF-XORDMANN.
Formation d acide am inom onopersulfurique  

par interaction d ’acide su lfurique fumant et 
d ’acide azothydrique ; S p e c h t  H. E. M., B r o w n e  A. 
W . et S h e r k  K. W . (J. Amer. Chem. Son.. 19M9, 61, 
10831086). — Etude de la réaction: SO,.H?- )-N3H — 
N2 -j- SO^I^.NH. On a étudié les réactions de cet acide 
aminomonopersulfurique (1) avec 111 :

S O J I2.NH - f  2IH - > •  S 0 4H.NH 4 +  I2

(2) avec O II2 (production de sulfate d'hydroxylamine et 
de S 0 4l l2), (3> avec NII^OIl (production dhydrazine 
(4) avec C2II5OII (formation de SO/,11.C21I5,N1I.Oll).

Mme M. E. RUMPF.
Su r  la préparation et sur le dosage de que l

ques sels m inéraux ; chlorure et nitrate d ’hydra-  
ziniumséléniate, azoture, et isocyanate de po
tassium ; C h r é t i e n  A. et O f f e r  O .  (B u ll. Soc. Chim. 
France , 1939, 6 , 1587-1599).

L a  tautomérie de l ’acide nitreux ; K r a l l  II. ( J .
Indian Chem. Soc.. 1939, 16, 9—14''. — De l’étude de la 
décomposition, soit d ’une solution nquense de I\’ 0 2NH4, 
soit de N 0 21I libéré pnr un équivalent de < Il-,CO.,H 
ou de CUL soit de N 0 2NH,, en présence d'un équivalent 
de C II3CO.,ll o u  CIH, l'auteur conclut à l existence de 
la tautomérie

a c id e s

I i o .  N= 0  ~ 0 =NH= 0
basf*s

La forme hydroxy est prédominante : les acides miné
raux entraînent rapidement le passage à la form en itro ; 
le changement inverse est plus lu it: c’est la tonne nitro 
qui est la forme oxydante. m . g r a .n d p e r h i n .
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Sur les sels dérivés de l'acide triphosphori-  
que ; B o n n e m a n  P. (C. R-, 1939, 209, 214-216). — L  au- 
teur a étudié les variations de conductibilité résultant 
de l'addition de diverses solutions métalliques à une 
solution aqueuse de triphosphate de Na ; puis il a relevé 
les points singuliers des courbes ainsi obtenues et pré
paré des mélanges aux proportions correspondantes: 
les sels isolés ont été identiiiés par leurs diagrammes 
de Debye-Scherer. Sels de Zn : P3O 10NaZn2,9,5OH2, 
déjà connu; P3O,0Na3Zn, 11, 5 0 H 2, fines aiguilles trans
parentes, assez solubles dans l'eau froide, perdant leur 
eau de cristallisation à 80°. Sels de Ca : 3P2Os, 5ÜCa, 
déjà connu; P3( ) i0NaCa2,4 OH2, linement cristallisé. 
Sels de Sr : 3 P20 5, 5 OSr, amorphe ; P3O10Sr2Na, 7 OH2, 
bien cristallisé. Sels de G1 : 3 P20 5, 5 OUI, amorphe; 
P3O10Gl2Na, 5 0 H 2, bien cristallisé. Sels de Pb : 
3 P ,0 5, 50Pb, amorphe ; P6O20PbNa8, 14 OH2, bien cris
tallisé. Sels de Cd : P3O 10CdNa3, 12 OH2, déjà signalé ; 
P3Oi0Cd2Na, 7OH2, poudre blanche mal cristallisée. Sels 
de Mn etCo : P3O 10MnNa3, 12 OH2 et P3O10CoNa3,120H2, 
déjà connus ; 3 P20 5, 5 0M n. y . m e n a g e r .

Hydrures  de bore. X II .  L e  diméthyldiborane  
symétrique et les dérivés méthylés de la bore- 
trimétbylamine ; S c h l e s i n g e r  H. L , F l o d i n  N. W . 
et Burg A. B. (J. Amer Chem. Soc., 1939, 61, 1078- 
1083). — Préparation des dérivés méthylés de la bore- 
triiuéthylamine et caractérisation. La stabilité de ces 
composés diminue lorsque le nombre de groupements 
méthyle augmente, mais tous sont moins stables que 
la bore-triméthylamine elle-même. La méthylation 
de la bore-triméthylamine augmente la vitesse avec 
laquelle C1H attaque la liaison restante B-H avec déga
gement de H2; ce n’est que dans le dérivé triméthylé 
que la liaison B-N est attaquée par C1H. En traitant 
le monométhyldiborane par (CH3)20  à — 80°, on obtient 
de l’éthérate de bore-diméthyle et du diméthyldiborane 
symétrique ; le diméthyléthérate de monoéthylbore ne 
semble pas existerà — 80°. On aétablila structure symé
trique du diméthyldiborane (F .  — 124°,9, Eb. (extrap.) 
4°,9) d ’après sa réaction avec OH2 pour donner de 
l ’acide méthylborique et H2 et avec N(CH3) 3 pour don
ner la monométhylbore-triméthylammine. On a pré
paré le diammoniaeate du diméthyldiborane symétrique 
qui donne par chauffage à 200° C, avec un rendement 
de 60 0/0 des dérivés méthylés sur le bore de la tribore- 
triamine. Il apparaît que le diméthyldiborane symé
trique passe lentement, mais probablement presque 
complètement sous l'orme d'isomère symétrique, lequel 
se transforme dans d ’autres dérivés méthylés du 
diborane. M rae m . e . r u m p f - n o r d m a n n .

Cokéfaction électrique du charbon ; S t e v e n s

H. (Trans. amer. Electrocliem. Soc., 1939, 75, 229-2Î4). — 
Dans le procédé de cokéfaction électrique, le charbon 
bitumineux ou le lignite est chauffé électriquement par 
l ’intérieur, et les produits obtenus sont le coke, le gaz 
et l'huile. Si l'on compare le procédé électrique avec 
le vieux procédé du four à coke, on voit que les prix 
de construction et d’entretien sont plus faibles pour le 
procédé électrique. De plus, le coke produit possède 
des qualités combustibles constantes et l ’huile est de 
qualité supérieure. Ce procédé peut s’adapter à la con
sommation de la puissance électrique produite en excé
dent en dehors des heures de pointe. g . l a p l a c e .

Réduction de l’anhydride carbonique par le 
graphite et par le coke ; M a y e r s  M. A . (J . Amer. 
Chem. Soc., 1939, 61, 2053-2058). — L ’auteur expose des 
mesures de vitesse de réaction de C 0 2 avec du graphite 
naturel et du graphite artificiel et avec des cokes de pro
venance diverse à 1000° C. Il utilise les résultats pour 
en déduire les vitesses de réaction par unité de volume 
de coke ou de graphite. Les valeurs obtenues ne peuvent

êlre considérés comme précises et les erreurs peuvent 
être de l'ordre de 20 0/0. Les graphites artificiels et les 
cokes se comportent dans la réaction comme des corps 
poreux dont la surface interne intervient dans la vitesse 
de réaction. Le coefficient de température de la  réac
tion de CO j avec le graphite artificiel correspond à 
une chaleur d'activation d ’environ 52 k./cal. Celui de 
la réaction avec le graphite naturel est plus incertain à 
causede l’ell'etdes impuretés minérales contenues dans 
l'échantillon ; il correspond à une chaleur d’activation 
d ’environ 44 k./cal. Mme ru m p f -n o rd m a n n .

Attaque du verre  par les solutions alcalines 
et comportement des ions dissous ; G e f f e k e n  W. 
(K o ll. Z., 1939, 86, 11-16). —  Selon la représentation 
de la structure du verre l ’auteur envisage que dans le 
verre chaque Si serait relié a HO. L ’introduction de 
cathions détruit cette coordination. 11 y aurait 2 sortes 
d'attaque : l ’une, par les acides et les sels neutres, l ’autre, 
par une véritable corrosion. Par des mesures à l’inter- 
féromètre l’auteur a déterminé avec exactitude la 
progression de l ’attaque et il a constaté que la di
minution de l ’épaisseur des lames s’arrête assez 
rapidement. m . c a t o i r e .

<i Acid ité  •> du quartz ; v a n  P r a a g h  G. (Nature, 
1939, 143, 1068). —  L ’auteur trouve que la poudre de 
quartz qui a été chauffée dans le vide à 300° n’affecte 
pas le pn de l’eau neutre, et il suggère que l’acidité 
usuellement observée est due à la présence de gaz car
bonique adsorbé. l .  mrüninghaus.

L a  p rép a ra t io n  d es  io d u re s  de  titane purs;
F a s t  J. D. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1939, 58, 174- 
180). — Description d ’une méthode pour la préparation 
des tétra-, tri- et biiodures de Ti à l ’état pur. Le tri- 
iodure chauffé au-dessus de 350° dans un vide élevé se 
décompose suivant l’équation 2I3T i I2T i- j- I4Ti. Le 
biiodure porté au-dessus de 480° dans un vide élevé 
se décompose suivant l ’équation 2 I2T i T i - f  I4I i  
tandis qu’en même temps il s’évapore en partie sans se 
décomposer. La phase gazeuse en équilibre avec le 
biiodure solide consiste par conséquent en un mélange 
de I4T i et I2Ti. I4T i a une couleur brun rougeâtre foncé 
et est obtenu sous forme de gros cristaux par sublima
tion. I3T i forme des cristaux violet noir en forme d'ai
guilles et ayant un reflet métallique. I2T i est une subs
tance noire. Ces 3 iodures ont chacun un diagramme 
de rayons X bien caractéristique.

(Anglais.) m . m a r q u i s .
Sur la préparation des métaux purs du groupe 

du titane par dissociation thermique de leurs 
iodures. V .  Titane ; F a s t  J. D. (Z . anorg, Chem., 
1939, 241, 42-56). — Description détaillée de la prépa- 
ratino du titane métallique ductile par dépôt sur ül de 
tungstène chauffé à 1100° C au contact de la vapeur 
d’iodure de titane impur et de l'iode. Etude de la duc- 
tibilité du métal obtenu et de quelques-unes de ses 
propriétés physiques :

D =  4,507 ±  0,005 p =  42.10"6 »cm .

F  =  172.r)cC ±  10" a -  P'00 ~  Pn 0,00546
100. Pô

A MORETTE.
L a  dissolution de l’acide orthotitanique dans 

le peroxyde d ’hydrogène ; K a t z o f f  S. et RosEMAN 
R. (C. /?., 1939, 208, 1733-1734). — L ’acide orthotita
nique T i(O Il)4 fraîchement précipité et bien lavé, sc 
dissout dans Ô 2I I2 dilué en donnant des solutions col
loïdales. De plus il est capable d'entraîner dans sa 
dissolution des quantités notables de (O II3)Fe, inso
luble dans 0 2I I2 lorsqu'il est seul : les solutions obte-
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nues ont les mêmes propriétés que les solutions pré
parées à  partir de T i(O H )4 seul. y . m e n a c e r .

Action de la chaleur sur des solutions concen
trées de titane et de zirconium en milieu chlor-  
hydrique ; E m m a n u e l -Z a v iz z i a n o  H . ( / .  Chim. phys., 
1939, 36, 111-1 lt>). — L'auteur a étudié systématique
ment l ’hydrolyse du T i seul, puis celle du Zr seul, puis 
celle du mélange Ti-Zr pour déterminer leur interaction. 
Les solutions de Tis'hvdrolysent facilement à l’ébullition 
avec précipitation presque totale de T i dans de larges 
conditions de durée de chauffage, de concentration et 
de /)H- Les solutions de Zr, au contraire, ne s’hydro- 
lysent que très difficilement. Dans les mélanges de Ti 
et de Zr, il semble que le Zr impose sa propre aptitude 
à former des complexes stables ; on n’arrive ni à préci
piter la totalité des oxydes, ni à réaliser leur sépara
tion. II doit exister, entre les molécules des oxydes, 
des liaisons oxygénées englobant les ions T i dans des 
chaînes ou des agrégats micellaires stables.

Y. MENAGER.

L a  structure des soi-disant tétroxydes a lca 
lins ; H e lm s  A. et Klem m  W . (Z. anorg. Chem., 1939, 
241, 97-106). — Les tétroxydes alcalins, jusqu’ici for
mulés, 0 4K 2, 0 4Rb2, 0 4Cs2 cristallisent suivant le même 
type que le carbure de calcium C2Ca tétragonal. D'après 
l ’étude cristallographique, on doit donc les considérer 
en réalité comme des dioxydes monoalcalins : 0 2K, 
0 2Rb, 0 2Cs. Les désignations suivantes sont proposées 
pour les quatre oxydes de ces métaux :

OK2.......
o 2k 2, . . . .  

o 3k 2, . . . .  

o 2k , ----

: oxyde de potassium ,. . . .

: peroxyde de potassium, . . .  

: sesquioxyde de potassium, 

: bioxyde de potassium, . . . .

a . m o u e t t e .

L ’iodure de potassium obtenu par double dé 
composition (Note préliminaire) ; P a t e r n o s t o  P .  
G. et L u q u i n  E. {Rev. Fac. Ciencias Quimicas, 1939, 
13, 57-65). — Il n’est pas indispensable pour obtenir 
un IK  complètement exempt d ’iode et d ’iodate d ’ajouter 
I2 par défaut à  I2Fe pour donner I8Fe3, mais il est né
cessaire d ’ajouter un léger excès de C 0 3K2 en solution 
pour que IK  soit exempt des impuretés citées plus 
haut. Les concentrations qui conviennent le mieux 
pour la double décomposition sont C 0 3K 2 2 m et I,Fe 
0,4-0,5 m. Il est avantageux d ’opérer à l ’cbullition pen
dant 5-10 minutes. Dans la solution dite de I8Fe3 il est 
probable que l ’on se trouve en présence d’un mélange 
équimoléculaire de solulions de I,Fe et I6Fe2, en équi
libre :

laFe, I2F e .I6Fe2 3I2Fe +  I2

G. LAPLACE.

Contribution à l ’étude des sulfures, séléniures  
et tellurures des métaux a lca lins ; K lem m  W . ,  
S odom an n  H. etLAXGMESSER P. {Z. anorg. Chem., 1939, 
241, 281-304). — Préparation des sulfures, séléniures 
et tellurures de sodium, potassium, rubidium et césium 
par synthèse au sein de l’ammoniac liquide; détermi
nation de leur densité par la mesure de leurs constantes 
réticulaires aux rayons X. L ’analyse thermique du sys
tème sélénium-potassium a mis en évidence 1 existence 
de 5 composés binaires. Etude magnétique des poly- 
sulfures, polyséléniures et pollytellurures des mêmes 
métaux. A m o r e t t e .

Note sur l ’action de solutions alcalines concen
trées sur le ferricyanure de potassium ; B a r n e s

E. (J. Indian Chem. Soc., 1939, 16, 308-309). — La  réac
tion principale est :

4[Fe(CN )6]K 3 +  4HOK =  4Fe(CN)6K 4 - f  2 0 H 2 +  0 2

M. g r a n d p e r r i n .
Sur  la décomposition thermique des chromâtes  

d ’am m onium  ; F i s c h b e c k  K. et S p i n g l e r  H. (Z . anorg. 
Chem., 1939, 241, 209-224). —  Etude cinétique, déter
mination de la période d ’induction, recherche de l ’in 
fluence de la température sur la vitesse de décompo
sition. Aucun équilibre ne s’établit; il y  a initialement 
départ d ’ammoniac, puis oxydation du cathion par 
l ’anion et la réaction se poursuit par autocatalyse.

A. MORETTE.
Sur  les hydrates du tellurate neutre de so

d iu m ; F o u a s s o n  F. (C. R., 1939, 208, 2077-2079). — 
Des mesures conductimétriques faites au cours de la 
précipitation du tellurate de Na, il ressort que le 
premier composé qui se dépose est un tétrahydrate 
T eü 4Na2, 4ÜH2, stable en présence d ’un excès d'acide, 
et qui se transforme en présence d ’un excès de soude 
en bihydrate T e 0 4Na2, 2 OH2. y .  m e n a g e r .

Phosphate trisodique-fluorure de sodium ; M a -
so n  C. W . et A s h c r a f t  E.B. (Ind. Eng. Chem., 1939, 
31, 768-774). — On a attribué à  tort la formule 
PONa, 100H2 aux cristaux octaédriques caractérisés 
dans la fabrication de PO,,Na3. Il s’agit en réalité du sel 
double FNa, 2 P 0 4Na3, 19 0 H 2. Il suffit d ’une teneur de 
l ’ordre de 0,1 0/0 de FNa pour donner naissance à  ce 
sel double. l .  s a u v e .

Su r  les polyphosphates de sod ium ; A n d r e s s  K. 
R. et W ü s t  K. {Z. anorg. Chem., 1939, 241, 196-204).
— Etude de l’équilibre

P.iOinNa^ P 0 3Na - f  P 20 7N ai

aux températures supérieures à 650° C. 11 se forme 
vraisemblablement un complexe. a . m o r e t t e .

Préparation électrolytique d ’arséniate de so
d ium ; L ô w e n s t e i n  L .  ( Trans■ amer. Electrochem. Soc., 
1939, 76, 29-33).— L ’oxydation électrolytique de l'arsé- 
nite de sodium en arséniate de sodium a déjà été étu
diée mais il n'en est résulté aucun progrès commercial. 
Cela est attribué au prix de revient élevé de fabrica
tion des cellules, et, principalement, au rendement 
assez faible en courant électrique. Si l'on ne prend pas 
de grandes précautions, le produit est souillé par de 
l ’arsénite non oxydé. On étudie le procédé L loyd et 
Kennedy de préparation de l'arséniate de sodium en 
vue de déterminer la cause de ce faible rendement. Un 
rendement de 98 0/0 en courant peut être obtenu dans 
une nouvelle cellule à diaphragme opérant sous 2,2 V . 
avec une température d ’électrolyte de 70° C, l ’anolyte 
circulant continuellement à travers un réservoir de 
cristallisation à 20° C où se sépare l'arséniate de sodium, 
et les eaux-mères retournant au compartiment ano- 
dique de la cellule. On ajoute 1,6 0/0 de C r ,0 7Na2 à 
l'anolyte. g. l a p l a c e .

Préparation et identification de trois molybdo-  
tellurates a lca lin s ;  W o o d  S. 1\. et C a r l s o n  A. (J . 
Am er. Chem. Soc., 1939, 61, 1810-1812). — Préparation 
et analvse des molybdotellurales suivants: 6 Mo0 3. 
T e 0 3.3 0 R b ,.6 0 H 2, 6M o0 3. 0 3Fe, 3 0 C s2, 7 0I12 et 
repréparation du molybdotellurate de sodium (décrit 
par Thomsen). Les molybdotellurales alcalins ont la 
formule générale suivantes ; 6 MoO!l,T e 0 3.3 0 M 2 nO H 3 
ou, en formule coordinative ; [Te(MoO,,)6]M c, n O II2.

Mmo m . e . r u m p f .
Recherches  sur les polyborates. I. Borate »  a lca 
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lins; F e r r a r i  A. et M a g n a n i  A. (Gazz. Chim Italiaiia, 
1939 69, 275-281). — Les auteurs ont préparé les méla- 
borates de K, Rb et Cs, les télraborate.s de K, Rb, Cs 
et Nll,,et les décaborates de K, Rb et NU4. La détermi- 
natiou de la composition de ces composés montre qn ils 
peuvent être représentés par la lorniule générale . 
MeJBîflOiB + Hra 4- 2,OIJ2. On peut interpréter cette for- 
niule eu admettant que ces borates dérivent d ’acides 
polyboriques de composition l l2B2/*03n^i aiOIL. Les 
auteurs discutent le cas de quelques exceptions appa
rentes. — II. Borates de tétraalco ^(ammonium ; 
F e r r a r i  A. et P a u ë t i  G ( Ib id ., p. 281-290). — La pré
paration des tétraborates de tétrauiéthvl- et de tétra- 
éthylammonium à l’état pur est impossible à cause de 
la très grande solubilité de ces composés. La méthode 
employée par Milbauer pour obtenir le tétraborate de 
tétraméthylammonium ne conduit pas à la formation 
de ce composé mais à celle du décaborate. Les déeabo- 
rates de tétraméthyl-, de triméthyléthvl-, de diméthyl- 
diéthvl-, de méthyltriéthyl- et de tétraéthylammonium 
ont été préparés. Ils correspondent à la formule 
[(R\l .Bl0O 16 4 ou 5 01I2- Cette composition exclue pour 
l'acide décaborique (ou pentaboriipie) la formule 
HjfiHOl.BO^Bj attribuée par Menzel à cet acide tandis 
que le degré d’hydralalion 5 s’accorde avec la formule 
générale Bs„03„ l l2 + i«O H 2 attribuée par Ferrari aux 
acides polyboriques. Détermination de la solubilité à 
16° des décaborates de tétraméthyl- (0.1193 molécule 
par litre de solution) et de tétraéthylammouium 
(0,2593 molécule par litre de solution).

M. M VRQ U IS .

Recherches sur la formation du carbonate et 
de l'oxalate de sodium par la décomposition 
thermique de formiate de sodium et sur le m é 
canisme de la réaction. I ; T aka< ; i  S. (J■ Chern. Soc. 
Japan, 1939, 60, 625-031). — Le point de fusion de for
miate de sodium est de 280° C. Les réactions (1) et (2) 
commencent respectivement à 308° et à 353-426°.

(1) 2IICOONa =  C 0 3Na2 - f  CO - f  H ,
(2) 2HCOONa =  C20 4Na2 - f  I l2

La vitesse de décomposition en atmosphère d'azote 
est la même que dans l'oxygène. Les hydrates de 
HCOONase transforment en sel anhydre à 126° C.

k . y a m a s a k i .

Sur  la cristallisation des métaphosphates vi
treux de sodium et de calcium; P a r i s  R. et B ou llé
A. (C. /?., 1939, 2 0 9 , 223-225). — Ces verres, dont la pré
paration a été décrite antérieurement (ibid., 1935, 2 0 0, 
653; 1935, 202, 1434) ont été soumis à trois séries d’ex 
périences 1° analyse thermique différentielle lixant le 
point de ramollissement et le début de cristallisation ; 
2° tracé de la courbe de ramollissement: 3U détermina
tion de la vitesse de cristallisation en fonction de la 
température. Les résultats exposés permettent de pré
ciser les conditions de cristallisation et font ressortir 
que le début de ramollissement des produits vitreux 
coïncide avec la limite inférieure de cristallisation.

Y .  M E N AG E R .

Sur un phosphidure de calcium ammoniacal ;
L e g o u x  C (C. /?., Ii39, 209, 47 19). — L'action de P113 
gazeux sur une solution de Ca dans un grand excès de 
NH3 liquide à — 70° donne, avec dé ira renient d’hydro
gène, un précipité blanc microcristallin constitué par 
un phosphidure de Ca ammoniacal, (P II2)2Ca. 6 NH3, 
très peu so'ubledans NIT3 liquide, spontanément inflam
mable à l’air et possédant une tension de dissociation 
en NH, de 16 mm de llg  4 0°. Si l’on tire les gaz à la 
trompe sous cet te tension fixe, le composé perd 4 NH, en 
laissant une poudre amorphe blanche 1 PIL^Ca, 2 N 113, 
de tensiou inappréciable, spontanément inflammable à
l ’ a i r .  Y .  MENAGER.

Réactions des chromâtes au x  températures  
élevees. IV .  Décomposition des mélanges de 
ebromate de ca lc ium  et de carbonate de ca l 
c ium ; A tiia va lk  V. T. et Jatkar S. K. K. (/. o f  the 
liu iian  [/intitule o f  Science, 1938, <21 A ,  119-129). — La 
décomposition des mélanges de CrU^Caetde CU3Ca en 
proportions donné s a été ell’ectuee dans le vide. File 
a révélé, par rapport à la décomposition de CrO^Ca 
seul, deux phases supplémentaires : les formules des 
deux composés formés sont respectivement

4 CrU3 9 O Ca. OjCr, et 6 CrÜ3 17 OCa 2 0 3Cr2

Les tensions de vapeur de ces composés ont été me
surées et leurs chaleurs de décomposition calculées. 
Comme le second possède une te ision de disso
ciation relativement basse, une addition de craie telle 
que le rapport Cr : Ca soit de 1 : 1,6-1.9 est recom
mandée dans les fours à chromate fonctionnant à plus 
de I10ÜU. — V . Décomposition du chromate de 
strontium; 1d (/bid., p. 159-167). — Les essais de 
décomposition de CrO^Sr confirment les résultats ob
tenus avec Crü^Ca. Les phases correspondent à des 
décompositions de 50, 66,6 et 75 0/0 et sont stables 
respectivement dans les intervalles de température 
93)-l20J°, 1225 1300“ et 1325-1150° sous une pression de 
0,2 mm. Lescoinposés formés répondent aux formules :

4 CrÜ3, *OSr, 2 0 ,C r2; 4CrÜ3, 8 OSr, 0 3Cr2 ;
4CrO j ,  9 OSr, 0 3Cr2 ; C r03. 8 OSr, O30r., ; 

2 C r0 3, 8 OSr, 3 O jCr2 ; le second n'a pas de correspon
dant dans la décomposition de CrO^Ca. Les tensions 
de vapeur ont été mesurées et les chaleurs de décom
position calculées. On donue un schéma général de la 
décomposition de CrO^Sr. — V I .  Décomposition de 
mélanges de chromate de strontium et de carbo
nate de strontium; 1d . (Ib id ., p. 179-I8S). —  Les ré
sultats sont parallèles à ceux que donne la décompo
sition des mélanges de CrO,,Ca et C 0 3Ca: 011 retrouve 
deux phases a Iditionnelles pour des décompositions 
de 33,3 et de 40 0/0, avec des produits de formules
4 Crü3, 8 <et 9' OSr, 0 3Cr2 et 6 C r0 3, 17OSr, 2 0 ,C r2. La 
dissociation des mélanges de CrO^Sr et C 0 3Sr com
mence p ir un dégagement simultané de CO, et 0 2dans 
le rapport 2 : 1, et à une température inférieure à celle 
que requiert la dissociation de chacun des composants 
pris seul. La réaction entre eux est plus intense qu'entre 
les sels de Ca, ce qui explique la préférence accordée 
à C 0 3Sr par rapport à la craie dans l'industrie des 
chromâtes. y . menager.

Sur la déshydratation du sulfate double de 
magnésium et de potassium; Demassieux N. et
F e d o ro f f  B. (C. R , 1939, 208. 1581- 1.>83). — L’hexa- 
hydrate (S0,,'2M i:K2.60H 2 donne par perte d'eau un 
tétrahydrate siable approximativement entre 90° et 
120”, puis un bihydrate stable entre 118 et 155°, enfin à 
17.V environ le sel anhydre. La formation d'un tétra- 
hvdrate distingue ainsi le sel de Mjj et K de tous les 
autres hexahydrates doubles (Cu, Co, Ni) étudiés pré
cédemment. y . MENAGER.

Sur  la décomposition du carbonate neutre et 
du carbonate basique de m agnésium en milieu 
aqueux à l’ébullition ; O l i v e r i o  A. (Arin. Chim. 
App., 1938, 28, 378-383). — L ’auteur étudie la décompo
sition en milieu aqueux à l'ébullition de CO ,M g.30H 2, 
de la magnésite naturelle et des carbonates basiques 
4O M ir.3CO ,.50H 2 et 4 OMg.4 C 0 2.4 0 H ; (échantillons 
préparés par lui et échantillons commerciaux). La 
vitesse de la décomposition est la même pour tous ces 
composés et ceci peut être attribué au fait qu’ il s'agit 
d ’une déeomposit ion hydrolytique du carbonate deMg- 
Cette décomposition a une grande importance dans la 
préparation du carbonate basique de Mg.

M. M ARQUIS .
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Sur le carbonate basique de magnésium;
O liveh io  A . (Ann. Chim. App., 193b, 28, 383-389/. — 
L'autrur étudie l'inhuence de la température et du rap
port C0 3Na2 : S 0 4Mg dans la préparation du carbonate 
basique de Mg. En opérant entre 70-80”, on obtient des 
produits dont la composition peut être approxim ative
ment exprimée p a r la  formule 4 OMg . 3 C 0 2 . 4 O ÏL . 
étant donné que, par chauffage en milieu aqueux, ce 
composé se tiansloime eu oxyde, on obtient «les pro
duits de plus en plus riches en O.Mg en prolongeant le 
chauffage et en elevant la température.

M. M ARQ U IS .
L es  phases intermédiaires apparaissant au  

cours de la formation du titanate de magnésium  
dans l'action de l’oxyde de titane sur la m agné
sie à  l ’état solide ; J a n d e r  W . et L k u t h n e r  G. (Z . 
anorg. Chem., 1939. 241, 57-75). -  Recherches sur le 
système 0 M g -T i0 2 au-dessous de 1200" par l ’étude de 
son action catalytique sur la combustion de l ’oxyde de 
carbone et sur la dissociation du protoxyde d azote, 
de son pouvoir adsorbant, de sa solubilité et par l’exa- 
iuen aux rayons X. 11 n’a pas été possible de mettre
en évidence l’existence d ’un composé cléI• ui en dehors
d ’un métatilanale. a . m o u e t t e .

Sur  les rapports du glucinium avec les m é
taux alcalino terreux. IV .  Su r  la formation de 
sulfates doubles de glucinium et d ’am m onium  ;
B e c k m a n n  U. et A u s k l  W .(Z . anorg. Chem , 19:19, 241, 
179-195). — Etude du système S O ^G l-S O ^M I^ .O H j 
par la méthode desresles entre0° et 100'. Détermination 
des isothermes à 25°, 50°, 60°. 75°, 85°, 99°,5: les phases 
solides suivantes ont été mises en évidence SO,1(NH<1'>2; 
S0<.GI.S0.,iNIL)22 0 IL ; SCXGl. SO,.iP\'H,.)2 : SO,,G1.4 O IL: 
S 0 4G1.20H2. a . m o l e t t e .

Réactions du chlorure de glucinium. Sels  orga
niques norm aux et basiques du glucinium; F e i l d

G. B. (/. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 1817-182 ) t. — 
Description d ’une préparation de CI2G1 en chauffant à 
550° C de l’oxyde de glucinium avec C dans un courant 
«le Cl2, l’oxyde étant préparé à partir du nitrate. Pré
paration de sels organiques par réaction de CI2GI sur 
divers acides organiques en solution henzénique ou 
loluénique : même procédé avec l«s anhydrides d ’aci
des. On a préparé ainsi les formiate, acétate, propio- 
nate, benzoate et o-chlorobenzoate normaux de Gl et 
les acétate, propionate, butvrate n, benzoate et o-chlo- 
robenzoate basiques, le sel basique se forme à partir 
du sel auhvdre par hydrolyse :

4 (RCOO)2Gl +  OH2 =  iRCOO^G140  +  2RCOOH

M m® M. E .  RU M PF .
Carbonate neutre et carbonates basiques de 

glucinium; V e n t u r e l l o  G. ( G azz . Chim. I f a l i a n a , 
1939, 69, 7:1-85̂ . — Préparation et étude de quelques 
carbonates basiques de glucinium. Ces substances ne 
présentent aucun caractère permettant de les classer 
comme des composés délinis: on peut les considérer 
comme des mélanges de carbonate neutre et d ’hy- 
droxyde. Le composé CO3G I.4 OU2 a été éludié aux 
rayons X. j m. m a rq u i s .

Les  fluoglucinates et leurs analogies avec  
les sulfates. II. L e s  fluoglucinates des métal-  
lam m ines; R a y  N. (Z. anorg. Chem.. 1939. 241, 165-
I 11 K — Au cours de recherches sur les analogies entre 
les fluoglucinates et les sulfates, on a préparé les com
plexes suivants :

F ,G irAg(NH 3)j]2, 2 0 H ,; F .G l fA g fN H ,^ ; 
Fi1GlfCu(NII3)ll], O H ,; F ,G I[Cu (NH ,'2l : F 4Gl'fZn(NH3\] ;
F,GI[CdiNH3)4] ;  F4GI[Ni(NH3'ic ; F4Gl[N i(NH ,\], 20H-,;

F401[Ni(NII3')2l ; F4Gl[Ni(N’ H3)ti] 21K;
(F4GI3,iCo(NH3)6j2, 30 112 ; F4GiClLCo(NH3>6]

Ils sont analogues aux composés dans lesquels le raili- 
cal F4ü l est remplacé par le radical S 0 4.

a . m o u e t t e .
Sur  les phosphates basiques de glucinium et 

de z inc ; î>a.\fourchk A. A. (C. R., 1939, 209, 107- 
lü9). — Les méthodes qui fournissent les hydroxyapa- 
tites de Li, Ca Sr et Mg u ont pu être appliquées dans 
le cas de Gl et Z11.E 11 traitant par HONa 0,1 n à l’ébul- 
lilion un phosphate vP0 4)2Gl3, aq., on a obtenu un pré
cipité microcristallin : i analyse a montré qu’il s’agit 
ci un sel double (P 0 4i2GI3.211ÙiNa, a q ., dont 1 eau, entiè
rement éliminée avant 5u0°, n’est pas de constitution. 
La même méthode, appliquée au phosphate de Zn, 
semble conduire à 1111 orthophosphate tetrabasique de 
Zn et Na, souillé d ’hydroxyde de Z11. y . m i î n a g e r .

Préparation de carbonate neutre de zinc C 0 3Zn 
oxydes actifs. C X I I .  H ü tt ig  G. F., Zôiineii A. et 
IIn ex k oysk y  O. (Monatsh., 1938, 72, 31-41). —  On 
obtient CO;jZn cristallisé identique au produit naturel 
en précipitant la solution d'un sel de Zn par une solu
tion de bicarbouate de sodium saturée de C 0 2, en opé
rant à basse température et en laissant reposer le pré
cipité. Etude aux rayons X  de divers échantillons.

h . w a h l .

S u r  la dissociation thermique du carbonate de 
zinc: R o s e  A  (,C. R., 1939, 20 »,  1911-1916). — La dis
sociation de la smithsonite C 0 3Zn donne lieu, comme 
celle de la calcile, à un équilibre univariant entre C 0 2 
et deux phases solides: mais le cristal, au lieu de s’ef
friter, garde une certaine cohésion, et les grains de 
OZn formés sont orientés. L ’étude du phénomène aux 
rayons X montre qu’il se forme à la surface du cristal 
une couche d ’oxyde en grains très petits qui ralentit 
d ’abord le départ de C 0 2 ; puis la dissociation s'accé
lère par suite du grossissement de ces grains et la for
mation de fissures favorisée parleur orientation.

Y .  M E N AG E R .
L e  système O Z n -O N a 2- O H 2; S c h o l d e r  R. et 

H e n d r i c h  G. (Z  anorg Chem., 1939. 241, 76-921. — 
Etablissement des isothermes d'équilibre du système 
OZn-ONa2-O H 2 à 20", 30°, 40°, 100° en fonction de la 
concentration en hydroxyde de sodium. A  20®, les 
composés stables observés sont : OZn, [Zn(OH3]Na, 
[Zn^OH)JNa2. a . m o r e t t e .

Composés des sels de zinc et de la quinoléine;
Tsing-L ien  Chang. (Z . anorg. Chem.. 1939, 241, 205- 
208).— Préparation et description d ’un certain nombre 
de composés de sels de zinc et de quinoléine :

(N 0 3)2Zn, 2C9H7N ; (C2H5C 0 3)2Zn, C9H7N ;
(C0n,CO 3)2Zn, C9H7N ; 2S 0 4Zn, C9HVN :

2 iH C02'2Zn- C9H7N ; 2 (n-C3Tl7C 0 2ï2Zn, C9TI7N ;
2(n-CilH9C 0 2Zn, C9H7N ; 2(n-C5HnC 0 2)2Zn, C9H7N

A .  M O R E T T E .

Su r  la préparation du carbure  d ’a lum in ium ;
C resp i G h e rz i H A. (Rev. Fac. Ciencias Quirnicas, La 
Plata. 1937. 12, 37-4H. — Méthode basée sur le fait 
que CI3AI détermine au rouge sombre la combustion 
de A l en poudre dans un courant de CO  ou de C 0 2, 
avec production de C3A14, selon l’équation :

6A l - f  3CO 0 3A12 - f  C3A1,,

On part d ’A l et de C13A1 très purs. Le mélange C 0 -C 0 2 
préparé par action de S O JL  sur (COOHi,, sèche sur 
SO^H,, passe sur deux nacelles de porcelaine placées 
dans un tube réfractaire et contenant respectivement 
C13A1 et A l chauffés au rouge sombre. CI3A1 se subli-
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mant passe avec CO et C 0 2 sur A l au rouge sombre 
en provoquant la réaclion. Le produit obtenu est un 
mélange de C3A14 et de A l . g. la p la ce .

Essais d ’isolement d’un carbonate d a lum i
nium ; Gohsdenis O. et F r i t z  R. (C. R-, 1939 209, 
313 314) — La précipitation dune solution de 13A1 par 
une solution de C 0 3K2 a été faite en projetant 1 un 
contre l’autre deux jets üneinent pulvérises des solu
tions refroidies à  0 ° ;  le produit formé était ensuite 
soumis à des lavages répétés au glycol et à l’alcool 
absolus. Les auteurs ont obtenu ainsi un sel double, de 
formule (C 02)2.5 0 3A12.C 0 3K2.40H 2, qui semble pro- 
venir après hydrolyse de
Chauffé, le composé ne perd son C 0 2 qu ’à 120-130» ; il 
s’hydrolyse au contact de matières organiques, instan
tanément lorsqu’il est souillé d'eaux-mères, très lente
ment lorsqu’il est bien propre et sec. y . m e n a g e r .

Sur le sillcofluorure d ’aluminium ; S a n f o u r c h e
A. A. et K r a p i v in e  A. (C. R., 1939, 208, 2080-208-.!).— 
Le silicofluorure d’Al, préparé en solution par Sainte- 
Claire Deville (action de SiF6H2 sur l’alumine ou le 
kaolin) n’avait pu être encore obtenu à  le ta t solide. On 
y a réussi en traitant une solution de silicofluorure de 
Pb par le sulfate d’aluminium strictement neutre. On 
obtient des cristaux homogènes, très solubles dans 
l ’eau, de formule (SiFc)3A l2.90H 2, qui perdent leur eau 
de cristallisation de 300° à 500° en devenant opaques et 
en se transformant en hexahydrate, puis se décom
posent de 500° à 1000° avec dégagement de F4Si et
de FH. Y. MENAGER.

L e  silicofluorure d ’aluminium : Préparation à  
l ’état solide et propriétés; S a n f o u r c h e  A. A. et 
K r a p i v in e  Al. (Bull. Soc. Chim. France, 1939, 6 , 1690- 
1696).

Am moniacates de trifluorures de gallium et 
d ’ind ium ; Keemm W . et K ilian  H. (Z . anorg. Chem., 
1939. 241, 93-96). — Bibliographie des ammoniacates 
des fluorures. Cas du gallium et de 1 indium; descrip
tion des composés : F3G a.8 NH3 et F3In .3NH 3.

a . morette.
Nouveaux  composés du gallium. III. P répara 

tion et résolution en leurs isomères optiques de 
composés oxalato-complexes du ga ll ium ; N e o g i  
P. et D u t t  N . K. (J . Indian Chem. Soc., 1938, 15, 83- 
86). — L ’auteur décrit la préparation de plusieurs com
plexes du gallium avec les oxalales et la résolution de 
ces sels en leurs isomères optiques réalisée au moyen 
de la strychnine. Sels alcalins de l'acide trioxalato- 
gallium : [Ga(C20 4)3](M e )3 avec Me =  NH,,, K, Na; 
forme d du sel de K, [ « F  =  +  16»,5, [M ]j« =  83»,3 ; forme 
d du sel de NH„, [« ]* *=  +  15»,5, [M F  =  + 68»,5, 
Z-galliumtrioxalate de strychnine (action du nitrate de 
strychnine sur le sel de NH,, Z-(Ga(C20 <l)3]lHC21H220 2N2)3, 
[a ]ÿ=15°,5 , [M]ü2=  — 242°; d-galliumtrioxalate de
Z-strychnine, ( * ] „ * = +  29», [M]^ =  +  140°. Les formes 
actives des sels alcalins se racémisent assez rapide
ment. (Anglais.) y . menager.

Sur les cobalticyanures des terres rares : 
préparation et propriétés magnétiques; K a ra n - -  
t a s s i s  T., V a s s i l i a d i s  C. et P e r a k i s  N. (C. R., 1939, 
208, 1 "20-1721 ). — En faisant agir le cobalticyanure 
de K  sur les chlorures ou les nitrates des terres rares 
en solution, on a préparé des cobalticyanures 
rCo(CN)6]M, où M trivalent était La, Ce, Pr, Nd, Sm, 
Yb  ou Yt. Ils sont anhydres, peu solubles dans l’eau et 
dansClH. Leurs propriétés magnétiques ont été déter
minées par la méthode d ’attraction dans un champ 
non uniforme, et la note donne un tableau de résultats 
de ces mesures. y .  m e n a ge r .

S u r  les halogénures de l’europium  bivalent ;
K le m m  W . et D ô l l  W . (Z . anorg. Chem., 1939, 241, 
233-238). — Préparation et étude des propriétés magné
tiques de F 2Eu, C12Eu, Br2Eu, I2Eu. a . m o r e t t e .

L es  sels d ’eu rop ium ; M e  C o y  H. N. (J. Amer. 
Chem. Soc., 1939, 61, 2455-2456). — L ’auteur a préparé 
les sels d ’Éu+++ suivants : formiate, acétate, propio- 
nate, oxalale, malouate, succinate, lactate, tartrate, 
maléate, fumarate, monochloracétate, tricliloracétate. 
pyruvale, citrate, furoate, benzoate, picrate, salicylate, 
cinnamate, benzylate, m-nitrobenzènesulfonate, /Mo- 
luène-sull'ouate, subite acide, iodate, carbonate. D'autre 
part, il donne une méthode de dosage des sels d’Eu++ : 
on ajoute à la solution de sels d ’Eu++ une solulion de 
sulfate ferrique et on titre S 0 4Fe formé en quantité 
équivalente à la quantité de sels europeux oxydés.

M me RU M PF-NO ltD M ANN .
Composés d ’hexam éthylène-tétram ine et de 

sels simples et doubles de l’acide cobalticyan- 
hydrique ; nature de l’affinité rés idue lle ;  Gnosii
B. K. (J. Indian Chem. Soc., 1938, 15, 305-310). — 
Etude de la capacité d ’union des cobalticyanures à des 
molécules d ’eau lors de l’introduction de l'urotropine 
dans les cobalticyanures. Cette capacité s’accroît pour 
les cobalticyanures simples et décroît pour les doubles. 
Ces anomaiies seraient attribuables aux altérations du 
champ électrique autour de l ’ion complexe. Nouveaux 
composés préparés en désignant [Co(CN)6] par X et 
(CH2)6N4 par B :

X 2Ba3.2,5B.23,50H2 ; 
X 2 Sr3.2,5 B.28 0 H 2; 
X 2M g3 3 B .21 OH2 ; 

X  S rK .l,5 B .8 0 H ,; 
X BaNH4.2 B.5,5 O Il2 
X SrNH4.2B.3 0 H 2;
X  BaNa.2 B .5 OH2 ;

X SrNa.2 B.7,5 OH2 ;

X 2Ca3.l,5B .23,5 0H ,; 
X BaK . 1,5 B .60H 2 ; ’ 
X CaK. 1,5 B.5 OH2; 
X MgH.B. 12 OH2; 
CaNHv l,  5 B .7 ,5OH2; 

X  MgNH4.B. 11,5 O II2 ; 
X CaNa.2,5 B .8 OH2 ; 
X M gN a.l ,5 B. 13 OH2.

M. G R AND PERRIN .
Cobaltinitrites des m étaux bivalents ; F e r r a d i

A. et C o g h i  L. (Gazz. Chim. Italiana, 1939, 69, 3-10).
— Les auteurs ont préparé les cobaltinitrites de Pb et 
de Ba et ont étudié leur structure. Les résultats obte
nus mettent en évidence l ’étroite analogie qui existe 
entre les réseaux de ces composés et ceux des cobalti
nitrites monovalents. On peut passer du réseau des 
premiers à celui des seconds en laissant inoccupée la 
moitié des positions dans lesquelles se trouvent les 
cathions monovalents. De cette analogie et de la struc
ture établie, il résulte que l’eau contenue dans les 
cobaltinitrites de Pb et de Ba est de natu re  zéolithique. 
Les auteurs n’ont pas pu préparer le cobaltinitrite deSr 
par double décomposition entre le cobaltinitrite de Na 
et (N 0 3)2Sr ni le cobaltinitrite de Cd par la méthode 
décrite par Ogburn. Il est impossible d ’obtenir à par
tir des cobaltinitrites bivalents, des cobaltinitrites 
mixtes. m . m a r q u i s .

Les  sels de cobaltihexammine de l’acide mo- 
lvbdo-12-phosphorique; I I o r a n  H. A . (J. amer. 
Chem. Soc., 1939, 61, 2022 2025). — On a étudié les 
compositions des sels de cobaltihexammine et cobalti- 
pentammine de l’acide molybdo-12-phosphorique. On 
constate d ’abord la réaction :

Co(NH3)5X ++ +  OH2 =  Co(N II3)5(O II2)+++ +  X-

puis l ’ion trivalent réagit avec le molybdophosphate. 
Les compositions du molybdophosphate de cobalti- 
hexammine et de cobaltipentammines sont tout à fait 
analogues. Il semple possible d ’employer le chlorure 
de cobaltihexammine comme réactif pour lè dosage 
des phosphates. m "1* r u m p f -n o r d m a n n .
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U n  composé moléculaire de C l3Fe extrait par  
l ’éther en solution chlorhydrique; K a t o  S. etlKim 
R. (Scient. Papers. Tokyo, 1939, 36, 82-96)._— Etude du 
composé extrait par l'éther d'une solution chlorhy
drique de perchlorure de fer. Pour une concentration 
7 fois normale en acide, on obtient la quantité maxi
mum de ce corps. Soit par voie chimique, soit par 
l ’examen des spectres d ’absorption on est conduit à lui 
attribuer la formule :

2[CI3Fe, C iII] -j- 9 OH2 -f- 15(C2H5)20  

Essai d’une représentation spatiale de la molécule.
A. M O R E TTE .

Sur une nouvelle modification du bioxyde de 
manganèse; G lem se r  0 . (7 ier. dtsch. chem. G’es.,1939, 
72, I»79-I881i. — L ’auteur indique trois méthodes de 
préparation du bioxyde de manganèse hydraté. Par 
Mn(J4K et S2Ob(NH4)2, par SN4Mn et MnO<,K, ou par 
décomposition de MnO,,K. Les trois produits obtenus 
chautfés à 400° répondent aux formules MnOi,93, MnOi.st 
et MnOi.76- Par chauffage en tube de quartz, à 800° en 
présence de déshydratants et traitement à l’ébullition 
par N 0 3H les trois produits ont pour formule : MnOi.9j. 
L ’examen aux rayons X révèle l ’existence d'une nouvelle 
modification de bioxyde de manganèse que l'auteur 
appelle y. M n02- a .  l a v a s t e .

Tension de dissociation des hydrates. V I I I .  
Tension de vapeur de C l2M n .O H 2; S a n o  K. (/. 
Chem. Soc. Japan, 1939, 60 , 366-368). — Tension de 
dissociation de Cl2Mn. 0,9OH2, CLMn. Les 0,560H2 et 
de CI2Mn.0,38GH.2 sont mesurées entre 443.1 et 19,8°. 
Les résultats numériques sont exprimés par

— 3355.168 
log jdoh. (min.) = ------ - --------1-9.629.

L'existence de Cl2Mn.OH2 e s t  confirmée, k . y a m a s a k i .

Sur quelques hydrates du sulfate m anganeux;
P er h eu  J. (C. R., 1939, 209, 167-169). — La déshydra
tation de Sü4Mn.4 OH2 a été réalisée soit à l’étuve 
au-dessus de 100°, soit dans le vide sulfuriqne à froid. 
Les mesures des tensions de dissociation des deux 
séries de produits ainsi obtenues fournissent un gra
phique ne comportant qu’un seul palier qui correspond 
au monohydrate S04M u.0H 2. Les produits voisins de 
la composition d’un sulfate à 2 ou 3 OH2 ne sont pas 
des hydrates définis, mais des mélanges d’hydrates, ce 
que vérifie leur examen radiographique. — 1d . (Ibid., 
1939, 209,310-313). — L'étude calorimétri que, radiogra
phique et magnétique des hydrates du sulfate manga
neux, dont la Note donne les résultats numériques et 
graphiques, confirme les conclusions déjà fourmes nar 
les mesures de tensions de vapeur (ibid., 1939, 2 09, 
167), à savoir que les seuls hydrates définis sont le 
tétrahvdrate S 0 4Mu, 4 OH2 et le monohydrate S 04Mn, 
OH2, celui-ci existant sous deux formes isomères obte
nues ensemble dans la déshydratation du tétrahydrate.

Y. MENAGER.

Déshydratation du sulfate de manganèse à 
7 mol./g. d ’eau par voie aqueuse. Hydrates inter
médiaires ; R ohmkr  R. (C. R., 1939, 209, 315-317). — 
La méthode de déshydratation des sels par voie aqueuse, 
décrite précédemment (Ann. Chim., 1939, 1 1, 611) a été 
appliquée à l’heptahydrate S 0 4Mn, 7 OH2. Les diffé
rentes phases rencontrées dans cette étude sont les hy
drates à 5, 4, 2 et 1 molécules d ’eau. La Note donne la 
courbe des solutions saturées en fonction de la tempé
rature et les caractéristiques des points remarquables. 
Ces phénomènes de déshydratation au sein de l’eau 
présentent une étroite analogie avec ceux qui ont été

observés sur SO^Ni et S 0 4Co, mais sont plus curieux 
dans le cas de S 0 4Mn parce qu ’ils se passent à une 
température encore inférieure. m . m e n a c e r .

Quelques propriétés chimiques de l’élément
43. I I ;  P e r r i e r  C. et S e g r é E .  (A tt i Lincei, 1938, 28, 
579-581). — L ’extraction du 43 du molybdène bombardé 
par des deutons a été réalisée eu faisant bouillir 
le molybdène avec NH3 dilué. La solution renferme 
la majeure partie de l'activité, c'est-à-dirc le 43 et 
seulement une très petite quantité de Mo. La préci
pitation du 43 par les sulfures est complète dans une 
solution de C1I1 0,4 n à 0,5 n. Dans une solution de C11I
10 n, il 11e se précipite plus qu’une petite quantité de 
43. Des essais ont été faits pour la séparation du 43 
d'avec le rhénium par cristallisation fractionnée du 
perrhénate de K. 11 n’y a pas de séparation très nette.

M. M ARQ U IS .

Complexe de la biguanidine avec les métaux  
trivalents. II. Chrome biguanidine ; R a y  P. et
G iiosh N. N. (./. Indian Chem. Soc, 1938, 15. 317-352).
— Après les sels d'acides simples (Id ., ibid., 1937, 14, 
670) les auteurs étudient les sels d ’acides minéraux 
complexes etde la base chrome-lll tris-biguanidine= X 
(biguanidine =  di-iminobiuret). Les sels des triacides 
forment des cristaux bien définis, peu solubles. Ceux 
des diacides contiennent un anion étranger additionnel. 
Ferricyanure  : Fe(CN '6X ; cobalticyanure : Co(CN)cX ; 
chromithiocyanate.Gr(SCN)({X -,coba/tinitrite: Co(N02)6X; 
chloronitro  prussiate : Cl|Fe(NO)(CN5]X ; hydroxy-m er- 
curi-iodure : (I3Hg12[X ]O H  ; chloro-b ism ith i-iodure :
(I4Bi)2[X]Cl. — ÏII. Chrome-phényl-b iguanidines;  
I d .  (Ibid., p. 350-352). — Avec la phénylbiguanidine 
C6H5NH.C(: NH).NH.C(: N Il).NH 2,le métal est lié à l’azote 
contigu au groupe phényle par une liaison de coordi
nation et par covalence à l'azote cétiminé le plus éloi
gné de ce groupe. En effet, le complexe formé avec Cr 
donne un hydroxyde stable, un carbonate et des sels 
qui, dans l ’eau, se dissocient sans hydrolyse comme 
les sels de NH4 correspondants et non comme ceux 
d ’aniline, ce qui pourrait s’ attendre de l’interversion de 
la nature des liaisons. Hydroxyde de c h ro m e -IlI-tr i-  
phényl-biguanidine, cristaux roses, d ’abord solubles 
dans l ’alcool, puis y devenant insolubles (lente poly
mérisation ?) ; chlorhydrate, bromhydrate, iodhydrate, 
nitrate, chromate, sulfate. IV .  Chrome bis-biguani- 
dines ; Ray  P. et Saiia H. (Ib id ,, p. 353-358). — Les 
complexes précédents subissent en solution aqueuse 
une hydrolyse graduelle qui se manifeste par la libéra
tion d ’une molécule de biguanidine etla formation d’une 
nouvelle série de cathions complexes bivalents conte
nant un radical OH et une molécule d’eau. Sulfate de 
ch ro m e -lll hydroxy-aquo-bis-biguanidine, ch lorhy
drate, bromhydrate, iodhydrate, n itra te , thiosulfate, 
chromate, camphosulfonate, hydroxyde. — V .  Th io -  
cyanates de chrome biguanidines; 1d. (Ib id ., p. 633- 
638). — L'addition de thiocyanate d'ammonium à une 
solution aqueuse d ’hydrate de chrome-tris-biguanidine 
provoque la précipitation d'hydroxy-thiocyanate de 
Cr-III-tris-biguanidine fortement, alcalin. L ’eau-mère 
dépose ensuite des cristaux rouges d’un complexe 
chrom iqueà2 molécules de biguanidine et à 3 radicaux 
thiocyaniques qui doit se représenter par :

[ (B i H -)iCr : ; * ™ ; ']S C N

où l’un des radicaux thiocyanique du cation complexe 
est en réalité un anion coordiné au chrome par son 
azote. Ce composé s'hydrolyse progressivement en dé
rivés aquo et diaquo. Préparation et propriétés du 
trin itra te  de C r-III-b is -gu a n id in e  et de ses dérivés 
diaquo. du tri-thioc\anate de Cr-III-tris biguanidine et
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du di-thiocyanate de Cr-IIl-hydroxy-aquo-bis-bigua- 
nidine. M- g r a n d p e r r i n .

Etude sur la bauxite de l’Inde. I. Chrome et 
vanadium ; G a n g u l i  b .  G. et 1_ )a s -G u p ' ia  J. (J. Indian  
Chem. Soc., 1938, 15, "243-244). — Examen de 15 échan
tillons : 0 3Cr2 : 0,0-25 à 0,160 0/0 : V2Os : 0,028 à 0,125 0/0.

M. GRANDPERRIN.

Sur la préparation du bihydrate M o 0 3.2 0 H ,  
et sa cr/oscopie en solution aqueuse ; M u r g i e r  M .
et D o u c e t  V. (C. R. 1939, 208, 1585-15i6i. — Mise au 
point dune préparation du bihydrate M o0 3.2 0 l l2; 
elle permet de l'obtenir très rapidement et d ’éviter 
la formation de molybdates acides La cryoscopie du 
proiluit ainsi préparé, faite avec l’appari il précédem
ment décrit (Ib id., 1939, 208, 577 », fournit une courbe 
identique, dans la limite des concentrations utilisées, à 
la courbe obtenue à partir de l'acide molybdique solu
ble. Si l on adm t pour celui-ci une dissociation en trois 
ions, les solutions étendues de bihydrate doivent ren
fermer l ’acide Mo40 13H2. y .  m e n a g e r .

Etude des periodates de cuivre ; B a h l  R. K. et 
S i n g i i  S .  (J. Indian Chem. Soc., 1939, 16, 269-272). — 
I0 6Cu,/I ou 12U nC u O H ,  (à partir de CO,Cu et d’acide 
parapériodique, ou du paraperiodate de Na +  SO,,Cuï 
poudre cristalline vert jaune ; (/06)2Cm57 O II2
[(C lI3COO)2Cu +  solution diluée d'acide parapério
dique], poudre vert f<>ncé. Il n’y a pas déshydratation 
dn Ier sel à 120° ; le2°se déshydrate à 74° en (1( ) 6)2 5(JH2; 
la tension de vapeur de l heptahydrate à 74° est de
5 m m .  celle du peutahydrate de 3 m m .  m . g r a n d p e r r i n .

Sur le9 hydrates d ’oxyde cuivrique ; B i n d e r  O.
(C. R., 1939, 208, 1995-1998). — L ’étude de la déshy
dratation de OCu.OH2 a été reprise en mettant en 
évidence les phénomènes endothermiques caractéris
tiques d'un départ d'eau : la courbe d ’analyse thermique 
différentielle ne révèle qu’un seul crochet très accentué, 
coïncidant avec la destruction du réseau cristallin. 
Parmi toute la série d ’hydrates signalés, il ne faut donc 
retenir comme composé défini que le seul monohydrate, 
microcristallisé et stable. y . m e n a g e r .

L a  tension de dissociation du pentadeutérate  
et du trideutérate du sulfate de cuivre; S c h a -  

c h k r l  F. e t  R e h o u n e k  O. (C oll. Trav. Chim. Tchéco
slovaquie, 1939, I I ,  57-69). — Les tensions de disso
ciation de S0.1C u .50D 2 et SO,,Cu.3 OD2 ont été déter
minées par la méthode tensimétrique entre 20° et 60°. 
Les valeurs obtenues satisfont aux équations :

11IW  3086,98 t . .0 2956.88
log i o P = l L n 6 ------- ^—  et lo g l0p =  18,62o------- ^—  .

Ces résultats sont comparés avec ceux d’autres auteurs.
(Anglais.) m . m a r q u i s .

Nitrure de cuivre ; Juza  R. et H a h n  II. (Z. anorg. 
Chem., 1939 241, 172-178). — Préparation du nitrure 
de enivre XCu-, par chauffage du llnorure F2Cu dans un 
courant d ’ammoniac à 280°. Sa densité est 5,84. Il se 
décompose spontanément quand on le chaull'e vers 4')0o 
dans le vide. Etude de quelques-unes de ses propriétés 
chimiques. a .  m o u e t t e .

Orthophosphate de plomb cristallisé • Roeiit,
E. J. (/. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 2249). — L ’auteur 
a obtenu des cristaux de 2 mm. de long en fermant un 
tnbe contenant une solution à l  0/0 de PO(,Na2H par 
une membrane en cellophane et en l'immergeant ensuite 
dm s une solution légèrement acide à 0,2 0/0 de 
(CH ,C02i2Pb.3 ()H 2. Les cristaux sont des prismes 
uniaxes, hexagonaux, doués d ’une forte biréfringence.

M ™  RUMPF-NORDMANN.

Réduction des ions argent par l ’hydroxy  lamine;
James T. II. [J. Am er Chem. Soc., 1939, 61, 2379-2383).
— La réaction entre A g + -(-et NH2011 est caïaUsé par 
A g  et Au colloidaux. La vitesse de formation de Ag 
est égale à la vitesse du dégagement de N "2. La réac
tion catalysée par Au colloïdal est plus lente que la 
réaction catalysée par A g  pour le début ; puis les par
ticules d'Au se recouvrent d ’A g  et la réaction se pour
suit comme si elle était catalyse par Ag. Dans les 2 réac
tions, il y a formation de l'ion M I2Ü~, agent réducteur 
actif. La cinétique de la réaction permet de supposer 
que l’ ion est adsorbé par A g  au moyen du groupe 
amino dans la réaction catalysée par Ag. On ne cons
tate pas d ’adsorption de NIloOH dans la réaction pré
liminaire tandis que l’adsorption de A g + est patente 
dans les 2 réactions qui ont été étudiées pour des pu 
compris entre 3,7 et 8,5. On peut donc exprimer la 
réduction catalytique de A g + par N Il2OII par l’équa
tion A g+ 4- N ll20 ‘  - v A g - f N  4- ( )H 2i lé radical N ll20~ 
se décomposant, s'il se forme, à une vitesse beaucoup 
plus grande que celle du processus de réduction.

Mme RUMPF-NGRDMANN.

Récupération de l’argent des bains fixateurs 
par précipitation par le su lfure  de potassium;
W a t t s  E. C. (J. Amer. Pharm . Assoc., 1939, 28 , 232-
235).

Sur  la constitution des mercurithiocyanates ;
G a l l a i s  F. (J. Chim. Phys., 1939, 36, 99-101). — Les 
différences de propriétés physiques relevées, malgré 
leur formation analogue, entre les mercuritétracyanures 
et les mercuritétrathiocyanates, condnità admettre que, 
dans ces derniers, l’édification des liaisons de coordi
nence s'accompagne d ’une modification indépendante 
de l'état électronique de la molécule. L ’auteur a vérifié 
(pie les mêmes différences dans l’absorption de la lumière 
et dans le pouvoir rotatoire magnétique se retrouvent 
lorsqu’on compare le thiocyanate et l'isothiocvanate 
d ’éthyle, ce qui permet de déduire que les mercurithio
cyanates sont en réalité des mercurithiocyanates 
[HgiNCS'(,]M2, ce qui rapproche ces complexes de ceux
du CObalt. Y. MENAGER.

Sur  la constitution, l ’activité optique et le com
portement photochimique des complexes du pla
tine ; L i f s c h i t z  I. et F r o e n t j e s  W . (Z . anorg. Chem.. 
1939, 241, 134-114). — Complément à des mémoires 
précédents sur le même sujet. Préparation de com
plexes du platine et des acides S-éthvl a-nicolnctiques 
après dédoublement à l’aide de la brucine. Etude du 
composé obtenu par bromuration de ces complexes.

a. morette.
Chloruration de que lques métaux de la famille 

du platine par les vapeurs  de chlorure d’ammo
nium en présence d ’oxygène ; Delépine M. (Bull- 
Soc. Chim. France, 1939, 6 , 1471-1179).

Sur  l’étude radiographique de l’évolution des 
ciments ; C o u i i . l a u d  E. (C. /?., 1939, 2 0 9 , 397-3991. -  
L ’auteur a étudié systématiquement l'influence de la 1 
sur la résistance à la compression d'éprou vettes de liants 
hydrauliques appartenant à 4 typesdifférents : Portland 
artificiel, chaux, ciment de laitier et ciment alumineux 
(fondu Lafarge). Le dépouillement des radiogrammes 
a conduit aux conclusions suivantes : 1° tous les clinkers 
sont cristallisés ; 2° les trois premiers liants présentent 
lors du durcissement des éprouvettes une modification 
de la composition minéralogique et une formation de 
cristaux différents de ceux du clinker ; 3° la vitesse de 
formation de ces cristaux varie au début dans lernênifi 
sens que la température, puis la cristallisation, une 
fois amorcée, se poursuit e t entraîne un accroissem ent
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de la résistance mécanique ; 4° dans le fondu au con
traire, tout se pa>se comme si les composés cristallisés 
jouaient un rôle purement passif, mais 1 action de la 
chaleur y provoque un changement de constitution 
minéralogique ainsi qu une baisse notable de résistance 
mécanique due vraisemblablement à la formation de 
l'almuiuale hydraté cubique A l2Os,3UCa, (J 0112-

Y. MENAGER.

Influence du traitement par la cha leur des 
clinKers de Ciment de Portland sur les p ro 
priétés de ce ciment; P a r k e r  T. W . \J. Soc. Che
mical Iw luslry, 1939. 58, -204-213) — Les clinkers 
portés à 140U° puis refroidis brusquement sont partiel
lement convertis eu un n verre Ces ciments sont plus 
difficiles à broyer que les ciments cristallins obtenus 
par refroidissement lent mais ils sont plus résistants 
mécaniquement et chimiquement Le retrait au séchage 
des ciments vitreux est moius prononcé que celui des 
ciments cristallins. l .  s a u v e .

Sur le granité du Tefedest (Sahara  centra l);
L e l u u r k  M. (C. R.. 1939, 209, 35-2-353'. —  Les obser
vations faites tout le long de la chaîne montagneuse 
du Tetedest font ressortir les caractères constants du 
granité qui la constitue : il s'agit presque exclusive
ment de granités orientés, quasi mi^inatiques, com
portant des filonnets d ’aplite et des pegmatites qui 
attestent le rôle considérable joué par la pneumalolyse.
Il semble que la srranitisation ait allecté un pays de 
schistes alcalins d- j à. plissés, avec des poussées tecto
niques marquées dans les orientations, et un stade 
linal manifesté sans doute par l'écrasement postérieur 
intense d'un matériel déjà rigide. y . m e n a g e r .

S u r  quelques nouveaux types de roches à 
corindon de l ’île de Naxos  (A rch ipe l  G rec ) ;
P a p a s t a m a t i o u  J. (C. R ., 1939. 209, 20n8 2090). — 
L'auteur a découvert dans l'île de Naxos des roches à 
corindon d'origine pneumatolytique, disséminées sur 
un soubassement de granité à nmscovite et qui se 
classent en 3 types : kyschtvmite, kyschtymite pneu- 
matitique et naxite. Le gisement originel n’a pu être 
retrouvé, mais celte découverte soulève néanmoins une 
fois encore la question de la genèse des gisements 
d'émeri de l’île. y .  m e n a g e r .

Synthèse du quartz, par pneumatolyse, à l’aide  
d’explosifs brisants. Formation d ’inclusions li
quides à libelle m obile ; M i c h e l - I . é v y  A. et W y a r t  
J. (C  R., 1939, 208, 1594-1595). — En faisant détoner 
un mélange d'hexogène et de silice dans un tube con
tenant à sa partie inférieure de l’eau distillée addi
tionnée de potasse caustique, les auteurs ont obtenu 
une abondante cristallisation de prismes pyramidaux 
de quartz disposés en sphéroliles et accompagnés d'un 
résidu vitreux très ponceux ; des inclusions liquides à  
libelle mobile, très analogues à celles des granités, se 
rencontrent dans ces cristaux de quartz et suriout dans 
le résidu. Il semble donc que les conditions de tem pé
rature et de pression réalisées sont voisines de celles 
qui ont donné naissance dans la nature aux roches gra
nitiques. Y  MENAGER.

Sur les gisements des minerais oxvdés de nic
kel en Oural: B o g i t c h  B. (C. R., 1939. 209,65-2-653'. — 
Les gisements de l ’Oural sont de deux sortes : 1° dans 
la région d’Orsk, le minerai est disposé en couches 
horizontales sous une couche de stérile riche en oxyde 
de fer ; le nickel est à l ’état de silicate et sa teneur ne 
dépasse pas 2 0/0 : ces minerais sont des produits de 
concentration résultant de la décomposition des serpen
tines par les agents atmosphériques: 2° dans les gise
ments de l’Oural moyen, le minerai enveloppe de toutes

parts les massifs de marbre ou s'étend en profondeur 
au-dessous d'eux ; la teneur en nickel, qui est en 
moyenne de 2 à 3 0/0, peut s’élever à 10 ou 15 0/0 au 
voisinage immédiat de ces marbres qui ont nettement 
inlluencé le processus de décomposition des s» rpen- 
tineS. Y .  M E N A G E R .

Nouvelles observations sur l ’ana lyse  thermi
que différentielle de la Kaolinite: C a i i .l è k e  S. et 
I I é n i n  S. (C. R  , 1989 , 2 0 9 , 684-686). — On a étudié les 
effets sur la courbe d ’analyse thermique différentielle 
du traitement de la kaolinite par des solutions salines 
variées. La fixation d'ions Na et la linesse des parti
cules accentuent fortement le phénomène exothermique 
observe à 1000°. L'influence du métal fixé est décrois
sante dans le sens Ca, K, Fe. Le phénomène exother
mique est d'autant plus faible que la quantité de base 
fixée est plus forte. 11 dépend enfin du mode de fixation 
du métal. y . m e n a g e r .

Su r  la nature minéralogique de que lques subs
tances m inérales nord-africaines; R o v e r  L. (C. R .,
1939. 208, 1591-1593). —  1° L ’étude aux rayons X  des 
pisolites abandonnés parles sources à 95° de llainmam 
Meskontine (département de Constantine) établit qu'ils 
sont constitués, comme les dragées de Carlsbad, par 
de l’aragonite à structure écailleuse concentrique; par 
contre les pisolites des sources moins chaudes (63°) de 
Hammam Bou Ilad jarsont constitués par de la calcite; 
2" les radiogrammes de tous les kieselguhrs nord a fri
cains, à température ordinaire et à chaud jusque vers 
1000°, montrent que la silice hydratée s’y trouve à l’état 
amorphe , 3" enliu l’analyse des sédiments phosphatés 
de l’Afrique du Nord met en évidence la présence cons
tante du phosphate tricalcique sous la forme cristallisée 
de l ’apatite, même quand l’apparence du minéral étudié 
est isotrope. y . m e n a g e r .

Théorie  de la montmorillonite ; d e  L a p p a r è n t  J. 
[C . R ., 1939, 209, 279-281). — L ’auteur a proposé pour 
la montmorillonite la formule 0 H 2.0 3AL.0\1g.5 SiÔ2 -f- 
n OH2, en remplacement de la formule à base de pyro- 
phvllite 0 H 2.0 3A I2.4 S i0 2 — «O H 2. 11 présente en faveur 
de la première des arguments fondés sur les résultats 
d ’analyses récentes de bentonites algériennes. La nou
velle forn ule, écrite sous la foim e du schén a repré
sentatif des phyllites. permet seule de rendre compte 
au point de vue physicochimique de l’hydratation du 
corps et de sa propriété si remarquable de foisonner en 
présence d ’eau. y . m e n a g e r .

Recherches géochimiques sur  les vo lcans au  
Japon. X V I I I .  Détermination de densité de l’eau  
obtenue par condensation de vapeur  de fum e
ro lles ; O a n a  S. (B u ll. Chem. Soc. Japan, 1939, 14, 279- 
283). — Les eaux obtenues par condensation des va 
peurs des fumerolles de Mont Yakédaké sont plus 
lourdes que l'eau potable de Tokyo. — IX . D éte rm i
nation de teneur en hydrogène lourde des eau x  
minérales en voisinage de volcan A s a m a  ; S i i i r a t a  
Y ., N o g u c i i i  K  et K a n e k o  O .  Ibid. 1939, 14, 214-278).
— Détermination des densités des eaux minérales. 
Bes eaux sont plus légères que l'eau potable de Tokyo.

(A llem and.) k . y a m a s a k i .

Néogenèse de m inéraux  au coeur des roches  
par  recuit dans de9 gaz et vapeu r  d ’eau sous  
hautes pressions. Production de phénom ènes  de  
m étamorphisme artificiel ; M ich e l-LÉ vy  A . et 
W y a r t  J. (C. R., 1939, 209, 175-177.. — Les auteurs 
ont soumis des roches aux pressions de 3000 à 
4000 kg./cm2 produites et maintenues dans une bombe 
par les gaz de détonation d'un exp losif mon par l’onde 
de choc) ; une température de recuit de 600° environ
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était également maintenue pendant lû jours. Les expe- 
riences laites en présence d'eau ou d'alcali ont porte 
sur un chloritoschiste des Maures largement cristallin, 
sur un schiste fatnennien du Morvan à éléments très 
lins, enfin sur une argile du Bassin de Paris très liche 
eu matière colloïdale. On a observé dans la première 
roche la formation de mica blanc, de spinelles et d'un 
minerai très réfringent et biréfringent rappelant l ’épi- 
dote ; dans la seconde, de nombreuses paillettes de 
séricite, de l ’anorthite et peut-être de l ’amphibole ; dans 
la troisième, une séricite à allongement positif, des 
rosaces d aiguilles blanches encore mal déterminées, 
et un état cassant au lieu de la plasticité initial. Ces 
résultats mettent en évidence l ’importance des évolu
tion minéralogiques produites par voie gazeuse.

Y .  MENAGER.
Etude sur les minerais contenant des éléments  

rares. IV .  Euxénite de SantaiKou, préf. de Kaijo, 
ManchouKuo ; T a k u r o  J. (J. Chem. Soc. Japan, 1939,
60, 373-376). — L ’euxénite contient 1,35 0/0 de OCa, 0,18 
de OMg, 0,19 de OPb, 1,10 de 0 3Fe2, 21,97 de terres rares, 
2,50 de T h 0 2, 0,07 de 0,Sn, 23,16 de T iO „  2,25 de S i0 2,
6,70 de Ü O „ 26,74 de Nb20 5, 3,72 de Ta.20 5, 5,26 de 
U 0 3, 0,76 dé OH2 (—) et 4,41 0/0 de O II2 (+ ) .  — V.  
Columbite de Kanéya ; In. Ibid. 60, 575-578). — 
Columbite de Kanéya, mine coréenne, avec c? =  6 .4-6.6 
contient OMg 0.29, OFe 7.31, OMn 12.19, UO, 0.09, 
A l,0 3 0 .n , T i0 2 0,30, Sn02 0.32, Nb20 5 68.06, Ta20 5 
10"81, OH2 (— ) 0.15, OH2 (+ )  0.07 0/0. k . y a m a s a k i .

Recherches chimiques sur les minerais  
d ’Extrême Orient contenant des éléments rares. 
X X X V .  Euxénite de Kaijo, ManchouKuo; N a k a i

T. (/. Chem. Soc. Japan, 1939, 60, 377-381). — Analyse 
d’euxénite de la même localité que celle de Takubo 
(cf. extrait précédent). Euxénite contient 0,18 0/0 de 
ONa2, 0,04 de O K2, 0,08 de OCa, 0,60 de OMn, 
3,41 de OFe, 2,30 de 0 3/U2. 23,03 de 0 3(Y .E r )2, 0,32 de 
0 3Ce2, 0,97 de Th 02, 1,01 de Sn02, 23.31 de T i0 2, 33,83 
de (Nb,Ta)20 5, 3,81 de U 0 2, 1.41 de U 0 3. 1,31 deS iÔ 2,
4,08 de OH, (—f—) et 0,81 0/0 de OH2 (— ). L ’écart des 
résultats indique que la composition d'euxénite est très 
compliquée et n’est pas homogène. La teneur en radium 
est 1.49 X 10-6 0/0. K. Y A M A S A K I .

Présence de glucinium dans l’eau thermale de 
Matunoyama; K u h o d a  K. (B u ll. Chem. Soc. Japan, 
1939, 14, 305-306). — Dosage spectroscopique de Gl. 
L[eau contient entre 0,04 et 0,08 millionième de gluci
nium. (Anglais.) k . y a m a s a k i .

Présence du germanium dans l’eau thermale  
de Senami; K u h o d a  K. {Bull. Chem. Soc. Japan, 1939,

14,303-304). — Dosage spectroscopique du germanium. 
L ’eau contient 0,03 de Ge. (Anglais.) k . y a m a s a k i .

Etude chimique de l’Océan Pacifique de 
l ’Ouest. IV .  Indices de réfraction de l’eau de la
m er ; M i y a k e  Y. (B u ll. Chem. Soc., Japan, 1939, 14, 
239-242). — Relation entre la teneur en chlore et l’in
dice de réfraction de l ’eau de la mer :

ni8 =  1 .333497 +  0.000334 [C l]

(Anglais.) k . y a m a s a k i .

A n a lyse  chimique et physico-chimique des 
thermes romains de Monfalcone ; D o r o  B. (Ann. 
Chim. appl., 1939, 29, 91-111). — L ’eau de la source de 
Monfalcone est une eau thermale sulfurée-salée-sul- 
fatée-alcalino-terreuse. m . m a r q u i s .

A n a ly se  des eaux  m inérales de V a ra n o  Mar- 
chesi (Parma). II  ; I l l a r i  G., P i a n a  P. et L a s a g n i  E. 
(Ann. Chim. appl., 1939, 29, 152-166).

A n a lyse  spectrale de l’eau de « Fonte di 
Fiuggi » ; I n t o n t i  R. (Ann. Chim. appl., 1939, 29,
205-212).

A n a lyse  de l’eau m inérale  de Pieve di Cusi- 
gnano (Parm a); I l l a k i  G. et B e a t i  S. (Ann. Chim. 
appl., 1939, 29, 212-219). — Eau salée-iodée-alcalino- 
terreuse froide. m. mahquis.

Sur  l’eau thermale de Corniglio (Parm a) ; I l la ii i
G. et C a t t a d o r i  L .  (Ann. Chim. appl., 1939, 29, "289-
295).

A n a ly se  chimique et physico-chimique de 
l ’eau m inérale de V i l la  Gandolfi (Torino); Bi-
g l i e t t i  F. (Ann. Chim. appl., 1939, 29, 316-332).

T en eu r  en hélium  et en néon de l’eau de mer 
et son rapport avec la teneur en oxygène; Ra-
k e s t r a m  N. W ., H e r v i c k  C. E. Jr et U r r y  W . D. (J. 
Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 2806-2807). — Etude de la 
composition en gaz rares de l ’eau de mer de diverses 
provenances en fonction de la profondeur à laquelle 
elle a été prélevée. Les auteurs constatent que la mer 
est pratiquement saturée deH e et Ne à toutes les pro
fondeurs et qu'il n’existe pas de preuve d ’une concen
tration minima à une profondeur quelconque et par 
suite aucune relation avec la profondeur correspondant 
au minimum d’oxygène dissous.

Mme r u m p f - n o r d m a n n .
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C H IM IE  O R G A N IQ U E

GENERALITES

S u r la  ten eu r de l ’ozime de l ’ a cé ton e  en  o x y d e  
de deu teriu m , con tribu tion  à la  s té réo ch im ie  des 
cé to x im es  ; E r l e n m e y e r  H. et W e b e r  H. M. (Helv. 
Chim. Acta, 1938, 21, 614-615). — L'oxime de l’acétone, 
préparée selon la méthode de Meyer et Janny (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1892, 15, 1324/a été puritiée par 
triple cristallisation dans l'éther absolu ; F. 61°. On en 
a dissous 1 g. dans de l’oxyde de deuterium pur 
(99,7 0/0 de D20 ). Après 48 h. on a séparé l'oxime par 
extraction à l'éther et le produit a été recristallisé trois 
fois dans l'éther absolu. L'analyse isotopique faite selon 
Erlenmeyer et Gartner (Ib id., 1936, 19, 129, 354) monlre 
que, des 7 atonies H de l'oxime, un seul du groupe NOH 
s'est échangé. Cette recherche infirme donc l’hypothèse 
de Raikowa (Ber. dtsch. chem. Ges., 1929, 62, 1626, 
2142 et 1931, 64, 989), d ’après laquelle l'oxime existe
rait sous une pseudo-forme CH3-C=CH 2 en équilibre

H-N-OH
avec les formes tautomères ; dans la réaction avec D20 , 
un tel équilibre conduirait en effet, à cause de la faci
lité d ’échange des liaisons N-H, à l ’échange total des
7 H de l ’oxime. (Allemand.) y . m e n a c e r .

In flu en ce  des substituants su r l ’ absorp tion  
dans l ’u ltra v io le t  d e  2 ch rom op h ores  b en zén i-  
qu es  con ju gu és ; P e s t è m e r  M .  et M a y e r -P i t s c h  E. 
(Monatsh., 1937,70, 104-112).— Etude de l’influence des 
groupes NH2.N 0 2 et CN en o, m , p dans le biphényle, 
comparativement avec l'acétophénone et le styrol. Pour 
l’amino-biphényle, o ou m, la bande A  se sépare de 
nouveau de la bande B et est déplacée vers les petites 
longueurs, pour le p , les 2 bandes sont à nouveau con
fondues. Le substituant a une influence décroissante 
dans le sens o, m, p. Pour le N 0 2, l'ordre est p, o, m. 
La discussion des résultats montre que la bande A  
correspond à la bande A  du benzène et que la bande B 
résulte de la conjugaison de deux chromophores ben- 
zéniques. h . w a h l .

S u r l ’ in flu en ce  de la  pos ition  des substituan ts 
sur l ’ absorp tion  dans l ’ u ltra v io le t  d es  ch ro m o 
phores b en zén iq u es . I I I  ; P e s t e m e r  M .  et F l a s c i i k a
H. (Monatsh., 1938, 71, 325-332). — Etude de l'o, m, p -  
iodaniline, o, m, p-aminophénol. benzène sulfonate de 
sodium et o, m, p-aminobcnzène sulfonates de sodium. 
On étudie les variations de spectre résultant de l ’in
troduction d’un NH2 dans le noyau du phénol, de l ’ani
line ou du benzène sulfonate de Na. Tous ces substi
tuants ont pour etret de déplacer les 2 bandes du ben
zène vers les petites fréquences. Le groupe NH2 a une 
action sur la bande A  dans le cas de l'acétophénone ou 
du styrol qui croît dans l'ordre o >  m >  p. Il en est de 
même avec les aminobenzène sulfonates mais les phé- 
nolates se présentent dans l ’ordre p  >  o >  m, et les 
amino-iodobenzènes ne présentent pas de variation. 
D’autre part en milieu acide, les variations de spectre 
dues à la présence du NH2 disparaissent totalement.

H. W AHL.

C on tribu tion s  e x p é r im e n ta le s  au p ro b lè m e  de 
la  ch é la tion . V I I .  P rép a ra tio n  et sp ec tre  R a m a n  
de l ’ a ld éh y d e  o rth o -d eu téro -oxy-b en zo ïqu e  ;
B o n i n o  G. B. et A n s i d e i  R. M . (Ricerca , 193 ,̂ 9, 470- 
472). — On a préparé l ’aldéhyde deutérosalicylique par

décomposition à l ’aide de OD2 du composé obtenu par 
action de C13A1 sur l’aldéhyde salicylique :

OH
6̂114\ +  2C13A 1 —

x CHO

CcH.,<
/O ' 

xCHO
C14A12 4- 2 C1H

Le dérivé obtenu sous forme de poudre jaunâtre est 
alors séché et mis en suspension dans l’éther anhydre 
et décomposé en faisant tomber OD2 à 99 0/0 goutte à 
goutte dans la suspension. L ’aldéhyde ainsi obtenu 
présente une densité notablement supérieure à celle de- 
l’aldéhyde salicylique ordinaire. La comparaison des 
spectres Raman de cette aldéhyde et de l'aldéhyde sali
cylique ordinaire exclut la présence de deutérium dans 
le noyau et confirme la substitution exclusive de D 
dans l ’oxhydrile phénolique. g . l a p l a c e .

S u r le s  ra d ic a u x  lib re s , d ip h é n y lp ip é ro n y l-  
m é th y le  et p h é n y l-p -a n is y ld ip h é n y lm é th y le  ;
B o w d e n  S. T ., I I a r r i s  W . E. et R o b e r t s  D. I. (J. Chem. 
Soc., 1939, p. 302-307), — Le diphénylpipéronylcarbinol, 
F. 105°, a été réduit en diphénylpipéronylméthane, F. 65°, 
et transformé par le chlorure d acétyle en chlorure de 
diphénylpipéronylméthyle, F. 105°, ch loro ferrâ t e : 

C15H20O 2Cl.FeC l3,
F. 145-146°, chlorozincate, très hvgroscopique ; bromure 
de diphénylpipéronylméthyle, F. 121°. Le chlorure, 
traité par Hg en excès, fournit le diphénylpipéronyl
méthyle, huileux isolable, soluble en rouge orangé 
dans les solvants non polaires et possédant les pro
priétés caractéristiques des triarylméthyles, peroxyde, 
F. 173°; la stabilité thermodynamique de ce triarvlm é- 
thyle est inférieure à celle du diméthoxy-3.4-triphényl- 
méthyle, l'influence stabilisante du groupe CH20 2 est 
moindre que celle de 2CH30 . Le phényl-p-anisyldiphé- 
nylcarbinol, F. 78°, a été transformé de même en phé
n y l- p-anisyldiphénylylmélhane. F. 92°, chlorure de phé- 
nyl-p-anisyldiphénylylméthyle, résineux, et phény l-p - 
anisyldiphénylylméthrle, qui n'a pu être isolé à l’état 
libre, peroxyde, F. 166° ; les solutions de ce triarylmé- 
thvle sont plus foncées que celles du diphényldiphé- 
nvlylméthyle. p . c a r r é .

S u r le s  ra d ic a u x  lib res , d ip h é n y l-a c é n a p h ty l-  
m é th y le  ; B o w d e n  S. T. et H a r r i s  W . E. (J. Chem. 
Soc., 1939, p. 307-310'). — Le bromo-3-acénaphtène, F. 52°, 
a été condensé par son dérivé Mg avec la phénvl-acé- 
naphtyl-3-cétone en diphényl - acénaphtyl- 3 -carb inol, 
F. 196°, réduit en diphénylacénaphtylméthane, F. 167°; 
chlorure de diphénylacénaphtylméihyle, F. 141°, bro
mure, F. 135° ; le chlorure, traité par Ag, fournit le d i- 
phénylacénaphtyl-S-méthyle, F. 155°, peroxyde, F. 167°; 
ce radical donne une solution bleu rouge dans C6H6 et 
bleu vert dans le nitrohenzène ; sa stabilité dans le 
nitrobenzène est sensiblement la même que celle du 
diphénvl-a-naphtylméthyle ; l'influence du groupe 
-CH2-CH2-  sur les effets électromères stabilisant le 
radical parait trop faible pour être mesurée par la 
méthode des poids moléculaires. Le diphénylacénaph- 
tyl-3-carbinol est plus basique que le diphényl-a-naph- 
tylcarbinol, ses sels halochromiques sont plus colorés.
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Le formiate de diphényl-a-naphtylméth\le dégage C 0 2 
à 99° avec formation du méthane correspondant. tandis 
que le formiate de dipliéuylacéuaplit.» Iméthyle ne 
dégage pas C ü2 dans les mêmes conditions.

P .  CAR R E .

L a  stabilité des composés et la stabilité unimo- 
léculaire des radicaux constituants ; l i o w ü E N  S. T.
Chemistry Industry, 1939, 58, 81). — L auteur a essayé 

de préparer le carbonate de triphényliuélhy le par action 
de Cl,LU sur le triphénylcarbinol potassé mais il n'a 
obtenu que (C6ll5),CCl avec des rendements presque 
quantitatifs ; le cldot olormiate intermédiaire se décom
posant à  U" avec départ de C ü2 Le comportement 
d'autres dérivés phénxlés a été étudié en vue de trouver 
une relation entre la stabilité des composés et la stabi- 
lité unimoléculaire du radical principal. L'ordre des 
stabilités thermiques des chlorolonniait s ou des car- 
bonatrs correspondants est le suivant : métliyl >  ben- 
zyl >  benzhydryl >  triphénylmélhyl. Les températures 
de décomposition des foriuiàtes contenant des radicaux 
peu stables suivent l’ordre de stabilité de ces radicaux, 
soit métliyl >  benzyl >  benzhydryl mais on observe 
un ordre inverse dans le cas de radicaux stables tri— 

.phénylméthyl <  diphényldiphénylniéthyl <  acénaphtyl- 
diphénylméïhyl Les vitesses de décomposition des 
formiates de mélhoxytriphénvlméthyle ont été com pa
rées par la mesure de la vitesse de dégagement de C 0 2

quand on chaude les solutions de carbinols dans 
H C02H. La formation de (CG1J5)3C11 est beaucoup plus 
favorisée par la fonction méthoxy en o que par la même 
fonction en p. Le dérivé triméthoxy-3,3 ,*6"- n est pas 
réduit dans tes conditions. II nex iste donc pas de 
relatio i simple entre la vitesse de réduction et la stabi
lité unimoléculaire du radical méthoxyiriphénylméthyl. 
La réactivité «les composés hydroxylés vis à vis de K* a 
été examinée. Elle croît de CcIIsCII2OH à (CGII5)3COH 
puis décroît pour le diphénylj ldiphénylcarbiliol et le 
naphtyldiphénykarbinol. Le radical tiiphénylméthyl 
possède donc une stabilité minimum dans le cas des 
ibrmiates et une réaclivité maximum dans le cas des 
carbinols. l .  s a u v e .

Nouve lle  théorie des indicateurs colorés;
F ich le r  11. (Monatsh., 1937, 70, 79-82). — On a élé 
amené à attribuer un rôle prépondérant à certains 
groupes d ’atomes dans le changement de couleurs des 
indicateurs. Onexan ine maintenant le cas des indica
teurs renfermant plusieurs de ces groupes dont les 
actions s’inlluencent. h . w a h l .

Applications de la catalyse dans l’industrie 
chimique organique; N a t t a  G. (Chimica e industria,
1938, 20, 719-724). — Revue.

CO M B IN A ISO N S! ORGANO-M ETALL1QUES

Sur le remplacement par le lithium du brome  
lié au noyau aromatique, au moyen du phényl-  
lithium; W i t t i g  G. et P o c k e l s  U. (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 19-t9, 72, 89-9-2). — La réaction de CGH5Li sur 
lether dimélhylique de la dibromo-4. ürésorcine donne 
C6l l5Bret CGII2(OCII3v  Br)(Lii ; ce dernier a été caracté
risé par fixation de C 02 qui donne l'acide bron.o-5-dimé- 
thoxy-2.4 benzoïque. L ’éther diméth> litjue de la bromo- 
4-résorcine échange également Br contre Li, par action 
de C6HsLi ; le dérivé Li formé a été condensé avec la 
benzophénoue eu diméthoæy-2.4-tritanol 

(C II3< ))2CGH3-Q O H  )'CgHs)2.
F. 137°,8-138°.6, et avec la tétraméthoxy-2.2'.4.4'-ben- 
zophénone en tris -(d im éthoxr-2 .4 -phényl)- carbinol 
F. 137°,2-I39°,5. Le diméthoxytritanol est bromé en 
bromo-h-diinéthoxy-2,4-tritanoï, F. 192°,8-193°,8. L ’éther 
dimélhylique de la résorcine forme aussi un dérivé Li 
par double déc. a vecC GH5L i; ce dérivé fixe C 0 2 pour 
donner de l'acide dirncthoxy-S.6-bentoïque, F. 185°,5- 
186°.8, de la tétra'néthoxy-2 .2' .6 .6 -benzophénone, 
F. 205°,4-206°,2, et du tris (diméthoxy-2.6 phényl)-car- 
binol. p. c a k r é .

Etude des réactions des dérivés organo-L i ;
M ü l l f . r  E et Tô p e l  T. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 
72, 273-290). — Par addition de O, le butyle-Li donne 
l’alcool butylique avec un rendement de ’ 75 0/0 de la 
théorie. Le phénvle-Li, traité par le peroxyde de tétra- 
line donne du phénol et du tétrahvdronaphtol. La 
réaction de O sur C6H5Li a donné 18 0 '0  de phénol, 
Gl 0/0 de diphényle, et 6 0/0 de phénylmélhvlcarbinol, 
uréthane, F. 81-x5°. L ’action de O sur le /idiphényle- 
Li a donné 86 0/0 de quaterphénvle, F. 310°, 7 0/0 de 
diphényle. et 3 0/0 de p-oxydiphénvle; le quaterphenyle 
a aussi été préparé par l’action du p-chlorodiphényle sur 
le />-diphenyle- Li. L ’action de O rur le p -lolvie-Li a 
donné 37 0/0 de p-crésol, 35 O/Ode p .p '-d ito lvle ,'8 0/0 de 
toluène et 11 o 0 de p-tolylméthvlcarhinoi, uréthane, 
i r e r/l' l°lyle-Li et O ont donné du m m '-ditolvle 
du toluene (13 0/0), du m-crésol (54 0/0) et du m -tolvl- 
methylcarbinol ,22 O/Oi. L ’o-tolyle-Li et O fournissent 
de I o-cresol (54 0/0), du toluène (10 0/0). de l’o-tolvl- 
Fuethylcarbino1 (28 0/0; et de l’o.o'-ditolvle. Le /> anisvle- 

Pt °  do"nent de l’anisol (36 0/0), du p .p ’ dianisvle

(26 0/0) et de l’éther monométhylique de l’hydroquiuone 
(34 0/0). La réaction du p-anisyle-Li sur la benzophé
none fournit 45 0/0 de diphénylanisylcatbinol. L ’action 
de O sur le dérivé Li de l ’ether dimélhylique de 
l’hydroquinone donne de l ether diméthylique de l’hy- 
droquinone (5't 0/0), de l éther diméthylique de l’oxy- 
hydroquinone (40 0/0), et un peu de diphényle. L'i- 
naphtyle-Li et O ont donné de i'a-naphlol (28 0/01, du 
naphtalène (59 0/0) et de l’a.a'-dinaphtyle (5 0/0). Le 
tétrahydronaphtyle-Li e tO  ont donné 47 6/0 de tetralol. 
Le benzyle-Li et O fournissent de l’alcool benzylique 
(28 0/0), et du dibenzyle (14 0/0). La réaclion du p- 
diphénvIe-Li sur la p-cyclohexanedione fournit un 
carbinol CGH;i-C GH<,-CGH8(OH )2-CGH,,-Crin 5, qui se dés
hydrate en un dihydroquinquiphényle. lequel est oxydé 
par l’air en quinquiphényle lequel forme avec le di- 
ltydroquinquiphényle une quinhydrone CsoH^.CjjHjj, 
F. 362-:!H3° ; celte dernière est déshydrogénée par Se en 
quinquiphényle CinH22, F. 388-389°. La réaclion de 
CGH5Lisur la bis (diméthyl-2.3-butadiène'-benzoquinone 
fournit le bisidiméthyl-2.3-butadiène)-benzodiphényl- 
9. IO -diquinolC .3nH3G0 2, F. 223-221°, lequel, chauffé avec 
Se à  270°, donne le tétram éthyl-2 .3 .6 .7-diphényl-9.10- 
anthracène, F. 281-285-, p. c a k r é .

L ’électrolyse du brom ure  de n-propyle-ma- 
gnésium et du brom ure  d ’isopropvle-magnésium 
dans l 'éther an h yd re ;  E v a n s  W . V. et B r a i t w a i t e

D (/. Am er. Chem. Soc , 1939, 61, 808-900). — La for
mation de produits liquides dans l'électrolyse des pre
miers termes des dérivés organo-Mg aliphaliques 
(J. Amer. Chem. Snc., 1936, 58, 720, 2284) est inter
prétée par les réactions des radicaux libres. U n e  élude 
analogue faite sur les bromures de n-propyle et d'iso- 
propvIe-Mg montre que la tendance à l'accouplement 
du radical libre augmente avec la longueur de la 
chaîne, et que cette tendance est pins faible pour une 
chaîne ramifiée que pour la chaîne linéaire correspon
dante. La densité du courant est sans influence sur la 
composilion des produits gazeux qui se f o r m e n t  dans 
cette électrolyse. p. c a r r é .

Réactivités relatives des composés organo- 
métalliques, réaction de doublem ent avec l«s
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h a logén u res  des m éta u x  du grou pe  V I I I ;  G ilman
H. et L ichtknw al'lek  M. {J. Amer. Chem. Suc., 1939, 
61, 957-t'59j. — La réaction des halogiiuures auh\dres 
de Fe", Co, Ni, Ku, H h et Pd sur G6U5.Vlgl, donne 
quauLitativeiueut du biphényle; les rendements en 
bipliéuyle sont moins élevés si J. on emploie k s  chlo
rures de Os, lr ou Pt, ces trois halogénures tonnent 
les composes organo métalliques correspondants. Cette 
réaction de dédoublement peut donner une mesure 
approximative de 1 instabilité thermique des composés 
orgauo-nidtalliques formés iateriuediairement.

P. CARIIÉ.
S u r  le s  r é a c t i o n s  s e c o n d a i r e s  o b s e r v é e s  a u  

c o u r s  d e  la  c o n d e n s a t i o n  d e s  o r g a n o m a g n é s i e n s  
a v e c  le s  p h é n y l h y d r a z o n e s ; Gkammaticakis P. (C . 
/{., 1939, 208, 287-289). — L ’action des organomagné
siens mixtes sur les phénylhydrazones des aldéhydes 
fouruit comme produits secondaires des cétones Ar-cO- R 
et de l’aniline, avec un peu des aniles et des phényl- 
hydrazones de ces cétones (Ib id ., 1930, 202, 1289). En 
opérant dans des conditions convenables, on a pu 
obtenir avec 1 aniline, à la place des cétones, les céti- 
miues correspondant» s Ar-C ( = NH)-R. La formation 
effective de ces iiuines explique celle des auiles, qui 
peuvent résulter de la condensation des citimiues avec 
l’aniline, et présente un intérêt en ce qui concerne les 
mécanismes de transformation des phénylhydrazones 
en dérivés de lindole. y. menager.

L a  m e r c u r a t i o n  d e s  d é r i v é s  s i m p l e s  d e  l a  y-py- 
r o n e  ; C h a llen ger F. et F ile s  J. R. yChemistry Indus- 
try , 1939, 58, ”252). — La mercuration de 1 acide méco- 
nique s’accompagne d’une vigoureuse décarboxylation 
avec formation de l’anhydride de l'acide hydroxymer- 
curicoinénique, substance amorphe et insoluble [il qui 
se décompose sans fondre. Traitée à Iroid par CIH 
dilué, cette substance donne le dérivé chloroinercurique 
de l’acide coméuique. Dans la réaction de INa en solu
tion aqueuse sur (I), il y a élimination totale du Hg 
mais il n a pas été possible de séparer le mélange résul
tant. On constate la formation d'acide coménique non- 
substitué quand INa est utilisé en solution alcoolique 
ou acétonique. L'acide coménique donne un dérivé mer- 
curé apparemment identique à l’anhydride (1). Dans ce 
cas également, le traitement par CIH et S II2 ou INa 
donne l'acide coménique non substitué. La mercura
tion de l'acide pyroméconique par CL Hg -|-C03HNa en 
présence de glycérol fournit un dérivé monochloromer- 
curique qui peut être converti en acide brom o-6-pvro- 
méconique et en acide iodo-G pyroméconique. Cette 
réaction constitue une méthode très commode de pré
paration de ce dernier acide. l .  sauve.

Réactivités relatives des composés organo-  
métaltiques, rad icaux  organo-Pb et dérivés ;
G i lm a n  II. et B a i l i e  J. C. (J . Am er. Chem. Soc., 1939, 
61, 73I-738V — Un certain nombre de composés du 
type R3Pb ont été préparés par la réaction de Grignard 
et par action de Na sur R3PbX dans N ll3 liquide, avec 
R=C.-,H5, F. 221-225°, o-. m- et p -lo lv le , F. 218-250», 109°, 
et 241-215°; trim éthvl-2 .4 ,6-benzène, F .>325°; o - et 
p-anisyle , F. 198-201° (déc.1 et 198-200° (d é c );  o- et 
p-phénétyle, F. 170-171» (déc.) et 178-179» (déc.). La 
vitesse de déc. thermique de ces composés R-,Pb en Pb 
et R,Pb est influencée par les facteurs stériques des 
radicaux fixés sur Pb. Les composés R3Pb, sans empê
chement stérique, réagissent avec Mg4- I.Mif pour 
donner R J ’ b et Pb, probablement selon R3Pb -J- IMg 

R,Pb.MarI[ - > -  RM gl +  R.Pb - v  R.Pù +  Pb. Le 
bromure de triéthyle-Pb et Mg réagissent de manière 
analogue pour donner iC2H5)4Pb et Pb. I ,es composés 
R3Pb pour lesquels il y a empêchement stérique 
(R=o-CHv O .C fiHs, Cf,H2(CH,^ et C-tH n ) réagissent avec 
Mg-|-I2Mg pour former R3PbI. On a aussi préparé, par

action de C6II5.C II2Cl sur R3PbNa, les composés 
R3P b .C ll2.C6115 avec \.\=p-lolyte, F. al-8'2»; o-arusyle, 
F. e>0 81°; p phenétyle, F. 70-77°, et cycloliexyie , F. 228° 
(déc.j. On a isole, dans la pyrolyse de lt3l'b, les tétra - 
ary/e Pb R4Pb, avec R-C6II5, F. 22 i-ï.iü°; o-, m -et 
/>-tol\le, F. l*J8-2uu°, 122-123", 238-210°; o- et p-anisyle, 
F. 148-149°, et 145-140°; o- et p-phénétyle, F. 219-220°, et
H O » '  P .  CAK K É .

Réactivités relatives des composés organo-  
métalliques, vitesse de scission des p -m étbozy -  
phény l-fu ry le -Pb  par l ’acide chlorhydrique ;
G i l m a n  II. et T o v v n e  E. B. (J. Amer. Chem. Suc., 1939, 
61, 739-7 i l ) .  — I.a réaction de C lll sur le t r i  p-inéthoxy- 
phényl fu ry le2 -1 'b , et sur le ai-p-méthoxyphényl-di- 
fu ry le -2  l'b , F. 72 73°, sépare le furan plus tacilement 
que l’auisol, Chlurure de tri-p -m élhoxyphényle-lJb, 
F. 152-153°; triphényl-p-m éthoxypliényle-l'b , F . 152°.

P. CAR R É .
Réactivités relatives des composés organo- 

métalliques, réarrangem ents a lly liques; G i l m a n

11. et N e l s o n  J. F. (J. Amer. Chem. S ec, 1939, 61, 
741-743). — La réaction de 11 .CHU, de Cl l3 COCl et de 
C 0 2 sur les composés benzylmétalliques(C6I15 C lI2)2Me 
de Zn, Cd, l lg  e l At ne doune qu’une faible quantité 
du produit dit normal [10 0/0 de C6l l 5. C lI2.CH2OH 
dans le cas de (CGH5.CH2)2Zn] ; il se lorme surtout, par 
réarrangement les composés o-substitués comme dans 
le cas de la réaction de 1ICHO avec le chlorure de ben- 
zyle-Mg. I.a proportion du produit de réarrangement 
diminue en même temps que la réaclivilé du composé 
orgiino-mctallique. P. c a r r é .

Réactivités relatives des composés organo-  
métalliques, vitesses de réaction des halogé
nures de benroy le  avec le di-p-tolyle m ercure  ;
G i l m a n  H. et N e l s o n  J. F. (J. Amer. Chem Soc., 1939, 
61, 743-744). —  Les réactivités relatives des halogé
nures de benzoyle avec le di-p-tolylc-Hg, avec form a
tion de phénvl p-tolvlcétone, se rangent dans l'ordre 
suivant CcH3.C O l> C 6l I5.C O B r>C 6H5C O C I>C 6H5.COF.

P .  C A R R É .
Dérivés arsén iés du phénylm éthylcarb ino l ;

B a n k s  C. K. et H a m i l t o n  C. S. (J. Amer. Chem. Soc., 
1939, 61, 357-360). — On a préparé, par les réactions 
habituelles : 1 arsono-3-oxy-4-acétophénone C8H<,05As, 
F. ‘225°, éther m cthylique-4 , F. 212° ; Voxyde d’oxy -2 - 
acétyl-5-phénylarsine C8H70 3A s.H 20 , F. 1(14°. éther mé- 
thylique-2, F. 294° idée.) ; le dioxy-2.2 '-d iacétvl-5 ,5 '-ar- 
sténo benzène, F 193-198° (déc. 1, éther diméthylique-2.2', 
F . 168" idée.); Yalconl d.l-a.-méthyl-arsono-3-mélhoxy- 
4-benzyliqne. sel de Na CgH)20 5AsNa, F. >  300° (déc.) ; 
le dim éthoxy-2,2 '-i a' dioxydielhyl-b  . ô'-arsénobenzène, 
F. 245-250° (déc.), dérivé diacétylé-a.,%. F. 2ti8° (déc.) ; 
Varsono 4-mélhoxystyrolène (C9I InO,,As).r, F. 295-320° ;le 
diméfhoxy-2.2'divinyl-5.5'-ar.sénohenzè/ie(i ,8H180 ,A s2)j-, 
F. >> 300° . 1 oxime de l'arsono-3-mélhoxy-4-<icétophé- 
none, F. 200° ; le diméthoxy-2.2 -(a n’-d iisonitroso) 5 5'- 
diéthylarsér.nbenzène, sublsn iévers 135°; Varsono-3 mé- 
ihoxy-4-a.-phényléthylamine. F. 218° (déc.): la N -d i(a r -  
sono-3- mét hoxy-4-a>_-phénylélhyl)-acé1 amide. F. 278° 
(déc.) ; la N-tri-[arsono-3-m éthoxy-4.a.-phénylethyl)- 
amine, F. 205° ; et la N -arsono-3-mélhoxy-4-a.-phényl- 
élhylacélamide, F. >  300». p .  c a r r é .

Dérivés arséniés du m -am inophéno l ; B é g u in  A.
E. et H a m i l t o n  C. S. (J . Am er. Chem. Soc,., 1929, 61, 
355-357). — On a préparé, par les réactions habituelles ; 
Yo.rvde carbéthoxvam ino-4 -o x y -  2 - phénvlarsénieux 
C9HlnO,,AsN, F 159°, et le sel de Na de l'acide arso- 
n:que correspondant : le carbéthoxyom irio-3-arsono-6- 
phénoxvéthnnnl, F. 233°; \'arséno-fî.d'-diearbéthoxy- 
amino-3,3'-di $ phénoxyéthanol, F. 222°; Xacide acély l- 
am ino-4-oxy-2-phénylarsonique, F. 266° (déc .); Y acide
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c a r b o - n  propoxy amino-4 oxy-2-phénylarsomque, F .220°
fdéc 1 oxvde correspondant, F. 198°; 1 acide carboben 
Mxyàm^n<y4-oxy-2-phénylàrsonique, 223» (déc.),
oxyde arsénieux correspondant, F 217° ; l e  î-ca rbo-
bensoxyamino-S-arsono-6-phénoxyéthanol, F. 23t> , le
i-ahiino-S-arsono-6-phénoxyéthanol, F. 164 ; la  me-
thrl-&-carbobenzoxyamino-3-arsono-6-phenoxy-éthanol,
F. 176°; Va. méthyl-$-amino-3-arsono-6-phénoxyéthanol, 
F. 159° ■l'«.-méthylcarbéthoxyamino-3-arsono-6-phénoxy- 
éthanoi, F. 185°; le $-acétylamino-3-phénoxyéthanol, 
F. 106° ;'le $-carbéthoxy-amino-3-phénoxyéthanol, F. 56°; 
et l ’a-m éthyl- p-carbéthoxyam ino-3-phénoxyéthanol, 
huile, E b„ : 225°. p .  c a r r é .

R e n d e m e n t s  d e  s t i b in e s  et d ’a r s i n e s  ; S e i f t e r  J. 
(/. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 530-531). La tri-n- 
butylstibine est obtenue avec un rendement de 70 0/0 
par action de 3,5 mol. de C,,H9MgBr sur 1 mol. Cl3Sb ; 
la tri-rc-butylarsine est obtenue de manière analogue 
avec un rendement de 50 0/0. La triméthylstibine n’a 
pu être obtenu par ce procédé. p .  c a r r é .

L a  s y n th è s e  d e s  a r s o n o p h é n y l i m id a z o l e s  ;
W e i d e n h a g e n  R. e t  R i e n â c k e r  H. (Ber. dtsch. chem.

Ges., 1939, 72, 57-67). Le p-arsonobenzoylcarbinol 
A s 0 3H2CGH,,.C0.CH20H-|- H20 , inf. 340°, phénylhydra- 
zone, inf. 400°, obtenu en hydrolysant la p-arsono-w- 
bromoacétophénone par l ’eau bouillante, a été con
densé avec les aldéhydes R .C H O  et NH3, par l'acétate 
de Cu, en arsono-4-pliénylimidazoles (l) avec R = H,

(I) A s0 3I12 — C .N
II

HC.N
^ C . R

C9H90 3N2As +  HsO, F. 310° (déc.); R = CH3, déc. 
>300 °; R = C2H5, F. 315" (déc.), chlorhydrate
C11H140 3N2C1As -f- H20 , F. 275° (déc.); R =n -C 3H7, 
C12H150 3N2As -j- 2,5 H20 , F. 250» (d é c );  R=n-butyle, 
déc. à 270°; R = n-hexyle, décomposé à 256-260°; 
R = C6H5, déc. à 330°, chlorhydrate, déc. à 303°; R -p . 
anisyle, déc. à 310°, chlorhydrate, déc. à 270°: R=/)-ni- 
trophényle, déc. à 320-323°, ne formant pas de chlorhy
drate ; R= furyle, décomposé à  297° ; R =/)-carboxyphé- 
nyle, décomposé à 320°, chlorhydrate  facilement dis
socié ; R =/>-oxjr-m-carboxyphényle, déc. à 300°, chlor
hydrate, F. 307° (déc.). p. c a r r é .

COMPOSES ACYCLIQUES

I n f l u e n c e  d e  l a  p r e s s io n  s u r  la  v i s c o s i t é  d u  n -  
b u t a n e  et d e  l ' i a o b u t a n e  ; S a g e  B. H., Y a l e  W . D. 
et L a c e y  W . N. (Ind. Eng. Chem., 1939, 31, 223-226).
— Détermination entre 37°,7 et 93° et sous des pres
sions allant jusqu’à 140 kg/cm2. Les résultats sont pré
sentés sous forme de graphiques et des tables.

L. SAUVE.
P r o p r i é t é s  d e l ’h e p t a n e  n o r m a l  et d e  l ’i s o o c ta n e  

p u r i f i é s ;  BrooksD .B. (Bur. Stand. J. Research., 1938, 
21, 847-852). — L ’heptane normal et l’isooctane (tri- 
inéthylpentane-2.2.4) sont utilisés universellement pour 
la mesure du pouvoir antidétonant des combustibles 
pour les moteurs à explosion. 11 importe donc de 
connaître les propriétés physiques de ces corps à l’état 
pur. Ces hydrocarbures sont fractionnés sur des co
lonnes équivalant à 60 plateaux et les propriétés les 
plus importantes des fractions les plus pures sont 
soigneusement mesurées. g. l a p l a c e .

Tension superficielle des hydrocarbures ; K a t z
D. L. et S a l t m a n  W . (Ind. Eng, Chem., 1939, 31, 91-94).
— Détermination entre 0-45° pour C2Hr,,C3H8,C4H]0. 
Etablissement d ’uue courbe générale des tensions 
superlicielles de ces corps en fonction de la tempéra
ture réduite, cette dernière étant le quotient de la tem 
pérature absolue correspondant à la mesure par la 
température critique absolue de la substance.

L. SAUVE.
Sur la synthèse de la paraffine à partir de 

l’oxyde de carbone et de l'hydrogène ; F i s c h e r  F. 
et P i c h l e r  H. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 327-330).
—  L ’étude de la catalyse du mélange CO -+- 2 H2, à 180°,
sous des pressions comprises entre 1 et 150 atmosphères, 
en présence de Co ; T h 0 2 : kieselguhr (1 : 0,18: 1) 
comme catalyseur, montre que le rendement en hydro
carbures solides varie avec la pression, et passe par un 
maximum vers 5 atmosphères. p. c a r r é .

Transformation catalytique en phase vapeur  
du tert-butylcarbinol et du tert-butyléthylène ;
C r a m e r  P. L. et G l a s e b r o o k  A. L. (J. Amer. Chem. 
Soc., 1939, 6 1, 230-232'). — La catalyse en phase vapeur, 
du <-butylméthylcarbinol sur A12Ô 3 à 310 et à 390°, du 
f-butyléthylène sur A120 3 à 350°, du f-butvlméthylcar- 
binol et du^ t-butyléthyiène sur sulfate d’aluminium 
anhydre à 275°, fournit les trois hexènes isomères, du 
f-butylétliylène, du méthylisopropyléthylène dissym.,

et du tétram éthyléthylène. Ces résultats sont différents 
de ceux obtenus en phase liqu ide, la  déshydratation du 
£-butylm éthylcarbinol sur A l2O s activée donne en effet 
du <-butyléthylène plutôt que du tétraméthyléthylène 
com m e produ it principal. L a  réaction  dépend peu de 
la tem pérature. Le  f-butyléthylène n ’est pas modiûé 
par son passage sur A120 3, tandis que sur sulfate d’Al 
il est réarrangé dans le m êm e m élange d ’hexènes que 
celui obtenu à partir du £-butylm éthylcarbinol passant 
sur le même catalyseur. p. c a r r é .

L e s  v ite s s e s  d e  r é a c t io n  e t  la  p o lym ér isa tion  
d e  l ’ é th y lè n e  ; Jahn  F . P. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 
61 , 798 800'). —  Le  calcul de la v itesse de polymérisa
tion de l ’éthylène par la chaleur, selon la méthode 
d 'Eyring (/. Chem. Phys., 1935, 3 , 107, 4921) adonné des 
résultats en accord satisfaisant avec  l ’expérience.

p. c a r r é .

R é a c t io n s  d e  l ’ h e x è n e -3 ,  r é a c t io n s  a v e c  l ’acide 
s u lfu r iq u e , le s  h a lo g è n e s  e t  le s  a c id e s  halogé-
nés ; S p i e g l e r  L. et T i n k e r  J. M. (/. Amer. Chem. 
Soc., 1939, 61, 940-942). — L ’hexène-3 se combine avec
SO,,H2 à 85 0/0, l’hydrolyse du produit d’addition a 
donné de l ’hexanol-3, de l ’oxyde d ’hexylène-3.4, 
Eb. : 105-106°, et des polymères de l’hexène-3. La réac
tion de Cl,, de S 0 2C12, ou de PC15 sur l'hexène-3 four
nit du dickloro-3,4-hexène, Eb30 : 69-70°. L'addition de 
BrH anhydre à l'hexène-3 donne le bromo 3-hexane 
attendu, Eb„60 ; 141-142°, Eb50 ; 68°, lequel a été trans
formé en thiocyano-3-hexanc, Eb,n : 121°, thio-3-hexane, 
CH3.CH2.CHSH.CH2 CH2.CH3, Eb ,5 : 57°; avec CIH 
anhydre on a obtenu le chloro-3-hexane, Eb95 : 59°,5-60°.

p. c a r r é .

P o ly m è r e s  du  p r o p y lè n e  à p a r t ir  d e  l ’alcool 
is o p r o p y liq u e  e t du f lu o r u r e  d e  b o r e ;  W i i i t m o r e

I*. C. et LanciusJ. F. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 
973-974). L ’action de B F3 sur l'a lcoo l isopropylique 
fournit d ivers produits de polym érisation  dont on a 
isolé le tétrapropylène, E b30 : 94-105°, avec un rende
ment de 20 0/0 environ. p. carré .

L a  p ré p a ra t io n  d e s  a -a lco y l-p -a lK én y la cé ty - 
lè n e s ;  A n z ilo tt i W . F. et V o g tR . R. (J. Amer. Chem. 
Soc., 1939, 61 , 572-573). — Les a-alcoyl-fi alkénylacé- 
tylènes R .C H  = CH -C=C-R ', sont obtenus, avec des 
rendements de 70 à 77 0/0, par la suite des réactions •
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C H j. CHC1.0 . C,H5 -j- Br2 ->-
CIH +  CH2Br.C H B r.O .C 2H5 - f  R .C =C .M gB r 
CH2Br.CHvC =  CR)(OC2H5) +  Br2Mg -fZ n  ->■ 

CH2=C H .C =C .R  +  ZnBr(OC2H5)

Ces composés ont été préparés avec R=H et R'=n-C3H7, 
Eb15 ; 44°,3-44°, 7, n C^Hg, Ebg0 : 61°,5-62°, n-Cjtl,! 
Eb„ : "27°,1-28“,2, n-C6H13, Eb4 : 45-45°,4, n-C8H17, Eb„ : 
77°,5-78°; et avec R=CH3. et R' = /i-C4H9, Eb29 : 70-70°,5, 
R=n-C5HU, Eb5 : 54°,5-55°. Les brom o-l-éthoxy-2- 
alkynes-3 intermédiaires ne peuvent être distillés sans 
déc. p. C A R R É .

Synthèse du cis-octadécène-9, de l ’octadé- 
cyne-9 et de l’octadécanediol-9 .1 0 ; D e a t h e r a g e

F. E. et O l c o t t  H. » .  (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 
630-631). — Le bromure d ’oléyle-Mg est déc. par l'eau 
en cis-octadécène-9, F. — 2 à 0°, Eb01.0,s : 125-140°, 
dibromure, liquide; ce dernier, chauffé à 120° avec 
HOK amylique donne Yoctadécyne-9. F - 2-4°, Ebq43 : 
142°±2°, lequel n'a pu être hydrogéné quantitative
ment en octadécène. La nonyloïne, F. 45°, est hydrogé
née sur Pt en octanediol-9. W , F. 127°; elle est réduite
par l'amalgame de Na dans l’alcool absolu- en octadé-
canone 9, F. 47°. p. c a r r é .

Sur les difluorures aliphatiques ; Henne A. L  , 
R e n o ll M .W . et L e ices te r  H. M.(/. Am er. Chem.Soc., 
1939, 61, 938-940). — Etude de la fluoration par le 
fluorure de Sb (/. Am er. Chem. Soc., 1937, 59, 1400) 
des composés R .CH X2 en RCHF2, et de R .CX2.R ' en 
R .C F 2.R'. 'Les composés nouveaux suivants sont 
décrits : CH3.CH2 CHF2, Eb. : 7-8°; CH3.(CH2)5.CHF2, 
Eb. : 119°,7; CH3.CF2.CH3, E b .=  — 0°,6 à — 0°,2; 
CH3.CF2C2H5, Eb. : 3U°,8 ; CH3.CF2.C3H7, Eb. : 59°,8. 
Ils ont été chlorés en CC13.CCL.CC1F2, F. 50°,8 ; 
CC13.CF2.CCI3, F. — 12°,9; CC13.CF2.C2C15, F . — 2° à
— 1° ; CC13.CF2.C3C17, F. 10 à 15°, extrêmement vis
queux; la chloruration paraît se faire de façon dissy
métrique et porter d’abord sur le groupe méthvle voi
sin de CF2, on a en effet isolé CC13.C F tC H 3* F. 49°, 
CCl3.CF2.C2H5, F. 58-60°, et CCl3.CF2.C3H7, F. 52°.

P .  CAR R É .
Bromotrichlorométhane et iodotrichloromé-  

thane; S i m o n s  J. H., S l o a t  T. et M e u n i e r  A. C. (/. 
Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 435-436). —  La déc. ther
mique du chlorure de trichloracétyle à 600°, du bro
mure de trichloracétyle à 400°, et de liodure de tri
chloracétyle à 140°, fournit respectivement CCI;,, 
BrCC!3, Eb. : 104°, etICC I3, Eb. : 142°; il se forme aussi 
de l ’hexachloréthane. Le bromure de trichloracétyle a 
été préparé par action de BrH sur le chlorure de tri
chloracétyle. Le trichloracétate de Na anhydre est 
obtenu en neutralisant l’acide trichloracétique par 
C2H5ONTa, dans l ’alcool absolu, et évaporation de 
l’alcool. Le bromotrichlorométhane et l'iodotrichloro- 
méthane ne forment pas de dérivés M g ;  le dérivé iodé 
est transformé en hexachloréthane. p. c a r r é .

Diiodo-1.4-butane et tétrahydrofuran ; I I e i s i g

G B. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 525-526). — Le 
d iiodo-1.4-butane, Ebj : 105-110°, est obtenu avec un 
rendement de 51 0/0 par action de P - f  I sur le tétra
hydrofuran. p. C A R R É .

Fabrication du chlorure d ’isoamyle. U n  ex e m 
ple de chloruration par  le chlorure de thionyle ;
R ossA . A . et B i b b i n s  F. E. (Ind. Eng. Chem., 1939, 
31, 255-256). — Description du procédé industriel,
chlorure d'isoamyle ; Eb. : 95-100°, </13 =  0,87i0 ; rende
ments >  80 0/0. L .  S AU V E .

Action de9 acides m inéraux  sur le9 nitroparaf-

fïnea pr im aires ;  LirpiNCOTT S. B. et H a s s  H. B. (Ind. 
Eng. Chem., 1939, 31, 118-120).— Traitées à reflux par 
S 0 4H2 85 0/6, les nilroparaffines fournissent les acides 
gras correspondants avec de bons rendements. La  for
mation de SO,,H2.NH2OH comme sous-produit, est 
constatée. Le nitro-1-propane traité par b 0 4H2 100 0/0 
donne 1 acide propionohydroxamique avec de bons ren
dements, cristaux (CH3C 0 2C2H5\ F. 92,5-93°,5.

L. SAUVE.
Propriétés détersives des sulfonates d ’éthers :

v a n  A n t w e r p e n  F. J. (Ind. Eng. Chem., 1939, 31, 64- 
66). — Ces substances nouvelles présentent des avan
tages sur les savons puisqu'elles sont utilisables en 
présence des eaux dures. Elles sont stables vis-à-vis 
des solutions acides ou alcalines même chaudes et de 
ce fait, elles remplacent avantageusement les sulfates 
alcooliques et les esters sulfonés utilisés comme déter
sifs et qui, dans certaines conditions d’humidité et 
d ’acidité, se décomposent en libérant S 0 4H2.

l . s a u v e .
Esters du sulfosuccinate de sodium ; C a r y l  C. R. 

et E r i c k s  W . P. {Ind ..Eng. Chem., 1939, 31 , 14-47). — 
L ’ester dioctylique (Aérosol O T 100 0/0) est la plus 
active des substances mouillantes décrites jusqu’ici.

L. SAUVE.
A  propos du spectre R am an  des borate9 trial- 

coyliques; M i l o n e  M. (Gazz. Chim. Italiana, 1938, 
68 , 582-583). —  En réponse à une note de Kahovec 
(Z . Phys. Chem. [BJ, 1938, 40, 135) sur le spectre Raman 
des borates trialcoyliques, l'auteur définit quelques 
caractères physiques des borates triméthy.'ique et 
triéthylique. m. m a rq u i s .

Variations des parachors avec la température  
et avec la constitution dans la série des alcools 
tertiaires; Owen K.. Q u a y l e  O. R. et B e a v e r s  E. M. 
(J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 900-905). — Détermi
nation des tensions superficielles et des parachors des : 
méthyléthylpropyl-, éthyléthylpropyl-, méthylpropyl- 
propyl-, éthylpropyl-propyl-, tripropyl-, méthylméthyl- 
éthyl-, méthylméthyl-propyl-, méthylmélhylbutyl-, mé- 
thyléthvléthyl-, tri-éthyl-, méthylméthylhexyl-, méthyl- 
éthylhexyl-, méthyl-propylhexyl-, méthylbutylhexyl-, 
méthylamylhexyl-,et triméthyl-carbinols. Les parachors 
augmentent avec la température, approximativement de 
0,2 0/0 par 10°. L ’influence de la substitution dans le tri- 
méthylcarbinol est la plus prononcée pour les premiers 
CH,ajoutés ; elle devient plus régulière quand la lon
gueur de la chaîne carbonée augmente; les valeurs 
calculées pour cette influence de CH2 sont en accord 
avec celles observées. p. c a r r é .

S u r  la constitution de l’alcool linoleylique p ré 
paré par réduction de l ’acide linoléique au  
moyen du sodium ; K a s s  J. P., M i l l e r  E. S. et B u r r
G. O. (/. Am er. Chem. Soc., 1939, 61, 482-483). — L ’a l
cool linoeylique obtenu en réduisant le linoléate de 
méthyle par Na et l ’alcool est un mélange d ’octadéca- 
diène-9.12-ol-l et d ’octadécadiène-10.12-ol-l. Les pro
priétés physiques de cette substance se trouvent mo
difiées avec le temps quand elle est conservée à l’abri 
de l ’oxygène. p. c a r r é .

Non réaction de l ’oxyde d ’éthylène avec le 
méthanol: Jo n e s  J. L. (/. Am er. Chem. Soc., 1939, 61, 
527-528). — Les essais effectués pour obtenir l ’éther 
monométhylique du glyco l par action de CH40  sur 
l'oxyde d’éthylène sont restés infructueux, p. c a r r é .

Tria lcoxy -1 .3 .3 -butanes  ; N o r r i s  B .  O., V e r b a n c  
J. J. et H e n n io n  G. F. (J. Am er. Chem. Soc., 1939, 61, 
887). — On a préparé par addition de l ’alcool corres
pondant au vinylacétylène, le tr ié th oxy -1 .3 3-butane 
C2H5O .C H 2.CH2.C (OC2H5''2.CH3, Eb5 : 70-71°; le tri-n -
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propoxy-1 -3 .S-butane, Eb7 118-120°; e l le t r i -n -  
butuxy-1,3.3-butane, El>3 : 120°; lesquels, traités par 
l ’anhydride acétique, perdent une molécule d'alcool 
pour donner re>peelivement, le diéihoxy- 1.3-butène-2 
C2H5O .C II2.CH=C(OC2Il5KCH3. Eb20 • 7o-74°; et le di-n- 
butoxy-1,3-butène-2, Eb5 : 96 97°. p . c a r r é .

Préparation et dosage du tétraméthylacétal du 
glyoxal ; G r a n d g a a r d  L>. H. et P u r v e s  C. B. (J. Amer. 
Chem. Soc., 1989, 61, 428-429;. — Le sulfate de glyoxal, 
facilement obtenu par action de I'oleum sur le tétra
chlorure d acétylène, ehaull'é avec une solution deCl^Ca 
dans CII^O, fournit presque quantitativement 1 ’acetal 
télraméthylif/ue du g lyoxa l, Eb75i : 159°, Eblno : 98-100°, 

=  0,9»7 ; cet acétal est hydrolysé quanlitativement 
en glyoxal (pii peut être dosé par les méthodes habi
tuelles, il peut donc constituer un étalon stable et faci
lement accessible pour le dosage colorimétrique du 
glyoxal. p. c a r r é .

Synthèse d'éthers-acétals au moyen des halo-
géno-3-éthers; P a i  o m o a  M. II. et K a s k i  T. K. (Ber. 
dtsch. chem. Ces., 1939, 72, 317-318). — Le dérivé Mg de 
l’oxyde de méthyle et de chloro-3-propyle a été con
densé avec l'oriholbriniate d élhyle en diéthylacétal de 
l 'aldéhyde i-m ét hoxvbutyrique

CH3-O . C II2-CH2 Cl I2-CII.'OC,IV>2,
Eb5.6 =  71-74°, a v ec  un rendem en t  de  18 0/0 d e  la
théorie. p. c a r r é .

Contribution à l’étude des cétals eveliques de 
cétones acycliques; Salmi E. J. et U a n n i k k o  V. (lier, 
dtsch. chem. Ces,, 1939 , 72, 600 604). — On a préparé, 
par condensation de diverses célonnes acycliques avec 
certains glveols, sous l'influence de Cl.Ca, les cétals 
cycliques suivants : Triméthylène-cétal de l'acétone
(CH3>2C < q ;£ [J 2> C H 2, Eb758 : 12i-124°2; butylène-t .3 -

cétal de l'acétone, Eb758: 130-131°,2, éthylènecétal de la
/O .CH j

méthyléthyleétone (CH3XC2H5)C/ | , Eb703: 1 15°, 4 -
M ).C H 2

116°,2; propylène-1,2-cétal de la méthyléthyleétone, 
Eb7S9: 122°,5-123°,1 ; triméthylènecétal de la méthyléthvl- 
cétorie, Eb7i7 : 146°,2-147°: butylène-1.3 cétal de la mé
thyléthyleétone, Eb766 : 151-152°; éthylènecétal de la mé- 
thyl-n-hexylcétone, Ebn : 88-89° ; propylène-t .2-cétal de 
la méthyl-n-hexyleétone, Eb9 : 84 86° ; triméthylène cétal 
de la n-hexylcétone, Eb )0 :104-106° : butylène-I .3-cétal 
de la méthyl-n-hexyleétone, Eb2 : 81-82° : éthylènecétal de 
la pinacone, Eh760 : 147-147°.5 : propvlène.-l ,2-eétal de 
la pinacone, Eb?n : 55-56°; triméthylènecétal de la pina
cone, Eb757 ■ 172-174° ; butylène-1.3-cétal de la pinacone, 
Ebs:57°; éthylènecétal de l'oxyde de mésityle, Éb7P0: 155- 
156°; p ropy lèn e -1 .2 -cé ta l de l'oxyde de mésityle, 
Eb9: 47-48°. p. c a r r é .

Sur  la vitesse d ’hvdrolyse de l ’oxyde de vinvle  
et d ’éthyle : Z a k o r t a  A. et W e im a n n  K. (Monatsh.,
1938. 71, 229-240). — On étudie la vitesse d'hydrolyse 
de l ’oxyde de vinyle et d'éthyle et de l'oxyde de vinvle 
symétrique. La réaction (I) est fortement accélérée par

(I) C2II5O.CH=CH2- f  H20  C2II5O II - f  CIIjCHO 

les ions H+ et il s'y superpose l'équilibre ;

c h 2=c h o h  c h 3c i io

Ces 2 équilibres sont fortement orientés vers la droite 
et en raison de la grande vitesse d u 0» on peut rempla
cer l'étude cinétique de (II) par celle de (I). L s éthers

C2H5OCH=CH2 4 -  h 2o  - v  C2H5OH - f  CH2=CI10I1 (II)

oxydes ont été préparés d ’après Sigmund et Uchann 
(Monatsh , 19.9, 51, 234) par catalyse en présence de 
kaolin, on suit la réaction soit en titrant l'aldéhyde au 
sullile ce qui donne des résultats peu précis soit par 
méthode dilatometrique simpliliee ( Jrans. Farad. Soc., 
1929, 25, 59). On constate la proportionnalité entre la 
vitesse d'hydrolyse et la concentration en 11*. Pour 
C2Il5O .C ll = C ll2 on trouve à pu 1 K =  1 73-102 en 
moyenue. h. w a h l .

L a  fréquence éthylènique dans les éthers viny- 
liques; h i r k m a n n  A  (C. H-, 1939, 20a, 353 3u5i. —  L'étho- 
xyéthylène d l 2=C H -0 -C 2H5 (Eb. :35,i-36°, </19 =  0,7552, 
7(j9 =  1.3772 , 1 éthoxy- l-propylène  C ll3-C ll-C II 0 -C 2H , 
(Eb. : b3 , e/I9 .= 0,7 n19 =  1,391jet l'éthoxy-2-propylène
CH2= (:il(O .C 2H5i . ( . l l3 tEb.:58°, — //19 =  1,388)
ont été préparés par action de P2Os sur les acctals cor
respondants el leur spectre a été étudié au point de 
vue de fréquences caractéristiques. L ’éllioxyéthylène 
présente 2 raies dans la région éthylènique, lo l l  el 1635, 
sans que ce phénomène surprenant puisse être expliqué 
par la présence d’un isomère ou d une impurete acci
dentelle. L ’élhoxy-l-propylène aune raie un (pie à 1666 ; 
défalcation faite de l'effet moyen du groupe C.I13, on 
arrive à l(>38, ce (pii conduit à considérer la raie 1635 
comme la raie normale de l'éthoxyéthylène. Le décalage 
de Ja raie éthylènique (1620) dû au groupe éthoxy est 
donc positif connue celui du groupe acetoxy ; il est en 
outre de sens inverse de celui des halogènes, ce qui 
exclut l'hypothèse d'un ell’et de polarité Enfin l éthoxy-
2-prop.vlène, non justiciable de la règle d'additivité, a 
une fréquence 1651, donc abaissée par rapport à son 
isomère, ce qui l'éloigne également des halogénures.

Y .  MENAGER.
L a  réaction de l’oxyde d’argent sur le sulfure 

de vinyle ; R u i g h  W . L. et E r ï c k s o n  A  E. (J. Amer. 
Chem. Soc.. 1939, 61,915-916). — La lormation d oxyde 
de vinyle par action de A g20  sec sur le sulfure de 
vinyle, signalée par Semmler (Ann. Chem., 1887, 241, 
92), n’a pu être reproduite; dans les mêmes conditions, 
l'action de l'oxyde d 'A g hum:de sur le sulfure de 
vinyle ne donne pas d'aldéhyde acétique. Lorsque le 
sulfure de vinyle est chaufFé avec Ag_,0 sec, jusqu’à 
ébullition, il se produit une violente explosion. Le 
sulfure de vin) le, Eb759 : 83°,5-84°, a été préparé par 
action de IlO K  sur le sulfure de j3. p'-dibrométhyle.

p. c a r r é .
A ldéhyde  formique à partir de percarbonate ;

B a u r  E. (Helv. Chim. Acta, 1938, 21, 433-437). — On 
obtient de l ’aldéhyde formique lorsqu’on distille du 
percarbonate de K avec 0 21I2 en présence de 0 2Ph 
( ibid.. 193 i, 20, 398). — La même réaction peut se faire 
à froid en présence d'une peroxydase extraite du raifort 
sauvage, du navet ou du champignon. Les trois prépa
rations étant égaiemenl actives, les expériences quan
titatives ont éié laites avec la peroxydase de raifort, 
dont le pouvoir catalytique a été déterminé par rap
port à 0 , IL  0,01 n. La quantité d'aldchyde formique 
obtenue dans la réaction de O ,IL  sur le percarbonate 
est'indépendante du mode de mélamre des réactifs (on 
doit seulement ve illera  ce (pie la température ne dé
passe pas 4°) : elle croît linéairement avec le temps, un 
peu plus lentement que la masse de ferment introduite, 
et proportionnellement à la concentration de O.H2; on 
a donc intéiêt à employer de fortes concentrations pour 
Atteindre et dépasser le seuil du dopage de l’aldéhyde 
Celle formation d aldéhyde formique à partir du per- 
carbonaie el de 0 ,11, est rattachée par l ’auteur au rôle 
joué d après lui , ib id ., 1937, 20,387) par ces deux com
posés dans la photolyse de C 0 2.

(Allemand.) y . m e n a c e r .

Sur la cinétique de la polymérisation des aldé
hydes. V . La  formation de polvoxv-méthylène à 
chaînes homogènes et sur leur différenciation
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d ’ap rès  la  con stan te  d e  v ite s se  de  d isso lu tion  ;
L o b e r i n g  J. et Ju n g  K. Ph. (M o n a ts h 1937, 70, 281-
296). — On a obtenu des produits de polymérisation 
du trioxyméthylène en faisant agir sur sa solution 
aqueuse des catalyseurs. Selon la température, la con
centration, le catalyseur, on obtient des composés diffé
rents par la longueur de la chaîne et qui se caractéri
sent par les constantes de vitesse de dissolution. Amorce 
d'une théorie de la  polymérisation. h. w a h l .

P rép a ra tion  de l ’ a ld éh y d e  l- g ly c é r iq u e  et du 
1 (— ) a c é to n e -g ly c é ro l ; Ba e r  E. et F isch er  H. O. L. 
(J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 761-765). — Le /-man- 
nitol, dérivé hexacétylé F. 122-123°, tr ifo rm a l, F. 227°; 
dérivé triacétonique. F. 69-70°, a été transformé en dia- 
cétone l  .2 .5 .6-l-m annitol, F .  122°, dont l ’oxydation 
par le tétracétate de Pb fournit Y aldéhyde acétone
l-g lycérique, Ebn : 40°,5-41°,5, aD=  — 67°,9, hydrolysée 
en aldéhyde l-g ly cé riqu e , dimédone C19H2GO5, F. 198°, 
dinitro-2.4-phénylhydrazone F. 147-148°, réduite en
l (—) acétone-glycérol, Eb8: 72-72°,5, *D = — 14°,25.

p .  CA R R É .
S yn th èse  de t-b u ty lcé ton es  a lip h a tiq u es ; W h it - 

more F. C., N o l l  C. 1. et Meunier V. C. (/. Amer. 
Chem. Soc., 1939, 61, 683-684). — La réaction des déri
vés organo-Mg sur la triméthylacétamide fournit les
i-butylcétones avec de bons rendements (42 à 78 0/0). 
On a ainsi préparé : la méthyl-^-butylcétone (pinacone), 
Eb746 : 105°, Yéthyl-t-butylcétone, Eb729 : 124°,5, oxime, 
F. 84°,5-85°,5, dinitro-2.4-phénylhydrazone, F. 143°,5- 
144°,5; la n -p rop y l.. . ,  Eb738 : 145°, oxime, F. 78-78°,5, 
d in itro -2 .4 -phénylhydratone, F. 116-116°,5; Visopro- 
p y l . . . . ,  Eb7W : 134-135°, oxim e, F. 143-144°: La 11-bu- 
ty l___ , Eb7!l5 : 166°, oxime, F . 59°,5-60°,5, semicarba
zone, F. 144°,5-145°; la s-buty l.. . ,  Eb745 : 156-157°, 
oxim e, F. 87-88°; et la n -a m y l.. . ,  Eb745 : 184-185°, semi- 
carbazone, F. 140-140°,5, dinitrophénylhydrazone, F. 99- 
100°. La réaction du chlorure d'isobutyle-Mg donne 
42 0/0 de triméthylacétonitrile, et 1 0/0 seulement de 
cétone, oxime, F . 72-73°; la réaction du chlorure de
i-butyle-Mg fournit 73 0/0 de trim éthy lacéton itrile , 
Eb733 : 103°,5. p .  c a r r é .

S u r l'h yd ro g én a tio n  de l ’a c é to n e ; F oresti B.
(Chimica e industria , 1938, 20, 692). — 27e Congrès de 
la Société Italienne pour le progrès des Sciences, 
Bologne, 4-11 septembre 1938.

U n  n ou veau  r é a c t if  g én é ra l d es  fo rm es  éno- 
liqu es  : le  n itra te  m ercu reu x . IV .  In te rp ré ta t io n  
du m éca n iem e  de la  r é a c t io n ; Z a p p i  E. Y. et
Manini A. (An. Asoc. Quim. A rg ., 1938, 26, 89-105).
— La propriété que possèdent les énols et autres 
substances à doubles liaisons actives de réduire les 
solutions de nitrate mercureux en Hg métallique est 
expliquée par l'établissement dans cette solution d ’un 
équilibre. Le nitrate mercurique, plus réactif, donne

(N 0 3)2TIg2 Hg +  (N 0 3)2Hg

avec les substances à formes énoliques des complexes 
peu solubles qui, en précipitant, déplacent, l ’équilibre 
vers la droite, ce qui entraîne la précipitation de Hg 
métallique finement divisé. g . la plac e .

T ra n s fo rm a tio n  d es  a c id e s  o rgan iqu es  en 
cé ton es  pa r l ’ in te rm é d ia ir e  des  s e ls  de p lom b  ;
K e n v e r  J. et M o r t o n  F. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 
72, 452-456). — La décomposition des se/s fie Pb des 
acides organiques, entre 280 et 300°, fournit les cétones 
avec des rendements de 50 à 90 0/0 de la théorie. Ces 
sels de Pb sont fusibles au-dessous de leur température 
de décomposition. Les décompositions ont été effectuées 
dans le cas des sels de Pbdes acides : acétique, F. 190-

200° (pour le sel de Pb), (Rendement en acétone, 
78,5 0/0); propionique, F. 190-200° (73,8 0/0); butyrique, 
F. 160° (65,7 0/0); caproïque, F. 95° (54,1 0/0); œnan- 
thique, F. 85° (91,89 0/0); caprylique, F. 100° (71,6 0/0); 
pélargonique, F. 95-100° (82,1 0/0); undécanoique, 
F. 90-92°, (78,2 0/0); laurique, F. 98°, (80,1 0/0); stéa- 
rique, F. 120° (80,17 0/0); phénylacétique, F. 50-70° 
(81,77 0/0); hydrocinnamique. F. 50° (73 0/0); phényl- 
butvrique, F.* 35° (43,4 0/0); phénylvalérique F. 40° 
(70,*5 0/0); undécylénique F. 50° (39-41 0/0); chaulmoo- 
grique, F. 95° (58 0/0) de chaulmoogrone, F. 59°,5), 
hydnocarpique, F. 52° (50 0/0) d’hydnocarpone, Eb0 8 =  
186-187°); subérate monométhylique, F. 25° (70,5 0/0); 
azélate nionométhylique, F. 130-160° (58,3 0/0); sébaçate 
monométhylique, F. 160° (51,87 0/0); sébaçate mono- 
éthylique, F. 180° (pour le sel de Pb) (57,8 0/0). On a 
aussi préparé la diphényl-1.7-heptanone-4, Ebos =  
186-187°, la d iphény l-1 .9-nonanone-b, E l)0 5 =  205-207°, 
oxime, F. 43°, et l'acide nonadécanone-10-dicarbonique-
1.19, F. 53° (avec le sébaçate de Pb et de mélhvle).

P .  CAR R É .
L a  d écom p os ition  th e rm iq u e  des  se ls  de p lom b  

de q u e lq u es  a -o x y a c id e s ; K e n v e r  J. et W a i n  1t. L.
(Ber. dtsch. chem. Ges , 1939, 72, 456-459). — Par déc. 
pyrogénée, le diphénvlglycolate de Pb a donné de la 
iluorénone ; le benzilate de Pb, de l'acide diphénylacé- 
tique, du tétraphényléthane et de la benzophénone ; le 
cyclohexanol-carbonate-1 de Pb, du cyclohexène, et de 
l'acide A'-tétrahydrobenzoïque ; le cyclopentanol-carbo- 
nate-1 de Pb, de l ’acide cyclopentène-1-carbonique-1 ; 
le méthyl-4-cyclohexanol-l-carbonate-l de Pb, de 
l ’acide méthyl-4-cyclohexène-l-carbonique-l, F. 135- 
137°,5 ; et le cycloheptanol-carbonate-1 de Pb, du 
cycloheptène et de l ’acide cycloheptène-carbonique.

p. C A R R É .
D i a l c o x y a c é t o n e s  s y m é t r i q u e s ;  H e n z e  H. R. et 

R o g e r s  B. G. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 433-435).
— Les dialcoxyacétones symétriques ont été préparées 
par oxydation des dialcoxypropanols symétriques obte
nus à partir de la dichlorhydrine symétrique de la g ly 
cérine, avec un meilleur rendement qu ’en appliquant 
la réaction de Claisen aux alcoxyacétates d'alco>le. On 
a préparé : les dialcoxypropanols (RO C H ^C H O H , avec 
R = CH3, Ebn : 65°,5-66°; C2H5, Eb2 : 61 °,5-62 ; n-C3Hv, 
Eb2 : 82-83° : isopropyle, Eb3 : 74-75°; n-C^Hg, Eb2 : 104- 
105°; isobutyle, Eb4 : 105-105°.5 ; sec.-butyle, Eb2 : 95- 
96°; n-C5Hi,, Eb2 ; 124-125°; isoamyle, Eb2 : 125-126°; et 
les dialcoxycétones (R .O C lI2)CO, a ve cR  = CH3,Eb)8 : 78- 
78°,5, dinitrophénylhydrazone, F. 119°,5-120°,5 C2H3, 
Eb35: 105-105°,5, semicarbazone, F. 90-91° ; n-C3II7, 
Eb28 : 124-125°, semicarbazone, F. 85°,5-87° ; isopropyle, 
Ebt : 75-76°.5; 71-C4H9. Eb3 : 111°.5-112°,5,semicarbazone, 
F. 82°,5-83°,5 : isobutyle, Eb, : 91-93° ; sec.-butyle, Eb, : 
128-129°,5 ; et isoamyle, Ebt ; 120-122°. p. c a r r é .

^ L ’ in s ta b ilité  d es  se ls  d ’am m on iu m  des a c id es  
g ras é le v é s  ; Kench J. E. et M alk in  T. (J. Chem. Soc., 
1939, p. 230-232). — Etude de la stabilité des sels d ’Am 
des acides heptoïque à stéarique, par analyse chimique 
et rayons X. Les se!s neutres perdent facilement NH3 
pour donner des sels acides plus stables. Tandis que 
les P. F. des sels de Na de ces acides présentent l’alter
nance, les P. F. des sels acides d’Am  croissent régulière
ment avec le nombre de C ; les P. F. de ces sels acides 
sont les suivants: C7, 45°; C8, 54°; C10, 68° ;  C,,, 72°: 
C|2, 77° ; C )3, 81° ; C14, 84° ; Cj5, 86° ; C]6, 89° ; C j7, 91° ; 
C18, 93°. La neutralisation des acides gras par NH3 dans 
l ’alcool donne des sels qui se rapprochent des sels 
neutres : la neutralisation dans l’éther donne les sels 
acides. Les résultats de l’analyse chimique sont con
firmés par l ’examen aux rayons X ; les deux séries de 
raies des sels neutres et acides s’écartent d ’autant plus 
que le nombre d ’atomes de C est plus grand.

p. CARRÉ.
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L  influence des substituants sur la réactivité 
additive des dérivés de l’éthylène, mécanisme  
de la réaction; A n a n t a k r is h n a n  S. V . et V e n k a t a - 
h a m a n  R. (J. Chem. Soc., 1939, p. 224-229). — Le méca
nisme de l’addition de Br aux acides tiglique et trans- 
crotouique, dans 1 acide acétique est complexe. L in
fluence des catalyseurs positifs comme ICI et BrH com
binée avec celle du catalyseur négatif Br3Sb, s’explique 
le mieux par un mécanisme par chaîne, pour lequel un 
mécanisme est donné. Pour une concentration suffisante 
du caialyseur, la réaction paraît devenir bimoléculaire. 
Dans ces conditions, la comparaison des réactions 
d'addition par une méthode de compétition devient 
possible. p . c a r r é .

Contribution à l’étude des acides cérébroni
que et nervonique ; M ü l l e r  A. (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1939, 72, 615-619). — 11 est montré que l'acide 
nervonique naturel (du cerveau), est vraisemblable
ment formé en grande partie d ’acide cis-n tétracosène- 
15-oïque-l, C1I3^CH2)7.CH =CH.(CH2)13 C 0 2H. L ’acide 
érucique est réduit eu alcool érucylique, F. 34°, lequel 
-}- PBr3 donne le bromo- 1-docosène-1.3. F. 8°, qui, con
densé avec le malonate d ’éthyle sodé, conduit à un mé
lange des acides cis- et trans-tétracosène-1 ô-où/ues-l, 
séparés par cristallisation fractionnée dans l ’acétone 
dans les isomères cis, F. 41°,1 (identique avec l ’acide 
nervonique) et trans, F. 70°,6. Le mélange des acides 
a été hydrogéné en acide tétracosanoïque, C2IlH,,80 2, 
F. 84°, dont le dérivé bromé-2, F. 74°, a été hydrolysé 
en acide oxy-2 tétracosanoïque, F. 99°,7, qui a été scindé 
en ses formes optiquement actives par l’intermédiaire 
des sels de strychrine acide l, F. 99°, a|l =  — 3°,13 dans 
l’anéihol. L ’addition de Br à l ’acide tétracosènoïque 
donne l’acide dibromo-15.16 qui a été bromé en acide 
trib rom o-2 . 15 .16-tétracosanoïque, cristallisé, lequel, 
traité par INa, fournit Yacide-iodo-2-tétracosène-15- 
oique-1, solide, hydrolysé en acide oxy-2-tétracosène- 
15-oique-i (mélange des isomères d.l-cis  et trans).

p. CARRÉ.
Etude de la réaction de ReformatsKy, méthode 

de préparation de l’ester bromacétique ; N a t e l - 
son  S. et G o t t f r i e d  S. P. (/. Amer. Chem. Soc., 1939, 
61, 970-971). — Les auteurs ont déterminé les meil
leures conditions de préparation des acidesdihydro- et 
tétrahydro-phénylacétiques par condensation de la 
cyclohexanone avec l’ester bromacétique ; ils conseillent 
d’empIo\er Zn en feuilles, bien décapé (à la toile émeri 
et non par HONa), d ’elFectuer la condensation à la 
température de 90-105°, dans un mélange à parties 
égales de benzène et de toluène, puis de déshydrater 
le produit de condensation par C1H ; le rendement est 
de 60 à 70 0/0. Pour la préparation de l’acide bromacé
tique, qui est transformé en ester par l ’alcool -(- SO.,H2, 
on brome l’anhydride acétique en présence d ’une petite 
quantité depyridine,ce qui forme CH2Br.CO.O.CO.CH3, 
puis on fait bouillir avec une proportion équimolécu- 
laire d ’acide acétique, ce qui régénère l ’anhydride acé
tique et donne CH2B r.C 02H. p. c a r r é .

L a  vitesse d’hvdrolyse et les coefficients d ’ex 
tinction des acides gras halogénés dans l’ultra
violet ; K a i l a n  A. et K u n z e  F. (Monatsh.. 1938, 71, 
373-123). — Etude de l ’hydrolyse photochimique des 
acides halogénés gras en solution aqueuse à la lumière 
d ’une lampe à vapeur de mercure et mesure du rende
ment quantique. On étudie ainsi les acides mono di et 
trichloracétiques, a et [5-chloropropioniques, mono et 
dibromacétiques, a-bromo et * .ji-dibromo-propioniques, 
mono et diiodoacétiques, a-iodopropionique et chloro
forme. On mesure simultanément les coefficients d’ex
tinction pour divers X et suit l ’hydrolyse par acidimétrie 
et par ar^entimétrie. Pour des concentrations assez 
faibles ( 10*3 mol.g./litre), la vitesse d’hvdrolyse est in

dépendante de la concentration. Ou observe en plus de 
l’hydrolyse un dégagement de C 0 2. C ’est l’acide mono- 
ioJacétique qui se décompose le plus lentement, le tri- 
bromacétique qui se décomposé le plus vite. On 
n’observe pas de relation entre le rendement quantique 
et 1 absorption. h. w a h l .

L ’hydrogénation catalytique de quelques  
acides organiques en solution a lca line ; A llen
B. B., W y a t t  B. W . et H e n z e  11. R. (J. Am er. Chem. 
Soc., 1939, 61, 843-846). — Etude du comportement de 
quelques oxy- et célo-acides et d ’acides non saturés 
aliphatiques, à la réduction en présence de N i Raney 
et de soude, sous pression élevée. Aux températures 
inférieures à 280°, et sous des pressions ne dépassant 
pae 330 atmosphères, les a- et y-oxyacides ne sont 
pas altérés, tandis que les (3-oxyacides sont réduits en 
acides correspondants. Les a- et v-cétoacides sont faci
lement hydrogénés en oxyacides correspondants à tem
pérature peu élevée. Les acides non saturés sont rapi
dement hydrogénés à 100°, ou à température plus 
basse. A  250", et sous 330 atmosphères, l ’acide for- 
mique est hydrogéné avec production de CH,, et C02.

p. c a r r é .
Composition de l ’oxalate double de nickel et 

de potassium hydraté ; R r i n k l e y  S. R. (./. Amer. 
Chem Soc., 1939, 61, 965-966). — L'analyse de l'oxalate 
double de N i et Iv hydraté corrrespond à la composi
tion K 2Ni(C20,,)2 4 I120 . p. c a r r é .

L a  préparation du tétracétate de plomb;
O e s p e r  R. E. et D e a s y  C. L. (J. Am er. Chem. Soc., 
1939 , 61, 972-973). — Les auteurs préparent le tétracé
tate de Pb en combinant les deux procédés connus qui 
reposent sur les réactions : Pb30 4-)-8CH3.C 0 2H =  
(,CH3.C 0 2),Pb +  2(CH3.C 0 2)2P b - f  4 l l20  : et

2(CH3. C02)2Pb - f  Cl2 =  (C H ,. C 0 2)4Pb - f  Cl2Pb.
P. CARRÉ.

L a  préparation de l’acide t-butylmalonique et 
de quelques-uns de ses dérivés ; B u sh  M. T. (J ■
Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 637-638). — L ’acide t-butyl
malonique, F. 183° (déc.), a été transformé en diéthyl- 
amide CnH220 2N 2, F. 151°,3-151°,7, et en acide t-butyl- 
barbiturique, C8H120 3N2, F . 235°,5-236°,8. p. c a r r é .

L a  préparation de l’acide t-butylmalonique à 
partir du chlorure de néopentyle; B u sh  M. T. (J.
Amer. Chem Soc., 1939, 61, 965). — Le mode de pré
paration de l’acide phénylmalonique indiqué par Iva- 
nov et Spassov (B u ll., 1931. 49, 19) a été appliqué à 
la préparation de Y acide t-butylmalonique, F. 153-156°, 

ui est obtenu avec un rendement de 5,7 0/0 à partir 
n chlorure de néopentyle ; le dérivé Mg de ce dernier 

est traité par C 0 2, le complexe formé est traité par 
C2H5MgBr, puis de nouveau par C 0 2 ; on isole en outre 
22 0/0 d'acide <-butylacétique. p. c a r r é .

S u r  l’action des mélanges du système anhy
dride sulfurique et eau sur l ’acide citrique;
Q u a r t a r o l i  A. et B e l f i o r i  O. (Ann. Chim. appl., 1938, 
28, 297-301). — Etude de l’action des mélanges de S03 
et OH2 sur l ’acide citrique. L'acide S20 7H2 donne à 
froid avec un rendement élevé, de l’acide aconitique. 
SOtH2 pur ou légèrement dilué (jusqu'à 94 0/0, donne 
lentement à froid et rapidement à chaud de l'acide 
acétonedicarbonique et du CO. S O J l2 plus dilué donne 
à chaud de l’acide aconitique avec un optimum de 
rendement à la concentration de 60 0/0. La production 
d’acide aconitique avec des acides plus ou moins di
lués (SO.,H2, Cl H, BrH, etc.) est due à une déshydrata
tion indirecte. m. m a r q u i s .

L a  réaction acide citrique ^  acide cis-aconi- 
tique; Johnson  W . A . (Chemistry Industry, 1939, 58,
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5tj), — 5 à 6 0/0 du citrate mis en présence de coupes 
minces de muscle de Pigeon sont convertis en acide 
aconitique. Inversement, ce dernier acide fournit 84- 
81 0/0 d acide citrique dans les mêmes conditions. La 
somme acide citrique -|- acide aconitique décroît par 
fermentai ion anaerobie, probablement à cause de la 
formation d acide iso-citrique. L ’euzjm e est très active, 
elle est soluble dans H20  entre pn 5 et jaH 8 (Ph optimum 
7,4). L. SAUVE.

Electrolyse des sels de l 'acide oenantbylique,  
seuls ou en mélange avec des nitrates ; F ich ter 
F. et Leupin O. \Helv. Chim. Acta, 1938, 21, 616-625).
— 1° L ’élcctrolyse de l’oenanthylate de K  a donné les 
produits suivants ; dodécane, hexène-1, hexanal, hexa- 
nol-2, hexanone, tous identifiés par leurs dérivés, et un 
dodécanol tertiaire, Eb13: 118-120°. 2° L ’électrolyse des 
mélauges d oeuauthylate de Na et de N 0 3Na a fourni 
comme produit principal du dodécane, et comme pro
duits secondaires, sous forme de nitrates, de l ’hexanol-1 
et un dodécanol, Éb12: 116-118°, sansdoute identique au 
précédent. Comparés à ceux des électrolyses laites anté
rieurement (Ib id ., 1935, 18, pp. 18, 549, 1005; 1936, 19, 
pp. 591, 880; 1931, 20, pp. 156, 1518i sur les sels des 
acides propionique, butyrique et valérianique, les ren
dements en nitrates d'alcools sont faibles, sans doute 
parce que la formation préalable d ’hexène est aussi 
moins importante. Celte formation de dodécanol à partir 
des sels de l'acide oenantbylique étant à première vue 
surprenante, on a cherché s'il s'en faisait également par 
décomposition du peroxyde de di-oenanthoyle : la dé
composition explosive de ce peroxyde donne presque 
uniquement du dodécane et du C 0 2, tandis que la 
décomposition lente fournit, à côté du dodécane, 
l'hexanol-1, l'hexanol-2 et de l ’oenanthvlate d ’hexyle, 
mais pas de dodécanol. Les auteurs suggèrent que 
celui-ci pourrait être produit dans 1 éleclrolyse par 
saponification d ’un ester, produit lui-même par addi
tion de l hexène sur un nitrate ou sur un oenanthylate 
d’hexyle. (Allemand.) y. menacer.

Les  acides n-aliphatiques élevés et leurs  
esters méthyliques et éthyliques; F ra n c is  F. et 
P ipe r  S H. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 511-581'). 
Les n-acides aliphatiques et leurs esters ont été puri
fiés par distillation fractionnée et cristallisation, afin 
de réviser leurs P. F. et leurs poiDts de resolidilica- 
tion P. S, qui seront indiqués successivement : Acides, 
C,4, 54°,4 et 53°,9 ; C16, 62°,9 et 62°,4 ; C18, 69°,6 et 69°,2 ; 
C20 15°,35 et 14°,9; C22, 19°,95 et 19'6; C24. 84°,15 et 
83°.8; CJ6, 81°,1 et 81°,2 ; C28, 90°,9 et 90°,4 ; C30 , 93°,6 et 
93°,2; C32 , 96° et 95°5; C34, 98°,2 et 91°,8 ; C3G 99°,9 et 
99°,4; C,8, 101°,6 ; C40, 106°,85 et 106°,5; C17, 61°,3 et 
60°,85 ; C,9. 68°,65 et 68°,2; C21, 14°,3 et 13°,1 ; C23, 19°,1 
et 18°,4 ; C25, 83°,5 et 82°,1 ; C29, 90°,3 et 89°,1. Esters 
méthyliques des acides : C14, lh°,8 ; C,8, 38°,1 et 31°,1 ; 
C20, 45°.8 et 45*,2 ; C22, 52°,1 et 51°,1 ; C24, 51°,8 et 51°,5;
C26, 62°,9 et 62°,5 : C,8, 66°,1 et 66°,4 ; C30, 10°,8 et 10°,4 ;
C32, 14°, 1 et 13°,6; C34, 11°,2 et 16*,9; C36, 80°,3 et 19°,9;
C38, 82°. 1 et 82°,3 ; C40, 91°,4 et 91°; C17, 28°,6 et 28°,1 ;
C,9, 38°.9 et 38°,4 ; C2(, 41°,2 et 46°,6; C23, 54° et 53°,5; 
C25, 59°,5 et 59°,2 ; C29 , 68°,8 et 68°,3. Eslers éthyliques 
des acides : C18, 31°,4 et 30°,95 ; C20, 40°,54 et 40°,15; 
C22 , 48°,25 et 41°,7; C24 , 54°,35 et 54°,2 ; C?6, 59°,95 et 
59°,5 ; C28 , 64°,6 et 64°,3; C30, 68°,45 et 68°,35: C3o, 72°,5 
et 72°; C34 , 75°,4 et 75°,2 ; C36, 78°6 et 78°,3; C38, 80°,5 et 
80°,3; C40, 90°,5 et 90°,3 : C17, 25°,7 et 25°,4 ; C(9, 36°,1 
et 35°,8 ; C2(, 44°,5 et 43°,95 : C23, 51°,4 e t51 °,l; C25, 
57°,15 et 56°,85 ; C29, 66°,6 et 66°,3. Ces valeurs corres
pondent aux modifications a pour les esters éthyliques 
et p pour les esters méthyliques ; on a aussi déterminé 
les P. F. d ’un certain nombre de modifications y, et 
étudié le dimorphisme de quelques-uns de ces esters.

p. c a r r é .

L a  stabilité thermique des chloroformiates et 
des carbonates ; B o w d e n  S. T. (/. Chem. Soc., 1939, 
p. 310-314). — Les essais de préparation du carbonate 
de triphénylméthyle l(C6H5)3Cj2C0 3, par action de COClj 
sur le sel de K du triphényl carbinol, donnent, à peu près 
quantitativement le chlorure de triphénylméthyle, ce 
que l’auteur explique par l'instabilité du clilorolormiate 
C1C02C(C6H5)3. '1 andis que les chloroformiates d'alcoyle 
sont relativement stables, le chlorol'ormiate de benzyle, 
Eb.20: 103°, est instable, et le chloroformiate de benzhy- 
dr^le ne peut être obtenu. On a aussi étudié la stabi
lité des carbonates de benzyle, Eb (3 5 • 200-201°, et de 
benzhydryle, F. 123°, laquelle diminue avec l'accroisse
ment du poids moléculaire. p. c a r r é .

Su r  la vitesse de saponification des d i- et tri- 
chloracétates de méthyle ; D k r a b a l  R. {Monatsh.,
1938, 71, 298-308). — Ces réactions ne pouvant être 
étudiées facilement directement, on emploie la méthode 
de Landolt qui permet de calculerles valeurs suivantes : 
Dichloraeétate, constante de saponification acide 
K a =  0,0140, constante de saponification en milieu 
neutre K„ =0,0013, et en milieu alcalin K* =  120000. 
Pour le trichloracétate K 0 =0,055 et K» --  190.000.0.

H. W A H L .
L a  polymérisation thermique de l’octadéca-  

triène-9,11,13-ate d'éthyle et des octadéca- 
d i è n e - ( 9 , l l -  et 9,12-) ates d ’éthyle ; B r o d  J. S., 
F r a n c e  W . G. et E v a n s  W . L. (Ind. Eng. Chem., 1939, 
31, 114-118). — Si on chauire un mélange d’octadéca- 
diènates (9,11 et 9,12> d ’éthyle à 300°, on atteint un 
équilibre au bout de 5 heures avec formation de 14 0/0 
de dimère, accompagné de faibles proportions de poly
mères plus élevés. Le monomère non modifié est com
posé surtout d ’ester 9,12. 11 est probable que cet ester 
s’isomérise d’abord en ester 9,11 qui est ensuite trans
formé en dimère L ’octadécatriénated’éthyledonneexclu- 
sivement un dimère (,13 0/0) qui renferme probablement 
un noyau hydroaromatique à 6 chaînons. Dans les deux 
cas, les dimères obtenus sont des huiles jaune pâle et 
visqueuses. l .  s a u v e .

S u r  le comportement des lactones saturées  
lors de l’hydrogénation catalytique. Com m unica 
tion prélim inaire ; W e s s e l y  F., M u n s t e r  A .  et W a n g  
S. (Monatsh., 1931, 71, 21-29). — La lactone de l ’acide 
j3-oxy-isopropyl-malonique n’est pas touchée par l'hy
drogénation tandis quel'acide jl-phényl-[J-propiolactone- 
a-carbonique donne rapidement une moléculede toluène 
et une d’acide malonique. On se propose d ’étudier cette 
réaction. h. w a h l .

L a  vitesse de la réaction haloforme, influence  
de la nature des halogènes; S u t h k r l a n d  L. H. et 
A s t o n  J. G. (/. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 241-244).
— La vitesse de déc. du chlorodibromoacétate par 
HONa a été déterminée à plusieurs températures, dans 
l’eau et dans l ’alcool; elle est trouvée du 4,r ordre 
mais non indépendante du solvant; l’énergie d 'activa
tion est de 32 000 cal. dans l'eau et de 39.000 cal. dans 
l'alcool. La vitesse de déc. du chlorobromofluoracétate 
par HONa a aussi été déterminée, mais n’a pas été 
interprétée; elle est influencée par l ’ion OH. p. c a r r é .

Recherches sur  l ’éther acétonedicarbonique.
I I ;  J ac in i  G. (Gazz. Chim. Ualiana, 1938, 68, 692- 
595). — Semioxamazone de l'éther acétonedicarbonique 
F. 116°. Traité à froid par NH3 à 20 0/0, ce composé 
donne la semioxamazone de l'a.-oxv-a.'-éthoxy-f-pyridine 
F. 214°. En traitant à 35’ , la thiosemicarbazone de 
l'éther acétonedicarbonique F. 118° par S 0 4H2 concen
tré, on obtient le composé CBH yN 30 3S F. 133°. Lasem i- 
carbazone de raV-dioxy-y-pyridone a été transformée 
en la phénvlhydrazone correspondante, m. m a rq u i s .
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Préparation et cyclisation des monoacyléthy-  
lènediamines; H il l  A. J. et A s p i n a l l  S.R. (J. Amer. 
Chem. Soc., 1939, 61, 822 825). — On a préparé, par 
réaction des esters sur 1’éthylènediamine l’acétyléthy- 
lene-diamine, F. 51°, Eb3 : 128°, picrate, F. 175°, phé- 
nyluréc, F. 191°, phénylthiourée, F. 172°; la propw nyl- 
éthylènediamine, liquide, Eb3 : 1300, picrate, F. 148°, 
phénylurée, F. 180°, phénylthiourée, F. 143°; la ben- 
zoyléthylènediamine, liquide, chlorhydrate, F. 170°, 
phénylurée, F. 215°, phénylthiourée, F, 150°; et̂  la 
p-toluyl-éthylènediamine, huile, chlorhydrate, F. 172% 
phénylurée, F. 191°, phénylthiourée, F. 173°. Ces acyl- 
éthylènediamines ont été déshydratées, par CaO ou 
par la chaleur seule, en imidazols correspondants avec 
des rendements presque quantitatifs : Àléthyl-2-dihy- 
dro-4 .5-imidazol, F. 103°, Eb. : 197°, picrate , F. 204°; 
éthyl-2. . . ,  F. 48°, Eb. : 200°, picrate, F. 137°; phé- 
n y l-2 .. . ,  chlorhydrate, F. 244°, picrate , F. 244°, phé
nylurée, F, 156°, phénylthiourée, F. 104°; p -to ly l-2 . . . ,  
chlorhydrate, F. 244°, picrate, F. 203°; phénylurée,
F. 157°. p . CARRÉ.

Sur  les dimélhylaminodioxypentanes et les 
diméthylaminotrioxyhexanes; Mannicii C. et Sa lz-  
mann O. (lie r, dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 499-505).
— La condensation de la diméthylaminobutanone 
CH3.CO .CH2.CH2N(CH3)2, avec CH20 , suivie de réduc
tion par l ’amalgame de Na en milieu acide, fournit : 
1° du diméthylammo-l-butanol-3; 2° du diméthylamino-
l-(diméthylaminométhyl)-2-butanol-3,

CII3. CHOH. CH[C1I2. N(CH3)2]2 ;
3° du diméthylamino-l-oxym éthyl-2-butanolS,

CH3. CHOH. CH(CH2OH). CH2. N(CH3)?, 
qui existe sous 2 formes diastéréomères, a,  Eb t2 : 133- 
135°, bromhydrate, F. 113°, bromhydrate du dérivé d i- 
bensoylé, F 224°, iodométhylate, F. 115°, et p, iodomé- 
Ihylate, F. 140°; ces deux isomères ont été transformés 
par SOCl2 en dim éthylam ino-l-ch lorom éthyl-2-chloro-
3-butane, a, Eb ,2 : 80°, chlorhydrate, F'. 165°, bromhy
drate, F. 164°, et p, Ebn : 78°, chlorhydrate, F. 129-131°, 
bromhydrate, F. 148-149°; ces deux dérivés chlorés a 
et p, Iraités par INa dans l’acétone, conduisent au même 
chlorure de dim éthyl-(fi-ch loréthyl-l-trim éthylène)-

animonium  CH3.CHC1.CH <q||2;>N (CH 3)2C1, chloro-
aurate, F. 133°, ce sel ammonium régénère un mélange 
des bases chlorées a et p, par distillation dans le vide, 
traité par AgOH le sel ammonium donne le diméthyl
amino- l-méthylène-2-chloro-3 butane, F. 179° ; 4° une 
huile épaisse qui paraît être un mélange de diméthyl
amino-trioxyhexanes, dont l ’un semble avoir pour cons
titution, CH2OH.CH2.CIIOH.CH(CH,OH).CH2.N(CH3)2, 
iodométhylate, F. 114°, iodométhylate du triacétate, 
F. 173-174°. p. c a r r é .

Sur le diméthylaminoisopropène ; Mannich C. 
et Salzmann O. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 506- 
510). — La condensation de la diméthylamine avec 
CH20  et l’acétone fournit la diméthylamino- l-(d im éthyl- 
aminométhyl)-2-butanone-3 CH3.COCH[CH2N(CH3)2]2, 
Eb14:91°, dibromhydrate, F. 250°, réduite par l ’amal
game de Na en diméthylamino- l-(diméthylaminométhyl)- 
-2-butanol-3, Eb15:98°, dibromhydrate, F. 248-249°, 
picrate, F. 195°, bis-iodométhylate, F. 251°, ce dernier a 
été dégradé en CH3.CHOH.C(=CH2).CH 2.N(CH3),OH, 
perchlorate, F. 102-103°; le butanol précédent a été ré
duit par IH en diméthylamino-l-(diméthylaminomé- 
thyl)-2-butane, Eb.:184°, Eb12: 70°, dibromhydrate, 
F. 243°, diiodhydrate, F . 224° (déc.), et transformé par 
SOClj en d im éthrlam ino-l-(d im éthylam inom éthyl)-2 - 
chloro-3-butane, Eb12:82°, dichlorhydrate, F. 200° (déc.); 
ce dernier, traité par la diméthylamine, fournit le bis- 
d im éthylam ino-1 .3-(diméthylarninométhyl)-2-butane, 
Eb20 ; 100°, diiodhydrate, prismes, trin itra te , F. 135® 
(déc.), iodhydrdte du bis-iodométhylate, F. 211°; ce der

nier a été dégradé en hydroxyde de (diméthylamino- 
m éthyl-2-butényl-2 )-trim éthylam m onium

CH3.C H =C [C H 2N(CH3)2].C H 2.N (CH3)3OH, 
di-chloroaurate, F. 212°, di-chloroplatinate, F. 220°, e l di
méthylaminoisopropène CH2=CH.C(=CH2).CH2.N(CH3)2l 
bromhydrate, F. 231°, chlorhydrate du dimère 
C,4H26N2. 2IICI, F. 241-242°. p . c a r r é .

Etudes sur la photolyse de que lques composés 
organiques azotés. I. D iméthyl- et diéthyl-nitro- 
soamines. II. A m in és  aliphatiques ; B a m f o r d  C. H. 
(Chemistry Industry , 1939, 58, 81-82). — I. L ’irradiation 
de ce corps fournil NO et des radicaux dialcoylaminés 
[(CH)2N .] qui donnent ensuite naissance à une aminé 
secondaire et à un radical divalent qui se polymérise 
ensuite. L ’irradiation prolongée donne des proportions 
considérables de H2 par suite de la photolyse de l’amine 
secondaire et donne naissance à de petites quantités de 
N2, CH,, et C2H6 fournis par des réactions secondaires.
II. Dans le cas des aminés primaires ou secondaires, il 
y a d ’abord départ d ’un atome de H et formation d un 
radical alcoylaminé ou dialcoylaminé. Ce départ de II 
est prouvé par l’obtention de C3H8 et de C6HU quand 
l ’irradiation est effectuée en présence de C3H6. Les radi
caux alcoylaminés (RCH2N H .) sont alors soumis à 
deux réactions avec formation d ’une part de ;

RCH,NH2 +  RCH2N : 
et d ’autre part de RCH2N : CHR -\- NH3. Dans le cas 
de radicaux dialcoylaminés, la première réaction seule 
a lieu. Avec (CH3)3N, il y a d ’abord scission d ’un groupe 
CH3 et le radical diméthylaminé formé réagit comme 
ci-dessus. l . s a u v e .

Note sur le d.l-méthionine-sulfoxyde ; M i c h e e l  
F. et S c h m i t z  H. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72,518).
— L ’oxydation de la d. Z-méthionine par l’acide peracé- 
tique fournit un d.l-m éthionine-sulfoxyde

CH3.S O .C II2.C II2.C ll(NH 2) .C 0 2H, F .241-242°, 
qui est un isomère du rf.Z-méthionine-sulfoxyde, F. 220- 
230°, obtenu par G. Toennis (Science, 1938, 8 8 , 546).

P. CARRÉ.
Constantes diélectriques des solutions aqueu

ses de quelques aci ies am inés; L in d q u i s t  F. E. et 
Sciim idt L .  A. C. (C. R. Irav. Lab. Carlsberg, 1938,22, 
307-316). — Déterminatio-i des constantes diélectriques 
de solutions aqueuses de glycine, de (/.^-alanine, ded.l- 
proline, de Z-hydroxvproline, de Z-asparagine et de 
créatine à diverses températures et concentrations. 
Description de la méthode employée. Il existe une re
lation linéaire entre les concentrations de la glycine, 
de l’alanine et de la proline et les constantes diélec
triques de leurs solutions aqueuses. Pour l’hydroxy- 
proline, cette relation ne se vérifie pas exactement. Les 
moments dipolaires de la glycine et de la <Z.Z-alanine 
ont été calculés. Discussion d ’une relation possible 
entre les valeurs des constantes diélectriques et l ’asso
ciation des acides aminés en solution aqueuse.

(Anglais.) m . m a r q u i s .

Etude de l’eflet Ram an, L X X X I I .  Composés 
azotés 10 acides i-amino et a-hydroxy-propioni- 
que et éthers; B u r k a r d  O. et K a i i o v e c  L. (Monatsh.,
1938. 71, 333-345). — Etude des acides a-amino-propio- 
niques, N-diméthyl-amino-propionique. a-hydroxv-pro- 
pionique, a méthoxy-propionique, a-chloro-propionique, 
a-bromo-propionique estériliés ou non par les alcools 
méthylique, éthylique isopropvlique et n-butvlique. Le 
remplacement du CH3 de l ’acide isobutylique par OH 
ou NH3 ne change pas le spectre des éthers. Pour les 
acides, on a fait des mesures à la fois en so lution  et sur 
des cristaux mais sans p o u v o i r  c on c lu re  Description  
de la préparation de l’acide N-diméthyl-a-amino-pro- 
pionique, F. 189° à partir d ’acide a-bromo-propionique 
et de diméthylamine. Ester méthylique Éb12: 37*,5*
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38°,5, n„ =  l,4163 ester éthylique, Ebn : 48°,0-48°,5, 
m v — 1,4161. H. W A H L .

L a  condensation des a-céto-acides et des ami- 
des, acide pyruvique et acétamide ; H e h u s t  R. M. 
(J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 483-486). — Dans la 
réaction de condensation de l'acétamide avec l'acide 
pyruvique il se forme un produit secondaire, F. 115- 
116° (déc.), qui paraît être un complexe de 1 mol. d'acide 
a-oxy-a-acétaminopropionique avec ”2 mol. d'acétamide, 
et qui représente probablement le 1er stade de la con
densation de l’acide pyruvique avec l'acétamide ; ce 
complexe, traité parla  phénylhydrazine, donne la phé- 
nylhvdrazone de 1 acide pyruvique ; par l'action de la 
chaleur il se déc. avec formation d'acétamide, d acide 
a.a-diacétaminopropionique, F. 189° (déc.) et d'acide 
x-acétaminoacrylique, F. 191° (déc.). Les diverses modi
fications apportées aux conditions de la condensation 
de l'acétamide avec l’acide pyruvique n’ont pas permis 
d’obtenir l ’acide a-acétaminoacrylique comme produit 
principal. p. c a r r é .

Les  uréthanes comme anesthésiques locaux, 
y-diéthylaminopropylcarbamates; S h r i n e r  R. L. 
et H i c k e y  J. H. (J. Am er. Chem. Soc., 1939, 61, 888- 
889). — On a préparé, à partir de la ydiéthylam ino- 
propylphtalim ide, F. 144-145°, par l'intermédiaire de la 
y diéthylaminopropylamine, huile, Eb : 167-170°, phényl- 
thiourée, F. 116-116°,5, qui est condensée avec les chlo
roformiates d'alcoyle, les '(-diéthylaminopropylcarba- 
mates d'alcoyles (C2H5)2N .CH 2.CH2.CH.>.NH.COOR, 
avec R=CH3, Eb9 : 125-127°; C2H5, Eb9 ; 138°;«-C 3H7, 
Ebn : 147-149°; rc-C4H9, Ebn : 158-161°; isobutyle, 
Eb8 : 144-147°; n-C5Hn , Eb9. , 0 : 159-163°; isoamyle, 
Eb2 : 139-143° ; et rc-hexyle, Eb^ : 172-176°. Tous ces 
produits sont irritants à un degré plus ou moins pro
noncé ; leur toxicité augmente avec la longueur de la 
chaîne alcoylée; le dérivé n-hexylé seul est doué d ’une 
action anesthésique locale. p. c a r r é .

Préparation et propriétés de d iacylurées dé 
rivées d ’acides aliphatiques ramifiés ; S to ug h to n  
R. W .,  D ic k i s o n  H. L. et F itzh u g h  O. G. (J. Amer. 
Chem. Soc., 1939, 61, 408-410). — Les N-N'diacylurées 
R .C O .N H .C O .N H .C O .R ' ont été préparées avec : 
R -acétyle et R'=diméthyl-2.2-propionyle, F. 105-106°; 
R = acétyle et R'=diméthyl-2.2-butyryle, F. 118-119°; 
R=acétyle et R^diméthyl-S.S-butyryle, F. 120-121°; 
R=R=isobutyryle, F. 111-112°; R=isobiityryle et R'=mé- 
thyl-2-butyryIe, F. 92-93°: R=acétyle et R'-diméthyl-2.2- 
valéryle, F. 63-61°; R=n-butyryle et R'=diméthyl-2.2- 
propionyle, F. 71-72°; R=isobutyryle et R-diméthyl-2.2- 
propionyle, F. 170-171°; R = R '=isovaléryle, F. 66-67°; 
R=R'=méthyl-2-butyrvIe, F. 87-88°; R=n-butyryle et R'= 
éthyl-2-butvryle, F. 57-58°; R=isobutvryIe et R'=éthyl-2- 
butyryle, F. 75-76°; R=isobutyryle et R '= méthv 1-2-va 1 é- 
ryle, huile; R=acétyle et R r-diméthyl-2.2-caproyle, 
F. 77-78°; R=n-butyrvle et R'=diméthyl-2.2-butyryle, 
F. 66-67°; R=isobutyrvle et R'=diméthyl-2.2-butyryle, 
F. 147-148°; R=R'=diméthyI-2.2-propionyle, F. 206-207° 
(déc.); R=éthyl-2-butyryîe et R '=méthyl-2-butyrvle, 
F. 77-78°; R=méthvl-2 butyryle et R=diméthyl-2.2-buty- 
ryle, F. 130-131°; R = R' = éthyI-2-butvryle, F. 86-87°; 
R=R'=diméthyl-2.2-butyryIe, F 163-164°. Les composés 
les plus ramifiés sont un peu plus résistants aux alcalis 
que les composés à chaîne normale. Ces urées sont 
douées de propriétés hypnotiques, leur activité relative 
a été déterminée. p. c a r r é .

Recherches sur la préparation des uréides  
sulfoacétiques ; B o d e n d o r f  K. et S e n g e r  N, (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 571-576). — La condensa
tion du sulfoacétate d ’éthyle, Eb, : 115-117°, avec l ’urée, 
par C2H5ONa, fournit Yuréidosulfoacétate de Na

NH2.C 0 .N H .C 0 .C H 2.S 0 3Na. La réaction du dichlo- 
rure de l'acide sulfoacétique C1C0.CH2.S 0 2C1, Eb] : 86- 
87”, avec l’aniline et avec l ’urée donne respectivement 
la dianilide sulfoacétique, F. 151°, et le chlorure de 
l'acide uréidosulfoacétique NH2.C 0 .N H .C 0.C H 2 S 0 2C1, 
lequel a été transformé par l ’alcool en uréidosulfoacé- 
tate d'éthyle NH2.C 0 .N H .C 0 .C H 2.S 0 20 C 2H3, F. 168", 
et par l ’aniline en uréidosulfanilide

NH2.C 0 .N H .C 0 .C H 2S 0 2.N H .C 6H5, F. 204-205°. 
L'hydrolyse partielle du dichlorure d'acide donne le 
chlorure d'acétyle sulfonique C1C0.CH2.S 0 3H, F. 76- 
78", lequel réagit avec l ’urée pour former l'acide ureido- 
sulfoacétique, et avec l’aniline pour donner le sel d'ani
line de l'acide anilidosulfoacétique

C6H5N11.C0.CH2S 0 3H .C 6H5NH2, F. 234».
P. CARRÉ.

L e  dimorphisme de l’a -bromoisovalérianyl-  
urée ; W a t a n a b e  A. (J. Pharm . Soc. Japan, 1938, 58, 
145-149). — L ’a-bromoisovalérianylurée peut exister 
sous deux formes dimorphes : 1) a obtenue par refroi
dissement lent de là  solution dans CH^O, de la bromo- 
isovalérianylurée, cristaux tricliniques holoédriques F. 
inconnu car elle se transforme en fl (description cristal- 
lographique ; 2) p par chauffage de la forme a au bain 
d'huile à 120°. F. 152-153°, cristaux rhombiques-hémi- 
édriques (description cristallographique).

(A llem and.) j. e . c o u r t o i s .
L a  floculation de la solution aqueuse ducupro-  

chlorure de trithiourée com plexe; S t o r f e r  E. (M o
natsh., 1937, 70, 236-250). — Non seulement les sels 
inorganiques mais encore certains produits organiques 
produisent cette précipitation. On constate que les 
composés dont la constante de dissociation est supé
rieure àlO ' 3 provoquent cette floculation. On a analysé 
les précipités et obtenu quelques composés nouveaux 
(tableau p. 243). ïi. w a h l .

L ’a -  hydroxylaminoisobutyronitrile, intermé
diaire de la synthèse du porphyrexide  et de la  
porphyrindine ; P o r t e r  C. C. et H e l l e r m a n  L. (J. 
Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 754). — Les auteurs ont 
légèrement modifié la préparation de Ya.-hydroxylami~ 
noisobutyron itrile,F . 100°, par addition de CNH à l’acé- 
toxime, en traitant l ’acétoxime (1,3 mol.) par CNNa 
(2,3 mol.) et le phosphate acide PO,,KH2 (4,6 m ol.), en 
solution aqueuse (540 cm3 d'eau). p. c a r r é .

Etude de l ’effet R am an . L X X X .  Composés  
azotés 9. Nitriles. Dicyanogène et nitriles des  
acides non saturés ; R eitz  A. W .  et S a v a t h y  R.( M o
natsh., 1938, 71, 131-143). — Spectres des nitriles mé- 
thyl-acryliques cis et trans diméthy-acryliques, fuma- 
riques. Dicyanogène. Discussion sur l ’attribution des 
raies. On obtient une fréquence CN de 2245 pour les 
nitriles aliphatiques, 2229 pour les nitriles aromatiques 
et 2220 cm *1 pour les dinitriles conjugués, h. w a h l .

Quelques réactions avec les d iazohydrocar-  
bures  aliphatiques. II. Action  sur les azoéthers;
J o l l e s  E. ( Gazz. Chim. Italiana, 1938, 68, 496-504't. — 
La phénvlazocarbonamide réagit avec le diazométhane 
en donnant un composé C: lH ]RONc> F. 174°,5 (décompo
sition) qui, traité par 1IOK alcoolique, donne un com
posé F. 152°,5. La p-chlorophénylazocarbonamide et la 
p-toluèneazocarbonamide réagissent de même avec le  
diazométhane en donnant respectivement les compo
sés C^H^N^OCl F. 181°,5 et C<gHi2N 60  F. 161°.Laphé- 
nylazocarbonalinide, la phénvlhvdrazocarbonanilide, 
la phénylazoxycarbonaipide et la phénylsemioarbazide 
ne réagissent pas avec le diazométhane. p-Chloronhé- 
nylhydrazocarbonate de méthyle (action du chlorocar- 
bonate de CH3 sur la p-chlorophénylhydrazine en solu
tion pyridinique) F. 123-124°. En traitant ce composé par 
Cl3Fe dans CH3OH, il se forme le dérivé azoique corres



22 CHIMIE ORGANIQUE 1940

pondant F. 63° qui, traité par le diazométhane, donne 
le composé CwHUBOaNeClk se décomposant entre 12u°et 
140°. fi-naphtylhydrazocarbunate de méthyle se prépare 
comme l’hydrazo-composé précédent, F. 153°. Oxydé 
par MnO,,K, il donne le js-naphtylazocarbonate de mé
thyle huiie rouge très dense qui, traitée par le diazo

méthane, donne une huile jaune paille. m . m a r q u i s .

Catalyse de l’hydrazine par le nicKel de R aney  ;
I b b e r a  L. (Chim ica e industria, 1938, 20, b92). — 
27e Congrès de la Société Italienne pour le progrès des 
Sciences, Bologne, 4-11 septembre 1938.

COMPOSES AROM ATIQUES

Préparation et propriétés chimiques des éthyl-
3- et 5-pseudocumène et des l ’éthylmésitylène;
Smith L. I. et K ie s s  M A. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 
61, 281-288). — L'éthylmésitylène C61I2(,CH3)3(C2H5), 
Eb2(,: luO°, Eb725:2 l00, F. — 15°,5 à — 20°, a été pré
paré par action du sulfate d'éthyle sur le dérivé Mg du 
bromomésitylène, EI>13: 102-103°, et eu réduisant l'acé- 
tomésitylène par Zn amalgamé -f- C1H. On a pré
paré, de manière analogue ; 1’éthyl-3-pseudocumène 
CgH2(CH3V31 •î --1\C2H5)3, Eb10:87°, Eb729 : 2 1 4°,5, liquide à
—  50°, dérivé dinitré-5.6 , F. 79-80°, dérivé diaminé-5.6, 
F. 84-85°, condensé avec l'acide acétique en éthyl-5- 
tétram éthyl-2.4.6.7-benzimidazol, F. 205°,5, et avec la 
phénanthraquinone en élhyl-l 1-triméthyl 10.12 \3-phé- 
nanthrophéitazine, F. 242°, dérivédibromé-5.6 CnHi;,Br2, 
F. 65-06°, l ’éthyl-3-pseudocumène a été oxydé en acide 
prehnitique ; et Véthyl-5-pseudocumène, Ebn : 85",8 , 
Eb725 : 2 1 0°, liquide à — 20°, oxydé en acide pyromel- 
lique. p. c a r r é .

L a  condensation du propène et de l’isobutène  
avec le benzène en présence du chlorure fer- 
rique anhydre; P o t t s  W . M. et C a r p e n t e r  L. L. (J 
Amer Chem. Soc., 1939, 61, 663-664). — La condensa
tion du propène et de l'isobutène avec C cH G, en pré
sence de Cl3Fe, se produit à la température ordinaire, 
et avec des rendements plus élevés qu’à chaud; il se 
forme plus d’alcoylbenzènes et moins de polymérisa
tion que si la condensation est faite en présence de 
C13A1. p. c a r r é .

Sur la polymérisation thermique du styrolène;
J o r d e  W . (Monatsh., 1937, 70, 193-201). — Etude de la 
polymérisation du styrolène dans le toluène. Le styro
lène est purifié par distillation dans l'azote et le toluène 
par lavage et distillation sur Na. On suit la polyméri
sation soit par distillation iZ . Phys. Chem. B, 1936, 
31, 275), soit par mesure de l'indice de réfraction qui 
donne à 0,7 0/0 près la quantité polymérisée. On étudie 
l’influence delà  température, delà  quantité de solvant, 
de l'oxygène, du verre. La nature du verre importe peu. 
Au contraire O a une grande influence, La vitesse de 
polymérisation croît beaucoup entre 80°,0 et 120°.0. La 
vitesse diminue avec la dilution ; on contrôle enfin par 
les mesures de viscosité qui donnentuneestimation de 
la longueur des chaînes (de 400 à 800 selon la dilution).

H. W A H L .
Sur la polymérisation thermique du styrolène  

essaid'interprétation systématique ; B r e i t t e n r a c h

J. W . (Monatsh., 1938, 71, 275-292). — On distingue 
dans ce phénomène plusieurs phases successives : 
amorçage de la réaction par activation ou formation 
de germes, accroissement de la longueur des chaînes 
ou polymérisation, arrêt ou désactivation, et enfin rami
fication des chaînes On étudie au point de vue chi
mique les diverses réactions pouvant être envisagées 
et fait un essai de théorie cinétique de la réaction.

H. WAHL.
L ’efTet promoteur du chlorure platinique sur  

le nicKel R aney ; B e a s e n b e b g  J. R , L i e b f b  E. et 
Smith G B. L. (/. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 384- 
387). — L ’acide chloroplatinique ajouté au départ de 
la réduction est un fort promoteur pour l ’hydrogéna
tion catalytique en présence de Ni Raney, à la pression 
et à la température ordinaire. Il n’y pas de différence

d’activité entre des Ni Raney préparés avec des alliages 
à 30 0/0 et à  5 0/0 de Ni. L ’alcali est un poison dans la 
réduction du nitrobenzène, du nitrotoluène et du uitro- 
phénétol; il diminue la vitesse de réduction de la mé- 
thyléthylcétone, de l’aldéhyde benzoïque, de certaines 
nitraniiines et des nitrophénols Les dérivés nitrés 
aromatiques ortho-substitués sont réduits plus rapi
dement que les dérivés méta correspondants, et ces 
derniers plus vite que les dérivés para. Le chlorure de 
Ni est un poison pour la réduction du nitrobenzène. 
Voir aussi Delépine et Horeau (Bull., 1937, 4, 31).

P .  CVBRÉ.
L e  p-nitrostyrolène dans la synthèse diénique;

A l l e n  C. F. H. et B e l l  A .  (J. Amer. Chem. Suc., 1939, 
61, 521-522). — Le p-nitrostyrolène C6H5-CH=CH N 0 2, 
réagit par addition avec : le diméthyl-2.3-butadiène en 
donnant C1(lHn0 2N (rendement 82 0/0), F. 96°; l ’iso- 
prène avec formation de C13l l150 2N (rendement de 70/0 
seulement), F. 52°; le diphényl-2 3-butadiène, forma
tion de C24H210 2N (rendement de 9 0/0), F. 175°; le 
diphényl-l .4-butadiène (rendement de 40 0/0). F. 130°; 
la méthylèneanthrone, formation de C23H,30 3N (rende
ment de 3 O/Oi, F. 255°; le phellandrène, formation de 
C18H230 2N (rendement de 45 0/0), Eb, : 190°; le cyclo- 
pentadiène, formation de Cl(H130 2N (rendement de 
95 0/0), El)! : 145°; et le cvclohexadiène, formation de 
C]1iH150 2N (rendement de 20 0/0), Eb[ : 138-14i°.

P.  CARRÉ.
L a  mononitration du p -cym ène ; K o b e  K. A. et

D o u m a n i  T. F. [Ind. Eng. Chem., 1939. 31, 257-263). — 
Celte nitration a été effectuée sur du p-cymène (I) 
technique extrait de la térébenthine sulfitée. (I) est mis 
en suspension dans SO ,H ,-4- CIIjCO.jH cristallisable 
et le mélange est tenu à — 10° au mo\en de C 0 2 solide 
dans C2H5OH. Rendements : 80 0/0 de nitro-2-p-cymène 
et 8 0/0 de p-nitrotoluène. — L a  réduction du nitro-
2 -p -cym ène ; Id .{Ib id ., p. 264-265). — La séparation 
par fractionnement des deux dérivés précédents est 
difficile. Par contre, les aminés correspondantes sont 
plus aisément séparables Pour être complète, la réduc- 
lion doit être faite sous agitation, avec addition pro
gressive de C1H au mélange des dérivés nitrés, de Fe 
en poudre et de sable. Rendement en cymidine : 87 0/0 
du dérivé nitré. l . s a u v e .

Recherches sur les nitrodérivés aromatiques. 
X V .  Dinitro-3.4-toluène : réactivité et configura
tion nucléaire; M a n c . i n i  A. et C o l o n n a  M. (Gazz. 
Chim. Italiana. 1938, 6 8 , 543-554). — Etude de la réac
tion du diniiro-3.4-toluène avec CH,ONa, CH3NH2, 
(CH,)?NH et C2H5NH2. Les résultats obtenus montrent 
que dans ce composé, c'est le groupement NO, en po
sition 3 qui est le plus actif. Dans la substitution avec 
CfLNHo, il se forme en même temps que le dérivé en 
position 3 environ 15 0/0 du dérivé en position 4 (nitro- 
2mé|hvl-5- et nitro-2-méthyl-4-N-mé1h>lanilinesV Dis
cussion de la k configuration nucléaire » probable du 
dinitro 3.4-toluène. m. m a r q u i s .

Dérivés de la sulfanilam ide ; B a u e r  IL  (./■ Amer. 
Chem. Sor., 1939, 61, 613-616). — Certains dérivés de 
la sulfanilamide ont été préparés par action des hases 
sur le p-snlforhlorure de l'acétanilide, suivie de désa
cétylation par CIH .5n au bain-marie. La facilité de la 
réaction dépend du caractère plus ou moins basique
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de l amine ; dans le cas des bases lortes on peut 
employer un excès de base pour neutraliser HCl; dans 
le cas des bases faibles la réaction se produit plus 
facilement en présence de C 0 3Nall ou d'acétate de Na; 
pour les atnino-acides ou les composés nitrés, il faut 
opérer en présence de HONa ou de pyridine ; 1 ad
dition d acétone qui dissout le sulfochlorure accé
lère parfois la vitesse de la réaction. On a ainsi pré
paré les dérivés acétylsulfanilylés (le radical sulfani- 
lyle est NH2.C6H4.S 0 2-) de la sutfanilam ide, F. 274°, 
de la sulfanitylsulfanilam ide, F. 2ti8°, de ïaminoétha- 
nol, F. 156°, du sulfanilylam inoéthanol, F. 153“, de la 
glycine, F. 231°, de la su ifan ily l-g ly  cine, F. 24"°, de la 
carboxy-4-aniline, F. 252°, et de la nitro-4 -aniline, 
F. 264“ ; lesquels ont été hydrolysés en dérivés su lfnn i- 
lylés de la sulfunilylamide, F. 137°, de la sulfan ily l- 
sulfanilamide, F. 209°, de ïam inoéthanol, F. IÜ1°, du 
sulfanilylaminoéthanol, F. 144°, de la glycine. F. 154°, 
de la sul fan ily  ! glycine, F . 188°, de la carboxy-4-aniline, 
F. 202“, cristallisant avec une mol. d ’alcool, F. 196°, de 
la nitro-4-aniline, F. 165°, et de Y am ino-4-aniline, 
F. 138°; cette dernière est 2 fois plus active que la sul- 
fauilamide contre les streptocoques sans être plus 
toxique. p . c a r r é .

L a  préparation de dérivés de la sutfanilamide  
et des composés aminés avec le formaldéhyde  
sulfoxylate ; B a u e r  H. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 
61, 617-618). — Le formaldéhyde-su ll'oxylate de Na 
réagit dans l'acide acétique avec la sulfauilamide, la 
diamino-4.4'-diphénylsultcne, pour former respective
ment les composés C7l l90 4N2S2Na -|- 2 H20 , et 
C,4H u0 6N2S2Na2 +  2H20 . Le formaldéhyde-bisulfite 
de Na et la diamino 4.4'-diphénylsulfone donnent 
CnHu0 3N2S3Na2 -f- 4H20 .  L ’activité streptococcique 
de ces composés est inférieure à celle de la sulfanil- 
amide. p. c a r r é .

Action des alcalis sur les thiosulfates d ’ary le  ;
D o r n o w  A. {Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 56a-570).
— Il a déjà été montré que la déc. du thiosulfate de phé- 
nyle par HOKdonuedu disulfure dephényle et du ben- 
zènesullinate de K, avec formation intermédiaire pro
bable d ’acide beuzènesulfénique C6H5S(OH) (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1930, 63, 1330). L ’auteur s’est proposé de 
mettre en évidence cette formation intermédiaire d ’acide 
sulfénique en étudiant cette réaction sur d’autres thio
sulfates d ’aryle. Le th iosuljale de fi-riaphtyle et de K  
C10H7S.SO 3K, se comporte comme le thiosulfate de 
phényle, il donne du disulfure de fi-naphtyle, F. 139", 
et du p-riaphtylsuljinate de K  C10H8SO2K, F. 260-265° 
(déc.), acide $-naphtylsulJînique, F. 105-106°; avec la 
diéthylamine le même thiosulfate donne du thiosulfate 
de naphtyle et de diéthylammonium, C (,,H19N0 3S2, 
F. 117-118°, sel d 'aniline correspondant, F. 182-183°. La 
réaction de HOK sur le thiosulfate d ’a-anthraquino- 
nyle et de K a permis d’obtenir Y acide a-anthraquinone- 
sulfénique C )4H80 3S, ester éthylique, F. 147°.

p. CARRÉ.
Méthylation nucléaire des phénols ; C a l d w e l l  

W . T. et Th om pson  T .  R. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 
61, 765-767). — La méthylation des phénols dans le 
noyau est réalisée par hydrogénolyse des dérivés 
diméthylaminométhylés obtenus en condensant un phé
nol avec C ll20  et la diméthvlamine. On a ainsi préparé 
le tr im é th y l-2 .3 ,5-phénol. F. 93°, dérivé dibrom é-2.4, 
F. 149-150° par hydrogénation (sur chromite de Cu) du 
diméthylaminométhyl-2-diméthvl-3.5-phénol, F. 42-42°,5. 
Ce triméthylphénol a été condensé avec le diazoïque 
de l ’acide sulfanilique en lin azoïque. scindé par l hy- 
drosulfite en un aminophénol oxvdé par CI3Fe en 
pseudociimoqninone réduite en tr im éfh rl-2  3-5-hydro- 
quinone, F. 169-170°, diacétate. F. 108-109°. L ’hydroqui- 
none est condensée avec C.H,0 et la diméthvlamine en

di-d im éthylam inom éthyl-2 .5-hydroquinone, F. 190°; 
réduite en dim éthyl-2 .5-hydroquinone, F. 208°,oxydée 
en dim éthyl-2.5-quinone, F. 123-124°. p. c a r r é .

L a  préparation du m -brom ophéno l ; K c e l s c h  
C. F. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 969). — Le m-bro- 
mophénol s'obtient avec un rendement de 77,8 0/0 par 
déc. du sulfate de m-bromobenzènediazonium.

p. c a r r é .
Contribution à l ’étude de l’action oxydante  

des alcalis; L o c k  G. et S t i t z  F. \Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1939, 72, 77-S2J. — L ’o-crésol fondu avec HOK à  
300-310°, et en présence d'air, fournit, après 1 heure,
50 0/0 d'acide salicylique, et après 5 heures 80 0/0 de 
la théorie d'acide salicylique ; celte transformation ne 
se produit pas en l'absence de l’air. La réaction est 
interprétée selon :

K O .Q lV C H j- f  3H O K = K O .C 6H ,.C (O K )3 +  3H 2; 
on trouve H parmi les gaz dégagés ; si l'on effectue la 
fusion alcaline dans N, on ne trouve ni 11 ni acide sali
cylique. Des essais infructueux d ’oxydation alcaline 
du toluène en acide benzoïque ont conduit les auteurs 
à examiner la résistance des benzoates de Na et de K 
à la chaleur ; ces sels commencent à se décomposer 
vers 300°, et leur décomposition est complète vers 400°, 
le benzoate de Na reste incolore durant la décomposi
tion qui donne C6H6, taudis que le benzoate de K se 
carbonise et donne aussi du biphényle. p . c a r r é .

Recherches sur la préparation des phénols  
difluorés; S e y h a n  M. (Ber. dtsch, chem. Ges., 1939, 
72, 3ü5-366j. — Le fluoro-2-nitro-4-phénétol, F. 77°, a 
été réduit en fluoro-2-amino-4-phénétol, huile, ch lor
hydrate, F. 239°, lequel a été transformé, par l'inter
médiaire du borofluorure de diazonium  C8I l8ON2 F. 3 BF,,, 
déc. à 82°, en diJluoro-2.4-phénétol, huile, Eb18 =  72°.

P .  C A R R É .
Synthèse des deux  produits de dégradation de 

l ’égonol, l ’alcool dihydroconiférylique et la sty- 
rax ino la ldéhyde ; K aw a i S. et Sugiyawa N. (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 367-380). — L ’aldéhyde 
acétylstyraxinique (Ber. dtsch. chem. Ges., 1938, 71, 
2415), existe sous deux formes, F. 97-98° et 105°; semi- 
carbaz-one, F. 214-214°, 5, hydrolvsée par HONa 2 n en semi- 
carbazone delà styraxinolaldéhyde, F. 188°,5 (déc) ; alda- 
zine du styraxinol C22H28OcN 2, F. 186-186°,5. L ’aldéhyde 
acétylstyraxinique, oxydée par H20 2, puis saponifiée, 
donne Y acide styraxinoloique

C6H2(C 0 2H )(0H H 0CH 3)(CH2-CH2-CH 20H ),
F. 168-169°, décarboxylé par distillation dans le vide en 
alcool d ihydroconiférylique

C0H3(OH)C>,\OCH3)<*> (CH2-CH2-CH2OH)«>,
Eb7 =  185-190°, bis-p-nitrobenzoate, F. 121-121°,5, l'éther 
monométhylique de cet alcool a été oxydé en acide 
vératrique. L ’alcool dihydroconiférylique provenant de 
l'égonol, ou obtenu par synthèse (Nomura et Hotta, 
Sc. Rep. Tohoku lm p. Univ., 1928, 17, 693), a aussi été 
transformé en bis-benzoate, F. 63°,5-64°,5 et en bis-phé- 
nyluréthane, F. 125-126°. L ’éther a lly lique du m éthyl-4- 
ga iaco l, a été transposé en m é th y l-4 -a lly l-6 -g a la co l, 
Eb26 =  145-150°, p-nitrobenzoate, F. 126,5-127°, dont 
l ’ozonolyse a donné Y aldéhyde méthyl-5-oxy-2-méthoxy-
3-phénylacétique, F. 81°, oxime, F. 110°, semicarbazone, 
F. 161°, anile, F. 137°. réduite par Zn acide acétique 
en méthyl-4-($-oxy-éthyl)-6-gaiacol, bis-p-nitrobenzoate, 
F. 179°,5. L'éther a lly lique du rnéthyI-6-gaiacol, Ebn =
107-109°. a été transposé en m éth y l-6 -a llv l-4  gaïacol, 
Eb,n =  l1 9 121°, dont l'ozonolvse fournit Y aldéhyde 
m éthyl-3-oxy-4-m éthoxy-5-phénylacétique, sirupeuse, 
semicarbazone, F. 182°. réduite en m éthyl-6-($  oxvéthy'l)-
4-gaiacol. sirupeux, bis-p-nitrobenzoate, F. 172,5-173°,5. 
L 'alcool dihydroconiférylique a été transformé par 
CHCl3-f HOK en styraxi nolaldéhyde
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C GH2(CHO)(,) (O H )<*> (O CII3)(3) (CH2-C H 2-C H 2OH)(5),

semicarbazone, F. 188°,5 (déc.), aldazine, F. 185,5-186°, 
identique au produit obtenu à partir de l ’égonol. 
Legonol est donc la m éthoxy-7-(w -oxy-npropyl)-5 - 
(iméthylènedioxy-3.4-phényl)-2-coumarone :

o - c h 2

CII,OH .CH ,.CH ,—
/ \

/  i  V CH

\  7 / \  1 
\ /  \ /  
OCH3O

I*. CARRE.
D é r iv é s  h a lo g é n é s  d e s  é th e r s  m é th y l iq u e s  d e  

l ’o r c in e ,  d e  l ’a c id e  p -o r s e l l in iq u e  e t d e  l ’a c id e  
p h lo ro g lu c in o lc a r b o n iq u e  ; Cala m  C. T. et O xford 
A . E. (J . Chem. Soc., 1939, p. 280-281). — L ’éther d im é
thylique du p -orse liin a te  de m éthyle est chloré dans 
CCI,,, en présence d ’am algam e de A l, en dich loro-2 .6 - 
dim éthoxy.3.5-p-toluate de méthyle, F. 86 88°, acide 
libre, F. 121-122°, dimère F. 200-230° (d é c . ';  oxydé par 
MnO,,K. en acide d ichloro-2,6-dim éthoxy-3.5-téréphta- 
lique, F. 235-237° ; l’ acide tolu ique précédent a été 
décarboxylë en éther diméthylique de la d ich loro -2 .6 -  
orcine, F. 133-134°, et partiellem ent dém éthylé par
SO,,H2 dilué de la  m oitié de son volum e d 'eau, à 125°, 
en acide d ic h lo ro -2 . 6-oxy-3-m éthoxy-5-p-toluique, 
F. 202-203°, ester méthylique, F. 97° ; Y ami de du même 
acide, F. 167°, a été déshydratée en dichloro-2.6-dimé- 
thoxy-3 .5 -p -to lun itrile ,F . 124°-Le  trim éthoxy-2.4.6 ben
zoate de m éthyle, F. 65-67°, a été chloré en un dérivé 
ch lo ré -3 ,F . 126-128°. Le bromo-2-diméthoxy-3.5-toluène 
a été oxydé en acide bromo-2-diméthoxy-3.5-benzoïque, 
F. 208-210°, ester méthylique, F. 59°,5-60”,5.

P. CARRÉ.
L a  r é a c t io n  du  s o u s -o x y d e  d e  c a rb o n e  a v e c  

l ’ io d u r e  d e  m é th y le -m a g n é s iu m  ; B illm a n  J. IL  et
S mith  C. M. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61,457-458).— 
CH3M gI, m êm e en excès, réag it sur une quantité équi- 
m oléculaire de sous-oxyde de carbone OC = C = C C O , 
pour donner le triacétopliloroglucinol, F. 155°.

P. CARRÉ.
Dérivés a lcoxyalcoylés de la résorcine; Hurd

C. D. et F o w l e r  G. \V. (J. Am. Chem. Soc., 1939, 61, 
249-254). — La réaction des bromures de : $-éthoxy- 
éthyle, Eb750: 126-128°, (chlorure correspondant, Eb. ;
108-109°), $-butoxyéthyle, Ebn : 58-63°, f-éthoxypropyle, 
Eb750 : 148-150°, et i-butoxypropyle, Éb2, : 80-83°, sur le 
sel de Na de la résorcine a donné les mono- et diéthers 
alcoxvalcoylés correspondants : js-éthoxyéthylé, mono- 
éther, Eb3 : 146-152°, diéther, Eb,, : 170-175° ; $-butoxy- 
éthylé, monoéther, Éb2 : 153-160°, diéther, Eb2: 181-185°; 
•j-éthoxypropylé, monoéther, Eb,, : 165-170°, diéther, 
Eb,, : 171-180°; et f-butoxypropylé, monoéther, Eb., : 170- 
172°, diéther, Eb2 : 181-189°. Les monoéthers sont ger- 
micides mais ils sont beaucoup moins actifs que les 
dérivés alcoylés de la résorcine d'une même dimension 
du substituant; c ’est ainsi que le coefficient phénol 
de la Y-butoxvpropylrésorcine est de 5, alors que celui 
de la n-octylrésorcine est de 580. La condensation du 
propoxyacétonitrile et du butoxyacétonitrile, Eb7,8: 
167-171°, avec la résorcine fournit respectivement, l’w- 
propoxyrésacé!ophénone, F. 106-107°, et Yu-butoxyrésa- 
cétophénone, F. 64-65°, E b ^  : 170°, dont la réduction 
par Zn amalgamé -f- C1H a donné l'éthyl-4-résorcine, 
F. 97-08°, condensée avec l ’acide chloracétique en acide 
éthyF-4-résorcine-diacétique-1.3 :

C 2H5. C 0H t(O . CH 2- C 0 2H)2,

F. 180-181°. La condensation du p-éthoxypropionitrile 
avec la résorcine se passe différemment et donne 
Yacide $-(d ioxy -2 .i -phénvlYpropionique, F. 164-165°, 
lactone, F. 132-134°. Le dibromo-i.4-butène-2, F. 50-52°', 
traité par CILONa, donne le bromure de 8-méthoxy-

crotyle, Eb10:54°,5-56°,5, qui a été condensé avec la 
résorcine en S-méthoxycroty 1-4-résorcine :

CH3O . CH2. CH=C1I. C II2. CgH3(O H )2, 
qui se polym érise; acide S-méthoxycrotyl-4-résorcine- 
diacétique-1.3, F. 148-150°. On a aussi préparé, le sul
fite de p-éthoxyéthylé, Eb5 : 120°, lequel, chauffé avec le 
phénate de Na dans le toluène, donne Y oxyde de phé- 
nyle et de p-éthoxyéthylé, Eb. 225-230°. Oxime de l’to- 
méthoxyrésacétophénone, F. 158°. p. c a r r é .

L ’action inhibitrice du sulfite et d ’autres com  
posés dans l ’autoxydation de l’hydroquinone et 
de ses homologues; James T. H. et W e i s s b e r g e r  A.
(/. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 442-450). — L ’autoxy
dation de l’hydroquinone et de ses homologues en 
présence de sulfite peut être mesurée, 1° avec un pH 
convenable; 2° en se servant du fait que les oxydants 
et les produits d’oxydation sont des inhibiteurs de 
l'autoxydation du sulfite ne s’affectant pas l ’un l ’autre; 
3° par addition d ’inhibiteurs spécifiques qui n’empê
chent pas l’oxydation de la matière organique mais 
empêchent celle du sulfite. Les auteurs ont étudié 
l ’influence de ces divers facteurs. La nature et les quan
tités relatives des produits de réaction, et les ciné
tiques de l’autoxydation de l ’hydroquinone et de ses 
homologues inhibitée par le sulfite, s ’accorde bien avec 
l ’hypothèse d ’une réaction avec l ’oxygène moléculaire 
donnant des quinones et H20 2. L ’eau oxygénée oxyde 
le sulfite en sulfate. Si la quinone formée a au moins 
un H nucléaire, elle réagit avec le sulfite pour former 
l’hydroquinone-monosull’onale correspondant; l ’hydro- 
quinone monosulfonate peut être oxydé de même à son 
tour, ainsi l'hydroquinone- et le toluhydroquinone- 
monosulfonate donnentdes disulfonates. L ’autoxydation 
de l'hydroquinone en solution de sulfite ne suit pas une 
loi simple de premier ordre, la dépendance de la vi
tesse de réaction par rapport aux concentrations de 
l ’oxydant et de l’oxygène, et par rapport au pu, sont en 
bon accord avec une expression mathématique éta
blie en admettant que l’action inhibitrice du sulfite 
est due à l'élimination de la quinone qui agit comme 
catalyseur de l’autoxydation. L ’action inhibitrice des 
thiols (cystéine, acide thioglycolique, thiocrésol, etc...) 
s’explique aussi en admettant que leur action résulte 
de l'élimination de la quinone catalysante, p. c a r r é .

Le  mécanisme de l’autoxydation de la pseu- 
documohydroquinone; K o r n f e l d  G. et W e i s s b e r 
g e r  A. (/. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 360-363). — Les 
auteurs expliquent la dépendance non linéaire, com
pliquée, de la vitesse d autoxydation de la pseudocu- 
mohydroquinone avec les concentrations de la pseu- 
documoquinone et de l'oxvgène. Pour les faibles con
centrations en pseudocumoquinone cette dépendance 
est linéaire; pour les fortes concentrations en pseudo- 
cun'oquinone, il n’y a plus de relation linéaire si la 
semiquinone intermédiaire réagit, non seulement avec 
l’oxygène mais aussi avec la pseudocumoquinone, et 
forme avec cette dernière un produit qui se désintègre 
en pseudocumohydroquinone et pseudocumoquinone. 
Les variations de la vitesse de réaction avec la con
centration en pseudocumoquinone et avec la pression 
de l ’oxygène ont été représentées par une relation en 
excellent accord avec les résultats expérimentaux. Le 
complexe supposé est analogue à la verdoflavine La 
présence de groupes méthvles dans la molécule paraît 
avoir sur la formation du complexe une influence qui 
est analogue à celle qu’ils exercent sur la stabilité 
des quinhydrones dimères. p. c a r r é .

Synthèse et propriétés bactéricides de quel- 
ques-n -a lcoyl-5 -résorc ines  ; S u t e r  C. M. et W e s -
t o n  a . W . (,/. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 232-236).— 
La réaction des bromures de /t-alcoyl-Mg sur la dinié-
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thoxy-3.5-benzamide fournit, avec d'excellents rende
ments (80 à 88 0/0;, les diméthoxy-3.5-phénylalcoylcé- 
tones (CH30 )2C6H3.C 0 .R , qui ont été préparées avec 
R=C2H5, F. 32°,5, Ebu 10-2-163°, semicarbazone, F. 131°,5- 
132°; n-C3H7, F. 33°,5 34°, Eb7 : 157-158", semicarbazone, 
F. 188°; n-G^Hg, F. 42°,5, Ebu : 175-177°, semicarbazone, 
F. 204°; n-CjHu, F. 53°, Eb7 : 175-176°, semicarbazone, 
F. 183-184°; et rc-C6II13, F. 30°,5-31°, Eb3 : 161-161°,5, 
semicarbazone, F. 133°,5-134°. Ces cétones ont été ré
duites par l ’hydrazine en diméthoxy-3.5-alcoylbenzènes 
(CH30 )2C6H3R, avec R=n-C3H7, Eb3 ; 103-105° : /i-C4H9, 
Eb6 : 126-128°; ft-C5Hlt, Eb6 : 133-136°; nC6H13, Eb,, : 120- 
122°; et m-C7H15, Eb6 : 162-163°; lesquels ont été démé- 
thylés par Brll en n-alcoyl-5-résorcines, avec alcoy!e= 
n-C3H7, F. 86°.5-87°, Eb3 ! 148-149°, hydrate, F. 47°, dé
rivé tribrom é, F. 97°,5-98°; «-C 4H9, F. 81°,5-82°,5, 
Eb8:169°, dérivé tribromé, F. 99°; n-CsHn , hydrate, 
F. 40-41°, Eb3 : 151-152°, dérivé tribrom é , F. 84-84°,5, 
rc-C6H13. Ebn : 192-195°, hydrate, F. 49-49°.5, dérivé t r i 
bromé, F. 73°,5-74°,5; et n-C7H15, Eb6 : 179-181°, hydrate, 
F. 55-55°,5, dérivé tribromé, F. 73°,5-74°,5. Le coeffi
cient phénol de ces rc-alcoyl-5-résorcine, augmente 
avec la grandeur de l'alcoyle, de 5 pour m-C3H7, à 128 
pour n C7H )5 (et 280 pour la «-heptyle-4-résorcine).

p .  CA R R É .
L ’oxydation de la pyrocatéchine; J a c k s o n  H. 

\Chernistry Industry, 1939, 58, 57). — Deux atomes de
0  sont absorbés dans l’oxydation enzymatique de ce 
corps et la nature du produit final est inconnue. On 
avait pensé que l’o-quinone était le premier corps 
formé puisque en présence d'aniline 3 atomes de O 
sont absorbés avec production de dianilo-o-quinone (I). 
Wagreich et Nelson ont montré que (I) est formée quand 
la pyrocatéchine, d'abord oxydée par 2 atomes de O, 
est additionnée de C8H5NH2, l ’absorption d'un 3e atome 
de O étant observée. Ces auteurs pensaient qu’à côté 
de la formation d ’o-quinone, il y avait production 
d ’hydroxy-4-quinone-l,2 qui réagissait surC6HsNH2 pour 
donner l'aniloquinone. Ce dernier corps absorbait O en 
présence de C6H5NH2 pour former la dianiloquinone. 
Utilisant une oxydase purifiée, l ’auteur présent n’a 
obtenu que des traces de dianiloquinone par addition 
de Cr,H5NH2 au produit d ’oxydation de la pyrocaté
chine et il confirma les observations de W agreich et 
Nelson. L ’oxydation enzymatique du trihydroxy-1,2,4- 
benzène en présence de CfiH5NH2 n’a donné aucune 
trace de dianilo-o-quinone. Etude en cours, l . s a u v e .

Sur  une réaction de formation catalytique de 
la Résazurine ; E i c h l e r  E. (Monatsh., 1937, 70, 73- 
78). — On obtient la Résazurine en traitant des solu
tions aqueuses ou alcooliques de résorcine par S 0 4H2 
0 2Mn et N 0 2Na. OaMn agit comme catalyseur et d'autres 
peroxydes ne donnent pas décolorant. La comparaison 
de la résorufine, de l ’orcirufine et de leurs dérivés 
chlorés permet de tirer des conclusions sur les relations 
entre la couleur, la fluorescence et la constitution des 
indophénols et des quinoxazones. h . w a h l .

L e  fluorothiophénol ; Siîyiian M. et A ksu  S. (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 594-595). — Le p -J lnoro- 
thiophénol, Eb. : 162°, a été préparé par fixation de S 
sur le dérivé Mg du p fluorobromobenzène.

p. c a r r é .
L es  réactions des tbiols avec les quinones;

S n e l l  J. M. et W e i s s i i e r g e r  A. (J . Amer. Chem. Soc., 
1939, 61, 450-453Ï. — L ’addition de l ’acide thioglvco- 
lique (1 mol.) à 1 mol. de quinone donne la lacione- 
hydroquinone-a-thioacétique. F. 169-171°, et à 2 mol. de 
quinone, l'acide quinone-a-thioacétique •

CrII30 2.S c h 2. c o 2h,
F. I5/-I580, réduit dans la lactone précédente par 
Zn -f- acide acétique; quinone-t-thioacétanilide, F. 175-
1 /6°. La quinone réagit également avec le thiophénol,

le iuercaptan éthylique, et l'acide p-thiopropionique, 
pour donner respectivement la thiophényl-p-benzoqui- 
norie, F. 110-112°, réduite en thiophénylhydroquinone, 
diacétate, F. 84-85°; la bis-thioéthyl-p-benzoquinone, 
F. 158-159°; Xacide quinone-^- thiopropionique, F. 240°, 
el Xacide quinone-fi-thiopropionique, F. 165-166°, réduit 
en acide hydroquinone-fi-thiopropionique, F. 121-123°. 
La pseudocumoquinone réagit avec l'acide thioglyco- 
lique pour former Xacide trirnéthylhydroquinone-a- 
thioacétique, F. 142°, se solidifie et F. 190°, oxydé par 
CI3Fe en acide triméthylquinone-a.-thioacétique, F. 126- 
127°; et avec le n-octadécylmercaptan, Ebj : 165-170°, 
pour donner la Irim éthyl-n octadécyl-p benz-oquinone, 
F. 71-73°, réduite en trim éthyl-n octadécylhydroquinone, 
F. 76-77°. La p-xvloquinone et le thiophénol fournis
sent la th iophényl-2-d im éthyl-3 ,5-p-benzoquinone, 
F. 106-107°. La duroquinone ne se combine pas avec 
l'acide thioglycolique. p.  c a r r é .

Hydrogénation catalytique des composés orga
niques au moyen de l’oxyde de carbone ; N e u n - 
h o e f f e r  O. et P e l z  W . (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 
72, 433-439). — On a réduit par CO, en présence de Pd 
sur C activé, dans CIH n, la quinone, la toluquinone, 
la thymoquiuone et la dioxy-2.5-quinone en hydroqui- 
nones correspondantes ; la phénanthrènequinone en 
hydrophénanthrènequinone, l ’acide p-nitrobenzoïque en 
acide p-aminobenzoique. L ’anthraquinone n’est pas 
réduite. p. c a r r é .

S u r  les diaryl-1 ,2-acétylèneglycols, nouveau  
type d’énediol ; F u s o n  R. C. et C o r se  J. (J. Amer. 
Chem. Soc., 1939, 61, 975). — L ’action d e M g  +  l 2Mg 
sur le chlorure de triméthyl-2 .4 .6-benzoyle fournit 
Xénediol (CH3)3C6H2.C (OH)=C(OH).C6H2(CH3)3, F. 144- 
145°, pouvant se conserver indéfiniment dans N, 
s’oxydant à l’air en benzile correspondant, se réarran
geant en hexaméthylbenzoïne par l ’action de CIH  ou 
de la pipéridine. p .  c a r r é .

S u r  la déshydratation des acétylèneglycols;
K l e i n f e l l e r  H. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 249-
256). — Latétraphényl-1.2.5.6-hexyne-3-diol-2.5-dione-1.6, 
C6H5-CO-C(OH)(C6H5)-C=C-C (O H )(CcH5)-C O -C 6H5 (I), 
traitée par Br dans l’acide acétique ou dans CHC13, 
fournit la tétraphényl-l .2 .2 .6-hexyne-3-trione-l .5 .6 , 
C6Hr CO-ClC6H5)2-CHC-CO.CO-C5H6(Il), F. 213°,mono- 
semicarbazone, F. 242° (déc.), ne donnant pas de qui- 
noxaline ; il se forme aussi un peu de benzile. La 
déshydratation de (1) par SO^H, concentré donne des 
substances isomères C30H20O 3 (III), F. 228° (IV ), F. 178°, 
et (V ) F. 261°, isomères de (II); (II) est transformée par 
S 0 4H3 concentré en un isomère (V I) F. 230°; (IL , traité 
par MnO,,K dans l ’acétone donne 50 0/0 de (Y ) et du 
benzile: (IV ) est isomérisée en (V ) par action du 
chlorhydrate d'hydroxylamine. (V ) ne forme pas de 
semicarbazone, avec CH3MgBr elle donne 1 e dibenzoyl-
1.1-diphényl-1.4-pentyne-2-ol-4, (C6H5-CO )2-C (C6H5)C= 
C-C(,OH)(CH3)(C6H5), F. 218°; par hydrogénation cataly
tique, en présence de Pt, (V ) fixe 17 I l2 pour former 
C32HSi0 3. — Le chlorure de l'acide 3. $!-diphénylfuran~ 
a.-carbonique, F. 155-156°, a été condensé avec CfiH6 par 
C13A1 en a-benzoyl-$,$’-d iphénylfuran, C23H160 2, F. 128°. 
La tétra-(p-brom ophényl)-1 .2 .5 . 6-hexyne-3-diol.2.5-
d ione-l .6, F. 232°, obtenue par action du bromure 
d ’acétylène-di-Mg sur le dibromo-4,4'-benzile, n'est pas 
déshydratée par CIH ni par SO.,H2 concentré, mais 
isomérisée en une substance F. 206° ; elle est transformée 
par HONa aqueuse bouillante en di-(p-brom ophényl)- 
i  .4-butyne-2-diol-l .4, F. 181° et acide />-bromoben- 
zoïque; à  côté de l ’acétylèneglycoldione ci-dessus il se 
forme aussi de la di-(p-brom ophényl)-l .2-bntyne-3-ol-2- 
o n e -l, F. 208°. Le bromure d ’acétvlène-di-Mg a aussi été 
condensé ; avec le biacétyle, en m éthyl-3-pentyne-4-
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ol-3-one-2, huile, Eb18 =  95°, et acétyl-6-méthyl-S- 
heptone-6-yne-4-ol-3-one-2, F. 179° ; avec l ’acétonylacé- 
tone en m éthyl-5-heptyne-6-ol-5-one-2, Eb15=7t>°, et 
avec la diéthylacétylacétone en m éthyl-4-diéthyl-3.3- 
hexyne-b-ol-4-one-2, Eb760 =  135°. p . c a r r é .

Sur la préparation de quelques a lcoxy - et 
arylalcoxy éthanols et homologues supérieu rs ;
P a l f r a y  L., S a h e t a y  S. et H a l a s z  A. (C. R., 1939, 2 0 8, 
289-291). — Toute une série d'al -oxy- et d arylalcoxy- 
éthanols ainsi que leurs dérivés, esters, éthers-oxydes 
et allophanates. ont été préparés et étudiés. Il n’existe 
pas de méthode de préparation générale. Les deux prin
cipales méthodes auxquelles on a eu recours sont: con
densation d un oxyde déthylène sur un alcool en milieu 
acide et action d'un chlorure d'alcoyle sur le dérivé 
monopotassique du glycolen  présence d'un grand excès 
de glycol. La note présente sous forme de tableau les 
constantes physiques de huit éthanols et de leurs 
dérivés. y . m e n a g e r .

L ’éthylation et l ’hydroxylation. Des opérations  
simultanées ; Me C o r m a c k  H. et S to c k m a n  G J. (Ind. 
Eng. Chem., 1939, 31 , 278-280). — Le p-nitrochlorben- 
zène (1) peut être transformé en p-nitrophénétol par 
hydroxylation et par éthylation simultanées. (I) est 
chauffé eu autoclave à 100° sous pression de 0 2 
(7-10 kg/cm2), en présence de HONa et de C2H5OH, 
rendement : 85 95 0/0. En opérantà 150°, sous 15 kg/cm2 
de 0 2 et en présence de métasilicate de Na, la durée 
de l'opération est abaissée mais les rendements sont 
légèrement plus faibles. l .  s a u v e .

L a  réaction du soufre avec quelques dérivés  
halogénés du sulfure de diphényle ; Bii.lmann J.
H. et Dougherty G. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 
387-389). — La réaction de S sur les dérivés chlorés et 
bromes du sulfure de diphényle est différente de la 
réaction de S sur le sulfure de diphényle non substitué.
Il se forme des dérivés halogénés du benzène, des sul
fures et des polysulfures complexes. La réaction de S 
sur les dérivés halogénés substitués de la diphényl- 
am ineet dudiphénylméthane ne donne pas de benzènes 
halogénés. p. carré .

Identification des sulfures de phényle et 
d’alcoyle, sulfoxydes et su lfones; I p a t i b f f  V. N.
et Friedman B. S. (J. Amer. Chem Soc., 1939, 61, 68 î- 
6k9). — Les sulfures de phényle et d'alcoyle forment 
avec CI2Pd des complexes (C0H5.S .R )2PdCI2, qui peu
vent servir à les identifier, et qui ont été préparés avec 
R=C2H5, F. 139-140»; rcC,H7, F. 90-91»; isopropyle, 
F. 162°; n-butyle, F. 106-106°,5; s-butvle, F. 137-138°; 
isobutyle, F. 92°,5-93°,5; f-butvle, F . 84°; n-amyle, 
F. 75-76°; isoamyle, F. 96-97°; 2-sec. amyle, F. 107°,5- 
108°; 3-sec. amyle, P’ . 101-102"; act. amyle, huile; 
f-amyle, F. 72-73°. Les sulfures ont été oxydés en alcoyl- 
phértylsul fortes CnH5-SO,R, avec R-CHi. F. 88°; C2HS, 
F. 41-42°, rc-propyle, F. 44° ; f-butyle,F. 98-99°;n-amyle, 
F. 31-32°; /-amyle, P’ . 35°. 5-36°, 5; S-sec. arm le, F- 46- 
47°; f-amyle, F. 29 30°. Alcoyl-m -riitrophénylsiil fortes, 
avec alcoyle=n-propyle, F. 78°,5-79°; isopropyle,F. 112- 
113°; f-amyle, F. 93-94°. Alcoylm -am inophénylsul- 
fones, avec alcoyle=isobutyle, F. 83°,5-84°,5; 3-.s-ec. 
amyle, F. 7^-77° : s /-amyle, F. 93°,5-94°,5. Alcoy l-m - 
(bromo-3-benznylamino)-phénylstd fortes, avec alcoyle = 
n-butyle, F .130°.5-131°,5; .«-butyle, F. 115-116° ; n-amyle, 
F. 120°,5-121°. Alcoyl-m -(brom o-4-benzoylam ino)-phé- 
nylsul fones, avec alcovle=s-butyle, F. 141-142° j/t-amyle, 
F. 165-166°; /-amyle. F. 168-168°.5; 2-s-amyle, F. 137- 
138°; 3-s-amyle, F. 158 159°; s t'-amvle, F. 128°,5-129°,5. 
Alcoyl-m -< d i-brom o-3  - Itenznylamino) - phénylsul fortes, 
avec alcoyle=n-butyle, F. 200°,5-201°,5 ; s-butvle, F. 169- 
170°; /-butyle, F. 188-189°; n-amyle, F. 166°,5-168°;

/-amyle, F. 190°,5-191°,5 ; 2-s-amyle, F. 163°,5-164°,5; 
acf-amyle, F, 175-17b°,5 ; s./-amyle, F. 161-162°. Les 
sulfoxydes peuvent être rédi.its en sulfures ou oxydés 
en sulfones pour être caractérisés par les dérivés ci- 
dessus. Les complexes avec Cl2Pd permettent de séparer 
de petites quantités des sulfures de phényle et de 
/-butyle ou de f-amyle dans les mélanges de chacun 
de ces composés avec leurs isomères. p . c a r r é .

Contribution a » étude de l ’empêchem ent sté- 
rique dans les réactions des a ldéhydes arom a
tiques; L o c k  G. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72.300- 
30i). — La réactivité du groupe C llO  dans l 'aldéhyde 
pentachlorobenzoïque, F. -202,5°, n est sensiblement pas 
modifiée par la présence des Cl. Cet aldéhyde a été 
transformé en : dérivé bisullitique, anile. F. 187,5°, 
oxime, F. 201°, phénylhydrazoneV. 152,5°, diéthylacétal, 
F. 45°, condensée avec CH3Mgl en nvthyl-pentachloro- 
phénylcarbirtol, F. 126°, et avec C6H5MgBr en penta- 
ch loro-2 .3 .4 .5 .6-bertzhydrol, F. 117°, oxydé en penta- 
chtoro-2 .3 .4 .5.6' bertzophénone, F. 151°; elle a été 
oxydée par MnO^K en acide pentachlorobenzoïque
F. 208°. L  aldéhyde dichloro-2 .6 benzoïque a été trans
formé en diéthylacétal, Eb10=  142-144°. p . c a r r é .

r L a  condensation de l ’anhydride avec l’aldé
hyde dans la synthèse de PerKin; B r e s l o w  D. S.
et H a u s e r  C. R. (/. Am er Chem. Soc., 1939 , 61, 786- 
792). — La réaction de Perkin a donné lit u à de nom
breuses discussions pour élablir si la condensation se 
produit, comme l'admit Perkin, entre l'aldéhyde ben
zoïque et l ’anhydride acétique, l’acétate de Na servant 
de catalyseur basique, ou bien entre l’aldéhyde ben
zoïque et l'acétate de Na, l’anhydride acétique agis
sant comme déshydratant. Fittig ayant montré [Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1881, 14, 1824; 18«3. 16, 1436) que 
lorsqu’on chauffe à 100° un mélange d aldihvde ben
zoïque, d'anhydride acétique et de butvrate de Na, il 
se forme principalement de l'acide éthyleinnamique, 
avait admis la seconde de ces interprétations, laquelle 
paraissait aussi en accord avec le fait que la conden
sation de 1 aldéhyde benzoïque avec le phénylacétate 
de Na et l’anhydride acétique, à 180-19.V», fournit prin
cipalement l'acide phénylcinnamique et peu d'acide 
ciunamique. D'autre part Stuart (J . Chem. Soc., 1883, 
43, 403). ayant fait réagir l ’aldéhyde benzoïque avec 
l'anhydride acétique et le malonale de Na, à la tempé
rature ordinaire, et obtenu C 0 2 et de l'acide cinna- 
miquc,a confirmé les vues de F ittig .Les auteurs ayant 
repris ces expériences montrent : 1° que lorsqu'on
chauffe d’ahord le mélange équimoléculaire d’anhy
dride acétique et de butyrate de Na ou d acétate de Na 
et d anhydride butyrique, jusqu’à ce que l’équilibre 
soit établi, puis que l'on fait ensuite réagir l'aldéhyde 
benzoïque, on obtient les mêmes propoitions d'acide 
cinnamique et d'acide éthyleinnamique i2 d acide cinna- 
mique p. 8 à 9 d’acide éthyleinnamiqueà 100°, et5 d’ac. 
cinnamique pour 7 à 8 d'acide éthyleinnamique à 180°\ 
résultat qui ne peut s'interpréter selon eux que par 
condensation de l’aldéhyde avec l ’anhydride et non 
avec le sel de Na ; on pourrait penser que la vitesse de 
réaction du butyrate de Na avec l'aldéhyde benzoïque 
est plus grande que celle de facétate, mais celte inter
prétation est rejetée par les auteurs, parce que, à 100°, 
la proportion du butyrate de Na dans le inélavge en 
équilibre est faible (?). 2° Lorsqu'on chauffe le phényl- 
acétate de Na avec l'anhydride cinnamique à 180°, el 
que l’on fait ensuite réagir l'aldéhyde benzoïque, on 
obtient très peu d ’acide phénylcinnamique. et surtout 
des produits d'F.b. élevée dont on a isolé de la dibenzyl- 
cétone, ce qui indique que l’anhydride phénvlacétiquc 
est très réactif et se condense sur lui-même; il doit 
aussi se condenser avec l aldéhvde benzoïque de pré
férence à l’anhydride acétique. 3° Le malonate de Na
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ne se condense sensiblement pas avec l’aldéhyde ben
zoïque, en présence d ’anhydride acétique, à la tem
pérature ordinaire. Ces résultats indiquent, comme l a 
déjà montré aussi Kalnin (Helv. Chim. Acta , 1928, 11, 
977), que la condensation de Perkin doit se produire 
entre 1 aldéhyde et l ’anhydride d acide. p. c a r r é .

Condensations par les bases, le mécanisme de 
la synthèse de PerKin ; H a u s ë r  C. R. et B r e s l o w
D. S. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 793-798j. — Afin 
de confirmer que la condensation de Perkin se produit 
entre l'aldéhyde et le sel de Na de l'acide, Fittig a 
montré que dans la réaction de l'anhydride benzoïque 
avec l ’isobutyrate de Na et l’aldéhyde butyrique on 
peut obtenir l'aldol intermédiaire, l'acide fJ-phényl- 
jî-oxypivalique CçH5 C110H.C^CH3)2.C 0 2IL ce qui n'a 
pu être reproduit par Muller et ses collaborateurs 
(Ann. Chem., 1934, 515, 97). Les auteurs confirment 
les résultats de Fittig et expliquent l'échec de Millier, 
mais ils admettent que la réaction d'aldolisation se 
produit entre 1 aldéhyde et l'anhydride isobutyrique et 
non entre l'aldéhyde et l ’isobutyrate de Na, avec for
mation intermédiaire d'un anhydride mixte :

C6H5. CHOH. C(CH3'2. C O . O C O . CH(CIl3)2, 
l’acide f3-phényl-j3 oxypivalique n'étant isolé qu'après 
hydrolyse. Les auteurs montrent aussi que la conden
sation de l’aldéhyde benzoïque avec l'isobutyrate 
d'éthyle, en présence de triphénvle sodé, fournit le 
$-phényl-$-oxypivalate d'éthyle, F. 39°, avec rendement 
de 30 0/0 ; et que l'aldéhyde benzoïque est condensée 
de même avec l'acétate d ’éthyle en phényloxvpropio- 
nate d’éthyle avec un rendement de 26 0/0. La conden
sation de Perkin doit donc se produire par l'intermé
diaire d’énolate, et les auteurs admettent pour cette 
condensation le processus suivant : C6H5CHO 
(CH3.C0').,0 (4- acétate de Na ou autre base) —
c gh s. c h o h . c h , . c o . o . c o . c h 3 -  h 2o  C6Hs-CH= 
c h . c o . o . c o . c h 3 ( + H 20 ) - V  c 6h 5. c h = c h .c ô 2h +
CH3.C 0 2H. p . c a r r é

L a  réaction de la chlorhydrine sulfurique  
avec l’acétophénone; (J. Amer. Chem. Soc., 1939,
61, 389-391). — La réaction de S 0 3HC1 sur l'acétophé- 
uone fournit le chlorure d 'u-2-d isulfonvle  :

c 6H4f s o , c ix c o  c h 2. s o 2Ci),
F. 195-196°, transformé par hydrolyse en une cétosul- 
fone cyclique, le dioxyde de la thio-3-naphténone-1
CcH((< g Q  ;>CH2, F. 138-140°. La sulfonation de l’acé-

tophénone par l ’oleum à 45 0/0 donne un mélange 
d'acides sulfoniques ortho et méta. p. c a r r é .

L a  condensation de l 'x-méthoxystyrolène avec  
les hydrocarbures ; S p ie lm a n  M . A. et M o r t e n s o n
G. W . (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 666-667). — La
réaction de l’a-méthoxystyrolène avec le toluène, le 
mésitylène, l’éthylbenzène, le diphénylruéthane, le 
méthoxy-4-toluène et le cyclohexane, à 200-300°, se pro
duit avec élimination de CH,, et formation d'un dérivé 
phénacvlé, respectivement, la $-phénylpropiophénone, 
F. 72-73°, la $-(p-anisvl)-propiophénone, F. 67-68°; la 
$$-diphénylpropiophénone, F. 91-92°; l ’u-ia-m és ity l)- 
acétophénone, F. 54-55°; la [5-phénylbutyrophénone,
F. 74°; et Xu-cyclohexylacétophénone, F. 17-18°, 
Eb, : 117-118°. p . c a r r é .

i L a  préparation des polyoxychalcones: K u r t h
E. F. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 86I-862V — La 
condensation de l’aldéhyde protocatéchique avec 
l ’o-oxyacétophénone par HOK fournit la trinxy-21.3.-4, 
chalcone (OHUCnHvCH^H.CO.CfiH^OH, F 185-186°, 
avec un rendement de 46 0/0. dérivé triacétylé, F. 112- 
113°, cvclisée par un peu de S 0 4H2 concentré dans 
l’alcool bouillant en d ioxy -3 '. 4'-flavanone, F. 188°,</<W«*

diacétylé, F. 139°. L ’aldéhyde protocatéchique et la 
gallacétophénone donnent la pentaoxy-21.3 '.4 '.3 .4 - 
chalcone, F. 233°, avec un rendement de 39 0/0, dérivé 
pentabenzoylé, F. 85°. p . ca rré .

S ur la scission des cétones par les a lca lis ;
Lock G. et Schreckeneder R. (Ber. dtsch. chem. Ces., 
1939, 72, 511-517). —  Tandis que la tribrom o-2.4.6- 
acétophénone est scindée par HOK à 50 0/0, en tribro- 
mobenzène et acide acétique, dans la proportion de 
93 0/0, la tribromo-3 4 .5-acétophenone ne donne sensi
blement pas d acide acétique, mais 30 0,0 d ’acide tri
bromo-3.4.5-benzoïque, F. 240°; la télrabromo-2.3.4.
5 acétophénone est presque complètement résiniliée 
par HOK. Les méthyl-2, 3 et 4-acétophénones donnent 
respectivement 30, 40 et 5 0/0 d’acides o-, m- et yj-to- 
luiques ; les diméthyl 2.4- et 2.5-acélophénones don
nent 23 et 13 0/0 d'acides diméthyl-2.4- et 2.5-benzoï- 
ques ; la triméthylacétophénone sym. est résinifiée, il 
ne se forme ni mésitylène ni acide. La nitro-2-acétophé- 
none, chauffée avec HOK à 10 0/0, donne environ 50 0/0 
d'acide o-nitrobenzoïque ; la nitro-3-acétophénone ne 
donne pas d'acide m-nitrobenzoïque. L'acétophénone, 
chaull'ée 3 heures à 210° avec HONa -) HOK, donne 
31 0/0 d’acide benzoïque. La tribrom o 3 .4 ,5-acétophé- 
none, F. 135°, oxim e , F. 174°, a été préparée à partir du 
dibrom o-3. 5-amino-4-toluène, F. 79", par l’ intermédiaire 
du bromure de tr ib rom o -3 .4 . 5-benz-ylidène, F. 76°,5, 
de Valdéhyde tribrom o 3 .4 .5-benzoique, F. 108°, et du 
m éthyl-(tribrom o-3. 4 .5-phényl)-carbinol, Ebn : 205-210", 
qui est oxydé par C r03. La tribrom o-2 .4 . G-acéiophé- 
none, F. 91°,5, est obtenue à partir du trib rom o-2 .4 6- 
toluène, F. 70°, par l'intermédiaire de Xaldéhyde t r i 
bromo-2.4 .6  benzoïque, F. 97°, et du m éfhyl-(tribrom o-
2 .4 .6-phényh-carbinol, E b<7 : 195°. La tétrabrom o-2.4.
5 .6-acétophénone, F. 120°, est obtenue par oxydation 
du méthyl-(tétrabromo-2.3.4. r>-phényl)-carbinol, F. 142°.

p . c a r r é .
A nom a lie s  dans la condensation de C la isen ;

F r e r i  M. (Gazz. Chim. Ita liana , 1938. 6 8 , 612-618). — 
Daus la condensation de l'acétophénone avec l'oxalate 
d'éthyle, le composé obtenu varie suivant l'agent de 
condensation employé. Avec C2H5ONa. il se forme 
l'étheré thylique de l’acide benzoylpyruvique, avec 
CH3ONa l’éther méthylique et avec Cr,H5ONa l'éther 
propylique de ce même acide. Si dans cette condensa
tion," on remplace l ’oxalate d ’éthyle par l ’oxalate de 
propyle, on obtient les mêmes résultats que précédem
ment avec les mêmes agents de condensation. Dis
cussion de la marche de la réaction. m . m a r q u i s .

Réduction catalytique à haute pression des  
cétones ; de Bartholom acis E. (Chimica e Industria.
1938, 20 , 361). — Résultats quantitatifs intéressants 
dans la réduction de CcHv CO.CH3. CH3.C6Hv CO.CH3, 
C6H5.CH = CH .CO .CH j, C10H7 CO .CH 3. G. viei..

Réaction des u-halogénocétones avec des  
composés non saturés; B od forss S. {Ann. Chem.,
1938, 53 4 ,  326). — W idm ann (lie r, dtsch. Chem. Ges., 
51, 503-907, et 52, 1652) expliquait la condensation 
entre lVBromacétophénone et l ’acétylcoumarine par 
une transformation intermédiaire de l’acétylconmarine 
en dérivé céténiqne de forme quinoniqueen présence de 
HONa. Mais le spectre d ’absorption d ’une solution alca
line d ’acétylcoumarine est identique à celui d ’une solu
tion alcaline d ’oxvbenzalacétone, il y aurait donc par 
coupure du cycle de l acétylcoumarine formation d’acide 
a-acétylcoumarique. La  présence d'un cycle courr.ari- 
nique ne serait donc pas nécessaire à la formation d ’un 
cyclopropane. On a préparé en effet par condensation 
de l o-nitrobenzalacétophénone avec la /Mnéthoxv-w- 
chloracétophénone le benzorl-t-\n itro-2 -phényl]-2 -an i- 
soyl-3-cyclopropane C2,,H)9O^N F. 132°. Rendement
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30-35 0/0, tandis que le w-chloracétophénone fournit le 
dibenzoyl-1. % -[-n itro-2-phényl-]-3 -cyclopropane. 
C23H,70 4N F. 177°. Le mécanisme de cette condensation 
est analogue à celui de la condensation de la p-méthoxy- 
w-chloracétophénone avec l ’o-nitrobenzaldéhyde en 
solution alcaline qui fournit Vanisoyl-[nitro-2-phényl-]- 
oxydoéthane C16H130 5N F. 147°. De même^on obtient 
Yanisyl-benzoyl-oxydo-éthane C16H140 3 F. 87°, par con
densation de l’w-chloracétophénone et de l'anisaldéhyde.
Il y aurait donc lors de la formation d'un cyclopropane 
passage intermédiaire par une chlorhydriue. — Sur  
l ’isomérie de l ’oxyde de p-dinitrostilbène (Ib id., 
p. 243. — La constitution des 2 composés F. 159° et 
F. “201° obtenus en condensant le chlorure du p-nitro- 
benzyle et le p-nitrobenzaldéhyde en présence d'alcali 
a été très discutée par Barrow (Ber. dtsch. chem. Ges.,
62, 2587) et parH erveyet Bergmann (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 62, 893) et elle ne paraît pas établie. L'action de 
C lll sur c e s  2 composés fournit les 2 diastéréoisomères 
de la cblorhydrine : N 0 2C6H4CH(0II)CHC1C6H4N 0 2, F. 
188pet F. 154°. Les 2 composés F. 159° et F .201° traités par 
CH3OH -f- S 0 4H2 donnent la même p .p -d in itrohydro- 
benzoïne C14H120 6N2, F. 230: avec K l dans CH3COOH 
c e s  c o m p o s é s  fournissent la m ê m e  p-dinitrostilbène- 
iodhydrine C14H(10 5N2I F. 180° (déc.) .  m . g a r r y .

S u r  les monooximes des a-dicétones arom a-  
tiques-aliphatiques; P h i l i p p e  C. et M ü l l e r  S. (Ann. 
Chem., 1937, 528, 296). — Lors de l’oximation complète 
en solution acide de l ’a-monooxime de l’acétylbenzoyle 
(oximation du CO voisin deC 6H5), on obtient à côté de 
la dioxime, la ^-monooxime F. 113 (oximation du CO 
voisin de CH3). La fi-monooxime provient de la trans
position de l’a-monooxime en solution acide. La même 
transposition fournit les p-monooximes de l’acétyl-p- 
toluyle F. 116°, de l’acétyl-p-chlorobenzoyle F. 113*, de 
l’acétyl-p-méthoxybenzoyle, F. 129° de l’acétyl-p-éthoxy- 
benzoyle, F. 119°. Les p-monooximes les plus faciles à 
former sont les plus stables. Elles peuvent s'obtenir 
quantitativement par chauffage de la dicétone et de la 
dioxime avec S 0 4H2 dilué Les a-monooximes se trans
forment très facilement en dicétones correspondantes, 
on obtient ainsi 1 'acétyl-p-éthoxy-benzoyle E/35m 178°.

M. G A R R Y .
Ac ide  prehnitique; S m it h  L. I. et C a h l s o n  E. J. 

(J. Am er. Chem. Soc., 1939, 61, 288-291). — L'acide 
prehnitique (benzène-tétracarbonique-1.2.3.4) est ob
tenu avec un rendement de 33 à 40 0/0 par oxydation 
de l’acide naphtalène-dicarbonique-1.4 au moyen de 
M n04K, il est purifié par l'intermédiaire du sel de Ba; 
l ’oxydation chromique donne seulement 6 0/0 environ. 
L ’acide muconique et ses esters n’ont pu être conden
sés avec l'acide (ou les esters) acétylène-dicarbonique.

p.  CAR R É .
Action de l’acide nitrique sur l ’ester de l’acide 

phénylacétonecarbonique; Cu s m a n o S. et M a ssa r a
G. (Gazz. Chim. Italiana, 1938, 68, 566-570). — En 
faisant agir NO aH de d : 1,40 sur l’ester de l'acide phé
nylacétonecarbonique, il se forme un produit de réac
tion duquel on a isolé Yesther éthylique de l’acide 
a-phénrl-'(-isoxyazolcarboniqtie qui, traité par l’hy- 
droxylamine, donne l'acide a-phényl-f-isoxyazocarbo- 
hydroxamique F. 177°. m . m a r q u is .

L a  vitesse des hydrogénations catalytiques. 
IV . ;  K a i l a n  A. et H a r t e l  F. <Monatsh., 1937, 70, 329- 
373'i. — (Cf. Ib id., 1933, 62, 90-100). Etude de l'hydro
génation des acides oléique et cinnamique et de leurs 
éthers en fonction de la quantité de catalyseur, de la 
pression, de la température et de la température de 
réduction de l’oxyde de Ni servant de catalyseur. Si on 
admet qu’il y a réaction monomoléculaire, la constante 
de vitesse augmente avec la masse de catalyseur, passe 

■ par unmaximumet diminue. Pour chaque catalyseur,ce

maximum et le O/Ode catalyseur nécessaire varient. Pour 
l'acide oléique, laconstantedans certaines conditionsest 
à peu près proportionnelle au carré de la pression. Entre 
100 et 120°, la vitesse double, puis augmente plus len
tement pour atteindre une limite vers 180-200°. Pour 
réduire 10 g. d'acide oléique à 180° avec la quantité 
optiraa de catalyseur, la constante passe de 646.10-5 à 
1100.10"5 et 1300.10‘ 5 lorsque l'on élève la température 
de préparation du catalyseur de 245 à 481 puis 550°.

H. W A H L .

Recherches sur la théorie de la transposition 
ally lique ; M um m  O., H o rn h a rn d t  H. et D ied k rich -
sei\ J. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72 , 100-111). — Les 
recherches suivantes montrent que le réarrangement 
des élhers allyliques de phénols en allyphénols se pro
duit par l'intermédiaire de radicaux libres et Don par 
ionisation préalable. La saponification par HOK dans 
CH,,0 de Yéther éthyl-3-ally lique de l'o  crésotinate de 
méthyle »I}, E b m i^ ô 0, donne Yacide éthylallyl-2-m é-

O.CH2.CH=CH.C2H5 O .CH (C 2H5).CH=CH2

c h 3- / \ - c o 2c h 3 c h 3- / \ - c o 2c h 3

V  w w
OH

thyl-3-benzoique, F. 63-64°; taudis que la saponification 
de Y éther éthyl-1-ally lique de io-crésotinate de méthyle 
(II;, Eb0,8. 1)2:125-128°, donne, avec réarrangement, 
Yacide oxy-2-méthyl-3-éthylallyl-5-benzo'ique, F. 116°; 
si le réarrangeaient était précédé d ’une ionisation, l'ion 
éthylallyle, fortement positif devrait, dans ces condi
tions fixer l ’ion OH pour former l ’alcool correspondant, 
et l ’on devrait aussi trouver de l ’acide crésotinique, ce 
qui n’est pas le cas. L ’hydrogénation de (I) et de (II), 
en présence de Pd, donne de Yo crésotinate de méthyle. 
(I) est réarrangé dans la diéthylaniline bouillante en 
oxy-2-méthyl-3-éthylallyl-5-benzoate de méthyle (III), 
Eb17: 170-175° ; dont la saponification fournit l ’acide 
oxy-2-méthyl-3-éthylallyl-5-benzoïque F. 116°, identique 
à celui obtenu à partir de (II) ; l ’hydrogénation de cet 
acide F. 116°, fournit Yacide oxy-2-méthyl-3-pentyl-5- 
benzoique, F. 84°, ester méthylique, E b l0: 160°. L ’ozono- 
lyse de (III) fournit Yoxy-2-m éthyl-3-isophtalate-l .5 de 
méthyle C0H2(CO2CH3)(COdl)(OH )(CH3), F. 188-189°. 
L'acide oxy-2-méthyl 3 éthvlallyl 5-benzoïque est décar- 
boxylé dans la diméthylaniline bouillante en méthyl-2- 
éthylallyl-4-phénol, lequel a été transformé en acide 
(rnéthyl-2-éthylallyl-4-phénoxy)-acétique, F. 112°, oxydé 
par MnO.jK en acide (méthyl-2-carboxy-4-phénoxy)-acé- 
tique, F. 285-288°. ' P. c a r r é .

Quelques esters de l ’acide d ioxy -3 .5-ben- 
zoïque ; S u te r  C. M. et W e s t o n  A .  W .  (J. Amer. 
Chem. Soc., 1939, 61, 531). — Dioxy-3.5-benzoates de : 
méthyle, F. 163-165°; éthyle, F. 128°,5, hydrate, F. 80°; 
n-propyle, Eb-, : 215-217°, hydrate, F. 67-68°; n butyle, 
Eb2 : 209-210°, F. 62°,5-63°,5, hydrate, F. 39-40° ; n-aniyle, 
Eb„ : 225-227° ; n-hexyle, Eb2 : 220-221°, F. 65-66°,5 ; et 
n-heptyle, Eb2 : 235-237°, F. 71-75°. On a déterminé les 
propriétés bactéricides de ces composés, lesquelles 
sont maximum pour l ’ester heptylique. p. c a r r é .

Préparation d ’amines secondaires par la syn
thèse de LeucKart; N o v e l l i  A. (J. Amer. Chem. 
Soc., 1939, 6 1 , 520-521). —  Les aminés secondaires 
peuvent être obtenues avec un rendement de 50-80 0/0
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(par rapport à la cétone), par la réaction «les alcoyl- 
formiamides sur les cétones :

R . C O . R' 4- 2 HCONHR" - >
NH2R" +  R • CH(NR"COH;R' CO,

On a ainsi préparé, les d.l, méthyl-z-phénéthyl-amine, 
F. 178-119°; méthyl-o-p méthylphénéthylamine, F. 159- 
160°; méthyU-p-chlorophénéthylamine, F .199-200°; m é- 
t h yl-a-p-bromophénéthyl. .., F . 196-197°, éthyU-phénéthyl- 
amine, F. 199-200°; éthyl-o- p-méthylphénéthylamine, 
F. 217-218°; éthyl-m-p-chlorophénéthy lamine, F. <  250°; 
éthyl-z-p-bromophénéthyl..., F. <250°; butyl-a-phénéthyl- 
amine, F. 154-155°; biityl-x-p-méthylphénéthylamine, 
F. 159-160° ; batylu-p-chloropliériéthylamine, F. 174-175° ; 
butyl-ap bromophénéthyl.. . ,  F. 174-175°. p. c a r ré .

L a  s c iss io n  du  c h lo ru r e  d e  b e n z y ld im é th y l-  
p h é n y la m m o n iu m  p a r  c e r ta in s  s e ls  c o n te n a n t  
du s o u fr e  ; S n yd er  H. R. et Speck J. C. (J ■ Amer. 
Chem. Soc., 1939. 61, 668-670). — L e  chlorure de ben- 
zyldim éthylphénylam m onium  C6H 5 .CH2N (CH 3''2C6H5(CL, 
est scindé par les solutions aqueuses de HSNa, SNa2, 
S20 3N a2, CNSNa, S 0 3Na, et S 0 3NaH, avec libération  
de diméthylaniline et form ation  d'un dérivé  dans 
lequel le rad ica l benzyle est lixé  sur S du réactif.

p .c a r r é .
S ur la synthèse de substances ayant une action 

antispasmodique; Buth W ., K u lz  F. et Rosenmund K. 
W . (Ber. dtsch. chem. Ces., 1939, 72,19-28). — Un certain 
nombre de 6is-(fi-aryléthyl)-amines t^Ar.CH.CHj^NH ont 
été préparées, et leur action antispasmodique a été 
comparée à celle de la papavérine prise pour unité. 
Les aminés suivantes ont été obtenues par élimination 
de NH3 entre 2 molécules d'amines primaires : 1° bis- 
(fi-phényléthyl)-amine, chlorhydrate, F. 268-269° ; 2° bis- 
[$-(méthoxy-4-phényl)-éthyl]-amine, chlorhydrate, F. 265- 
266°; 3° bis-[$ -(d im éthoxy-3.4-phényl)-éthyl]-am ine, 
chlorhydrate, F. 199°; 4° bis-[$-(méthylènedioxy-3.4 - 
phényl)-éthyl]-amine, F. 76°, chlorhydrate, F. 262°. Les 
aminés suivantes ont été obtenues en réduisant les 
bases de Schiff résultant delà condensation d une aminé 
primaire avec une aldéhyde ou avec une cétone par Na 
et l’alcool; 5° benzyl-\$-phényl)-éthyl]-amine, chlorhy
drate, F. 265-266° ; 6° f$-méthoxy-4-phényléthyl)-($-phé- 
nyléthyl)]-am iné, chlorhydrate, F. 242-243° ; 7° [$.dimé- 
thoxy-3 .4-phényléthyl)-($-phénylélhyl)]-amine, chlorhy
drate, F. 189°; 8° \$-(méthylènedioxy-3. 4-phényléthyl- 
($-phényléthyl)]-amine, chlorhydrate, F. 242° ; 9° phé- 
nylisopropyl-$-phényléthylamine, chlorhydrate, F. 160°; 
10° [$-méthoxy-$-phényléthyl)-(phénylisopropyl)-amine, 
chlorhydrate, F. 150-155° et 205° ; 11° ($-méthoxyphényl- 
isopropyl)-(fi-phényléthyl)-amine, chlorhydrate, F. 173°; 
12° (d im éthoxy-3 .4 -phénylisopropyl)-($ -phényléthyl)- 
amine, chlorhydrate, F. 182°; 13° ( méthylènedioxy-3.4- 
phénylisopropyl)-$-(phényléthyl)-amine, chlorhydrate, 
F. 200°; 14° ($-méthoxr-$-phényléthyl)-($-phénylméthyl)- 
amine, Eb<3 :213-215°, chlorhydrate, F. 146-147°; 15°'ô/.ç- 
(diméthoxy-3.4-phénylisopropyl)-amine, Eb0„  : 254-256°, 
chlorhydrate, F. 206-207°; 16° bis-phénrlisopropylamine 
(racém. et méso), Eb ,0 : 176 178°, chlorhydrate, F. 197°; 
17° (a.-éthvl- $-phényléthyl)- ( $ - phényléthyl) -am iné,
Eb )2 : 187-189°, chlorhydrate, F. 127° ; 18° (a-propyl-$-phé; 
nyléthyl)-($-phényléthyl)-amine, chlorhydrate, F. 154°- 
19° (a isobntvl-$-phényléthyl)-($-phényléthy'lamine, chlo
rhydrate, F. 261°; 20° (a..$-diphényléthyl)-($-méthoxY-  
phényléthrl)-am ine, chlorhydrate, F. 267-268°; 21° (a'p- 
diphényléthyl)-($-méthoxy-$-phényléthyl)-amine, chlo
rhydrate. F. 256° ; 22° (a-benzyl-$-phényléthyl)-(phényl- 
isopropyl)-amine, chlorhydrate, F. 194°; 23° bis-($-mé- 
thoxy-$-phényléthyl)-amine (racém. et méso), ch lorhy
drates, F. 201° et 234°. p .  c a r r é .

S u r le s  v in y la m in e s ;  K r a r b e  W .  e t  S c h m i d t  K .
H. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 381-390). — L ’ami-

nométhyldiphénylcarbinol est condensé avec l’oxalate 
d ’éthyle en N-élhoxalylaminométhyldiphénylcarbinol, 
F. 128-129°, et N.N '-oxa ly l-b is-(am inom éthyld iphényl- 
carbinol), F. 256-258°. Le iV-éthoxalylcarbinol est dés
hydraté par le chlorure dethoxalyle en N -é th oxa ly l- 
$.$-diphénylvinylamine, F. 128-129°, saponifiée en 
fi.$-diphénylvinylamine, (C61I5)C = CH-NH2, F. 141,5- 
142°,5, picrate, F. 273°, se formant aussi par action de 
SO^Hj concentré sur l’aminométhyldiphénylcarbinol, 
dérivé N-acétylé, F. 162-163°: 1 ozonolyse de cette 
vinylamine donne de la benzophénone. p. c a r r é .

L a  su lfon a tion  de  la  m o n o m é th y la n ilin e  ; U p p a l
I. S. et V e n k a t a r a m a n  K. i J . Soc. Chemical Industry,
1938, 5 7, 410-412). — La sulfonation par l’oléum à 20 0/0 
à 185-190° conduit à l ’acide N-mélhylsull’anilique, feuil
lets incolores (H20 ), décomposés à 244-246° mais si cette 
sulfonation est elfectuée à moins de 50° et en présence 
d ’oléum à 80 0/0, on obtient un mélange d ’acide p  déjà 
décrit et d ’acide m, aiguilles incolores et de tables rec
tangulaires allongées ^H20 ), décomposées à 286-290°. 
Les proportions relatives des acides formés dépendent 
de la concentration de S 0 4H2. La méthylation de l’acide 
o-anilique par S 0 4(CH3)2 fournit Vacide N -m éthyl-o-ani- 
lique, prismes hexagonaux incolores (H20 ), décomposés 
à 220°. Ces trois acides sont très peu solubles dans 
C II3OH bouillant. Sel de pyrid ine  de l’acide p-toluène- 
sulfonylsulfanilique, tables rectangulaires allongées, 
anhydres (1I20 ), F. 255° tandis que le même sel précé
demment décrit par Halberkann cristallisait avec 1 A q  
et F. 177° ; sel de />-chloraniline, aiguilles (H20 ) F. 230° 
(décomposition). Acide p-toluènesulfonyl N-méthylsul- 
fanilique (méthylation du sel de pyridine précédent ou 
condensation de l ’acide N-méthylsulfanilique avec le 
chlorure de p-toluènesulfonyle) ; sel de Na, aiguilles 
incolores (C2H5OH) ; sel de benzidine, F. 255° et décom
position ; sel de p-ch loran iline, F. 202° et sel de $-naph- 
tylamine, F. 201°. Acide p-toluènesulfonyl-m -aniliqne, 
ne donne pas de sel de pyridine ; sel de p-ch loran iline, 
cristaux (CIH dilué), F. 202°. Acide p-to luènesulfonyl- 
N -m étliy l-m -an ilique  (méthylation de l’acide précédent 
ou condensation de l’acide N-méthyl-m-anilique avec le 
chlorure de />-toluènesulfonyle) ; sel de p-chloraniline, 
F. 148° ; sel de Na plus soluble que celui de l'acide p- 
correspondant. Acide p -to luènesulfonyl-o-an ilique  ; sel 
de Na, cristaux (HaO puis C2H5OH) ; sel de p-ch lorani
line, tables rectangulaires allongées, F. 214°. Acide p - 
toluènesul/onyl-N-méthyl-o-anilique (préparations ana
logues à celles des acides m  et p) ; sel de p -ch loran i
line , F. 195° et sel de $-naphtylamine, F. 196°.

L .  SAUVE.
Potentiels d ’oxydation-réduction des qu inone-  

aniles et des indoanilines substituées ; F ies e r  L. 
F. et B b a d s m e r  C. K. (J. Am er. Chem. Soc., 1939, 61, 
376 383). — Etude potentiométrique de plusieurs paires 
de substances isomères du type p-quinone-anile, dans 
lesquels un substituant se trouve soit dans le noyau 
quinonique, soit dans le noyau benzénique et en même 
position. Les résultats montrent que l'influence d'un 
substituant-3, correspond à un peu plus de la moitié de 
l'effet total observé, le reste de l’effet étant attribnable 
à la modification de structure du réductant. Les déter
minations ont porté sur la naphtoquinone-1.4-anile, 
F. 102°, réduite et acétylée en phényl-(acétoxy-4-naph- 
ty l-D -a m in e , F. 135°, et la benzo-2'.3-quinone-l ,4-anile, 
F. 138°, p-acétoxyphényl-a-naphtvlamine, F. 135° ; la 
N.N-diméthylindoaniline (bleu phénol), la méthyl-2-N. 
N-diméthylinrloaniline, F. 127°, la méthyl-3-N.N-dimé- 
thylindoaniline, F .  121°, mé/hyl-S-oxy-4-diméthrlamino- 
4'-diphériy lamine, F. 121-122°, la méthyl-2'-N.N-dimé- 
thylindoaniline, F. 113-114°; les méthoxy-3 et 2'-N.N- 
diméthylindoanilines, méthoxy-2-oxy-4-diméthylamino- 
4'-diphénylamine, F, 137°, oxy -4 -m éth oxr-S '-diméthyl- 
amine-4'-diphénylamine, chlorhydrate, tables ; les chlo-
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ro 3 et '2-N .N-diiuéthylindoanilines ; la tétraméthylène- 
2.3-N.N-dimétliylindoaniline, ces dernières substances 
ont aussi été réduites en dérivés aminés correspon
dants. f -  c a r r é .

Action du bromure d ’éthylmagnésium sur  
l ’éthylanilide butyrique ; M o n t a g n e  M .  et I s a m r e r t  
Y. (C. H., 1939, 208, “285-287). — La condensation de 
l’éthylanilide butyrique avec C2H5MgBr donne deux 
produits principaux : le diéthylprupylcarbinol et l’éthyl
anilide a-étliyl p-éthyl-p hydroxy-hexanoïque (Ib id ., 1936, 
201, 331). La lorniatiou de ce dernier corps semble 
s’expliquer de la manière suivante : 1 ethylanilide 
butyrique C2H5-CH2.CO .N (C6H5)C2H5 serait' trans
formée par C2H5MgBr en un véritable dérivé bromoma- 
gnésien C2lI5.CHM gBr.CO.N (C6H5)C2H5, qui se con
denserait avec une partie de l ’étliylpropylcétone 
C3H7.C O .C 2H5 libérée avant toute hydrolyse, dans le 
milieu réactionnel (/oc. c it.) : il se formerait ainsi un 
produit C )H7.(C2H5 C(MgBr).CH(C2H5).CO.N(C6H5)C2H5, 
dont l’hydrolyse fournirait 1 ethylanilide p-hydroxylée. 
L ’éthylanilide butyrique serait alors à rapprocher de 
l’acide phénylacetique qui donne avec les dérivés 
magnésiens des réactions tout à fait analogues (Ivanoff 
et Spassof, Bull. Soc. Chim. France, 1931, 49,371t. 
D'autres condensations anormales des amides N-di- 
alcoylées, en particulier la condensation des amides 
acétiques en amides acétylacétiques, seraient peut-être 
susceptibles d'une explication du même genre.

Y .  MENAGER.
Sur  l’ammonolyse du dichlorure de l’isocya- 

nate de bensoyle ; A m b e l a n g  J. C. et Johnson  T. B. 
(J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 632-633). — La réaclion 
de NH3 sur le dichlorure de l’isocvanate de benzoyle, 
Ebn : 131-132°, ne donne pas la benzoylguanidine 
obtenue par Traube eu traitant le benzoate d'éthyle 
par la guanidine, mais le sel d'Am de la benzoylcyana- 
mide C6H5C(ONII4) =  N-CN, F. 140°. p. c a r r é .

Sur  la connaissance de la diphénylcarbazone;
K r u m h o l z  P. et K r u m h o l z  E. (Monatsh., 1937, 70, 431-
436). — La diphénylcarbazone C6H3 N=N CONHNHC6H5 
en solution perd peu à peu sa couleur. On a pensé qu’il 
y restai t encore de la dipliény Icarbazide (CcH5NH . N il )2CO 
s’oxydant peu à peu en carbazone et 011 a chrrché à 
isoler de la carbazone exempte de carbazide. Effecti
vement par dissolution dans le carbonate on isole un 
composé F. 127° (alcool -|- eau) qui paraît identique au 
produit initial sauf en ce qui concerne la réaction des 
chromâtes qui est négative. C ’est la carbazone pure. 
Des mesures d ’absorption montrent que le produit 
habituel est une combinaison moléculaire de carbazone 
et de carbazide. Le sel décrit par Cazeneuve (B u ll. Soc. 
Chim. France, 1900 (3), 23, 592) est un mélange. Le 
vrai sel monosodique de la carbazone est en cristaux 
violets et non pas en feuillets chocolat, h . w a h l .

Sur  l’autoxydation d e l à  diphénylcarbaeone ;
K r u m h o l z  P. et W a t z e k  H. (Monatsh., 1937, 70, 437- 
446). — L ’autoxydation de la diphénylcarbazone peut 
se faire en l'absence d ’air par une solution ammonia
cale de Cu" . En l'absence d'air la couleur du sel de 
cuivre et celledelacarbazone disparaissent. Sion amène 
ensuite de l'air, le cuivre s’oxyde et la couleur de Cu" 
réapparaît. On constate qu’il faut 2 molécules de sel 
de Cu11 pour 1 de carbazone. Les cyanures empêchent 
l’action de Cu11 par formation de cyanure de Cu1 non 
autoxydable. On étudie la cinétique de la réaction en 
fonction de la concentration en carbazone, cuivre et 
NHj. Les aminés peuvent remplacer le NH3 mais la 
réaction est spécifique du cuivre. Cette réaction permet 
de déceler 2.10" 6 mol. de Cu par litre. h . w a h l .

Sur quelques dérivés amidiques tertiaires;

Jo l l e s  E. et Bini B. (Gazz. Chim. Italiana, 1938, 68 , 
510-515). — Triphénylsemicarbazide (action d e là  phényl- 
hydrazine sur le chlorure diphénylearbamique), F. 151 - 
152°. En traitant ce composé par Cl3Fe, 011 obtient la 
phénylazocarbonediphériylanude, F. 157°, qui, oxydé 
par l'acide peracétique, donne la phényloxycurbonephé- 
nylamide, F. 163°. De la même façon, ou a obtenu les 
composés suivants : p-chlorophénylhydrazocarbone- 
diphénylamide, F. 164", p-chlorophénylazocarbonedi- 
phénylamide, F. 151°, et p-chlorophénylazocarbonediphé- 
nylamide, F. 162°. Phenylhydrazocarbone-méthylphé- 
nylamide (action de la phénylhydrazine sur le chlorure 
métlnlphénylcarbamique), F. 134". p-Toly lazoxycar- 
bonamide (action de l’acide peracétique sur la p-tolyl- 
azocarbonaruide), F. I8l°,5 ^décomposition). La p-chlo- 
rophénylhydrazine ne réagit pas avec le chlorure mé- 
thylphénvlcarbamique ni avcc le chlorure diphénylcar 
bamique* m . m a r q u i s .

L ’influence des substituants sur les vitesses 
de décomposition des sels de potassium d ’acides 
dihydroxamiques, le réarrangem ent de Lossen;
B r i g h t  R. D. et H a u s e r  C. R. (J. Amer. Chem. Soc., 
1939, 61, 618-629). — Elude de la vitesse de déc. avec 
réarrangement, par la chaleur, des sels de K d’acides 
dihydroxamiques, KO .C (B )=N -X  —>- 0=C=N-R -f- KX. 
Pour R=C6H5 et IV variable, les vitesses de déc. sont 
en général en relation directe avec les forces des acides 
correspondants R -C 0 2II, même lorsque R' est un phé
nyle ortho-substitué. Pour R -C cH5 et R=phényle méta 
ou para-substitué,les vitesses sont approximativement 
inverses des forces des acides correspondants R-C02H. 
Pour les dérivés méthylés l’ordre des vitesses est
o.CH3>/)-CH3> m  CH3> H  ; pour les dérivés nitrés, 
/)-NO2<m -N O 2<C0-NO2-<H ; pour les dérivés halo
génés, o -F < o -C l< o -B r  ; pour R variable, cyclo- 
hexyle>phénylvinyl >  phényle >  b enzy le>  p-phényl- 
éthyle. Les acides dihydroxamiques suivants ont été 
préparés : Benzhydroxamates de : benzoyle, F. 163-164°, 
o-chlorobenzoyle, F. 130-131”, o bromobenzoyle, F. 132- 
133°, o- et m-nitrobenzoyle, F. 131-132° et 149-150°, o-mé- 
thylbenzoyle, F. H b -ii2Q0,m-méthylbenzhydroxamate de 
m-tluorobenzoyle, F. 114-116°; cinnamhydroxamate de 
benzoyle, F 156-157° ; m- et p-chlorobenzhydroxamate, 
m- et p-bromobenzhydroxamates d.'o-chlorobenzoyle, 
F. 147°, 147-148°, 142-143° et 154-155°; m- et p-nitroben- 
zhydroxamates d’o-nitrobenzoyle, F. 159-160°, 162-163°; 
p-méthoxybenzhydroxamate et p-méthylbenzhydroxa- 
mate de benzoyle, F. 164-165° et 163-lfiî"; benshydroxa- 
mates d'o-méthoxybenzoyle, F. 112-114°, de phénylacé- 
tyle, F. 69-70°, de Q-phénylpropionyle, F . 99-101°; hexa- 
fydrobenzhydroxamate et phénylacéthydroxamate de 
benzoyle, F. 148-149° et 121-122°; o -e t  p-mélhoxyphé- 
nylacethydroxamates de benzoyle, F. 116-117° et 123- 
124°; $-phénylpropionhydroxamate, o-méthylbenzhy■ 
droxamate et o-méthoxybenzhydroxamate de bensoyle, 
F. 132-133°, 108-109°, et 91-92°; o-fluorobenzhydroxa
mate d'o chlorobenzoyle F. 124-125°; o-c.hlorobenzhy- 
droxamates de benzoyle et A'o-chlorobenzoyle, F. 1“20- 
121°, et 144 115° ; o bromobenzhydroxamate d'o-chloro
benzoyle, F. 141-113°; o-nitrobenzhydroxamate d'o-nitro 
benzoyle, F. 163-164°; acéthydroxamate de benzoyle, 
F. 98 99°. P- c a r r é .

Sur le diarotate normal de l'acide benrène 
o-carbonique ; I l l a r i  G. (Gazz. Chim. Italiana, 1938, 
6 8 , 532-542). — Etude de la décomposition du chlorure 
de I acide diazobenzène-o-carboniqne en milieu hydro
alcoolique alcalin. Il y a dégagement d ’azote et forma
tion d acide benzoïque et oxydation de l’alcool en 
aldéhyde acétique. Comme produit principal de la 
réaction, on obtient une substance rouge foncé 
(C7H6N 20 2’)n F. 245° (décomposition) à laquelle, d'après 
ses propriétés physiques et chimiques, on a attribué la
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constitution d’un tétrazène symétrique. m . m a r q u i s .

S u r  l a  s c i s s io n  a l c a l i n e  d e  q u e l q u e s  d é r i v é s  
a z o x y c a r b o n i q u e s ;  J o l l e s  E. (Gazz. Chim. Ita liana ,
1938, 68, 604-509) — La phénylazoxycarbonamide trai
tée à chaud par un excès de Br2 reste en grande partie 
inaltérée. Par action de HOK sur le tribromo phényl- 
azocarbonanilide, il se forme de la p-bromaniline. En 
traitant la phénylazoxycarbonediphénylamide par Br2 
en solution CHC13, on obtient de la bromodiphényl- 
amine. Par action de H uK  sur la phénylazoxycarbone- 
diphénvlamine ou sur la p-thlorophénylazoxycarbone- 
diphénylamide on obtient de la diphénylamine. Ces
2 composés se copulent avec le p-naphtol en présence 
de HOK dans CH3OH en donnant respectivement du 
benzèneazo-^-naphtol et du chlorophénylazo p naphtol.

m . m a r q u i s .
R e c h e r c h e s  s u r  le s  c o l o r a n t s  a z o ï q u e s  I I I  ;

R o l l e t t  A . (AJonatsh., 1937, 70, 425-430). — Etude du 
spectre d'absorption de quelques azoïques en fonction 
du pu : ce sont les azoïques de l'aniline, o, m, p-nitra- 
niline, p-aminophénol, o, m, p-toluidine, o, m, p - ani- 
sidine, acide o, m, p-aminobenzoïque, p-cidoraniline, 
m et p-aminoacétanilide avec les acides 1.4 et 1.5-naph- 
tylamine sull'oniques. Ces azoïques présentent lin virage 
dans la zone de Ph 4 à 5. Les oxyazoïques isomères ont 
aussi un virage dans la même zone quelque soit la 
base diazotée La méthylation ou l’acétylation ne change 
pas la zone du virage. Finalement on constate que les 
acides amino- et oxy-naphtalène sull'oniques présentent 
eux-mêmes un changement de spectre en milieu acide 
ou alcalin. h . a v a h l .

L e s  d é r i v é s  m é t a l l i q u e s  d e s  h y d r a z o n e s  et d e s  
o x i i / t e -h y d r a z o n e s  d u  b e n z i l e ;  T a y l o r  T .  W .  J., 
C a i . l o w  N. H. et F r a n c i s  C .  R. W . (J . Chem. Soc.,
1939, p. 251-2*53). — On a préparé des complexes de Fe, 
Ni, Cu et Co avec certaines substances organiques con
tenant le groupe =C=N-NH2; la conliguration stéréochi- 
mique joue un rôle dans la formation de ces complexes 
ainsi que dans le cas des oximes. Les complexes d’hydra- 
zones sont beaucoup plus difficiles à purifier que les 
complexes d'oximes, et il est impossible d’utiliser les 
analogies de ces complexes pour en déduire des analo
gies de configuration stéréochimique. On a préparé, 
avec la monohydrazone du benzile (CuHl1ON2)2Ni 
(impur) ; avec la monohydrazone du tert-butylsrlyoxal 
tCH3)C -CO-CH=N-NH2. F. 81°, un mélange de :

C6H10ON2Ni et (C6HnON2)2Ni.
h’azine de benzil et d  acétone :

C6H5-CO-C( CcH5 >=N-N=C(C H3)2,
F. 86°, donne C3tH260 2N4Ni ; l’azine de benzile et da ldé 
hydebenzoïque C6H5-CO-C(CGH5)=N-N=CH-C6H5, F. 151°, 
ne forme pas de complexe avec Ni. Lhydrazone de 
l'aldéhyde salicylique donne des complexes du type 
R2Ni et R2Cu, qui sont déc. par les acides minéraux 
dilués et par NH3 avec formation de salicylidène-azine, 
F. 216°. La p-oxime-hvdrazone du benzile, F. 171°, ne 
forme pas de complexe avec Ni,Fe ou Co ; l’o-oxime- 
hydrazone du benzile, F. 216°, forme des complexes, on 
a isolé C28H240 2N6Fe.2HoO. p.  c a r r é .

Action de la phénylhydrazine sur les w-halo- 
génocétones, sur la tétraphényltétracarbazone;
B o d f o r s s  S. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 468- 
482). — 11 est montré que le produit de la réaction de 
la phénylhydrazine sur l ’u> bromacétophénone, dans 
1 alcool, à 0°. est la phényl-(o.-phénylvinyl\-diimide 
C6Hs C(= CH2).N =N.C6H5, F. 137-138°(déc ); dans l’alcool 
bouillant il se forme la bis-phénylhydrazone du diphéna- 
crle  C6Hs.NH.N=C(CflH5).CHî .CH2.C(C6H5= N.NH)C6H5, 
F. 195° (déc.), identique au produit obtenu par action

de la phénylhydrazine sur le diphénacyle, et non de 
la tétraphenyllétracarbazone. Cette fti's-phénylhydra- 
zone s’ootient aussi quand on réduit la phényl-(a-pbé- 
nylvinylj-im ide par 1 amalgame de Na. La réaction de 
la phénylhydrazine sur le chlorure de désyle donne la 
bis-phénylhydruzone-$ du benzile, F. 233" (déc.). L ’o- 
tolylhydrazine réagit avec l ’w-bromacétophénone et 
avec la p-méthoxy-w-chloracétophénone pour donner 
respectivement l o tolyl-y«.-phéitylvinyl)-diimide, F. 160°, 
et Y o-tolyl-(a.-p-méthoxyphenylvinylydiimide, F. 80°, dé
rivé o-méthoæy correspondant, F. «0° (déc.). La p-nitro- 
phénylh\drazine paraît réagir de manière anormale 
sur l’u-bromacétophénone, avec formation d une subs
tance C20H16O4Ne, rouge, inf. 270°. p. c a r r é .

A c t io n  d es  bases  h y d ra z in iq u e s  su r q u e lq u es  
u rées  su b stitu ées ; Jo l l e s  E. et R a g n i  G. (Gazz. 
Chim. Italiana, 1938, 6 8 , 51b-521). — La phénjlhy- 
draz ine reagit avec la N-méthyl-N-phénylurée et avec 
la N-N-diphenylurée en donnant de la diphénylcarba- 
ziAe.N-phényl-N-méthylphénylurée (chaullage du chlo
rure dipliénylcarbamique avec la mélhylaniline'l F. 106°. 
Ce composé ainsi que la N.N-diéthyl-N.N-diphénylurée 
ne réagissent pas avec la phénylln drazine. La N-m é- 
thvl-N -phénylurée donne avec la p chlorophém Ihydra- 
zine, de la p-chlorophénylhydrazocarbonanilide, avec 
la phénylsemicarbazide et la diphénylearbazide du 
phénylurazole et avec le N-phényluréthane de la phé- 
nylhydrazocarbonanilide. m . m a r q u i s .

A c t io n  de  la  p h é n y lh y d ro x y la m in e  su r le s  
com p osés  a ya n t une lia ison  é th y lé n iq u e . IV .  
S u r q u e lq u es  réa c t io n s  a v e c  les  h y d ro x y la m in e s  
^ -substituées; Jo l l e s  F. (Gazz. Chim. Ita liana , 1938, 
6 8 , 488-496). — Phénylamino-dibenzoyléthylène (action 
de la phénylhydroxylamine sur le trans dibenzoyléthy- 
lène) F. 12f>°. p-Tolyl-amino-dibenzoyléthylène (action 
de la p-tolvlhydroxylam ine sur le trans-dibenzoyléthy- 
lène) F. 142°. Phénylhydroæylamino-2-phényl-2-propio- 
phénone (action de la phénylhydroxylamine sur la ben- 
zylidène-acétophénone) F. 149-150°. p-Toly lhydroxy l- 
amino-2 phényl-2-propiophénone F . 151°. Dicéto-2.5-N-p- 
io ly lhydroxy lam ino-3 -pyrro lid ine  (action de la phényl
hydroxylamine sur la maléinimide'i F. 185° avec décom
position. Dicéto-2.ô-p-tolu id ine-3-pyrroline  (action de 
la p tolylhydroxylamine sur la maléinimide) F. 224°. 
Dicéto—2—5—‘x—naphtylhydroxylam iiio—3—pyrrolid ine, 
F. 166°. N-oxy-N-phényl-N-benzylm alonate éthylique 
(action de la phénylhydroxylamine sur l ’éther benzyli- 
dènemalonique) F. 110-112°. Benzylidènemalondianilide 
(ébullition de la malonanilide avec C6H5CHO dans la 
pyridine) F. 247°. En faisant réagir ce composé avec la 
phénylhydroxylamine, on obtient la N  oxy-N -phényl- 
N-benzylm alonanilide F. 284°. La P phénylhydroxyla- 
mine ne réagit pas avec le benzvlidènecaniphre, la 
cinnamoylanilide et l ’éther crotonique. A vec  la benzy- 
lidène-phényl l-méthyI-3-pyrazolone-5, elle donne du 
benzylidènedipyrazolone, avec la benzylidène-aniline, 
de la phénylnitrone et avec la p-oxybenzylidène-aniline 
de la p-oxyphénylnitrone F. 210°. * m * m a r q u i s .

M ono- et d ib rom u ra tion  d e  c e r ta in s  a cé ta m id o - 
4 -d ip h é n y le s  h é té ro n u c lé a ire s  su b stitu és ; C a s e
F. H. (J  Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 767-770). — Le 
bromo-2-acétamino-4'-biphényIeest brom éen dibromo- 
2 .3'-acétamino-4'-diphényle, F. 161-162°, hydrolysé en 
dibrom o-2.3'-am ino-4'-diphényle, F. 69-70°, brômé à 
son tour en tr ib ro m o -2 .3' .5 '-am ino-4 ’-diphényle,
F. 100-101°, dérivé acétylé, F. 223-224°, désaminé en 
tr ib ro m o -2 .3 '.b'-diphénvle, F. 68-69°. La bromuration 
de \'acétamino-4-nitro-2'-biphényle, F. 148°, fournit le 
bromo-3-amino-4 nitro-£ '-diphényle, F. 169-170», hydro
lysé en bromo-3-amino-4-nitro-2'-biphénYle, F! 83-84», 
bromé en d ib rom o-3 .5 amino-4-nitro-2'-biphényle, déri -
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vé acétrlé, F. 220-221°. h 'am ino-4 -n itro3-diphényle, 
F. 127-128°, a été bromé, sous la forme de son dérivé 
acétylé, F. 189-190°, en bromo-3-arnino-4-nitro-3‘-biphé- 
nyle, F. 110-111°, dérivé acétylé, F. 164-165°, bromé en 
d ibrom o-3 .5-amino-4-nitro-3'-biphényle, F. 115-176°, 
dérivé acétylé, F. 255-256°, désaminé en d ibrom o-3 .5- 
nitro-3'-biphényle, F. 165-166°, réduit en d ibrom o-3 .5- 
amino-3-biphényle, F. 67-68°, dérivé acétylé, F. 177-178°. 
L'acétamino-3-biphényle a été nitré en d in itro -4 .4 '- 
acétamino-3-biphényle, F. 180°; d in itro -4 .4'-acétamino-
3-biphényle, F. 180°; d in itro -4 .4'-amino-3-biphényle, 
F. 252-253°. p. carré .

L a  constitution de la soi-disant phénoldiphé-  
né ine ; I I u n t r e s s  E .  II. et Moos G. E. (J . Amer. Chem. 
Soc., 1939, 61, 526-527"). — Il  est montré que le produit 
obtenu par condensation de l'anhydride diphénique 
avec le phénol, et appelé phénoldiphénéine, ne possède 
pas une constitution analogue à celle de la phta- 
îéine du phénol, mais est un dérivé du biphényle 
[-C6H!l.CO .C0HI1OH]2, car son éther diméthylique, 
F. 150°,5-151°,5 est identique avec le dianisoyl-2.2'- 
biphénvle obtenu par condensation de 2 mol. de bromo-
2-méthoxy-4'-benzophénone. p. c a r r é .

H ydraz ides  de l’acide diphénique ; L ah rio la  R. 
A. (An. Asoc. Quim. A rg ., 1937, 25, 121-131). — La 
monohydrazide de l ’acide diphénique s’obtient par 
chauffage de l ’anhydride diphénique avec l ’hydrate 
d’hydrazine. Recristallisée dans l’alcool elle fond à 183° 
en se décomposant. Par chauffage dans le vide, elle 
perd une molécule d ’eau pour donner l ’hydrazide secon
daire F. 305° que l’on peut encore préparer par con
densation du chlorure de l’acide diphénique avec 
NH2.NH2.H20  ou par condensation d’une molécule 
d’ester diméthylique de l ’acide diphénique avec deux 
molécules d'hydrate d ’hydrazine. Lorsque la réaction 
n’a lieu qu’avec une molécule d ’hydrate d ’hydrazine, il 
se forme la dihydrazide de l’acidediphénique F. 215-216°. 
La constitution de la monohydrazide et de l’hydrazide 
secondaire de l’acide phénique, obtenus pour la 
première fois, est démontrée par synthèse et par 
analyse. On a préparé aussi l’azide de la monohydra
zide qui se décompose à 58-60° et le dérivé diacctylé de 
la dihydrazide F. 185-186°C. g. lap lace .

Synthèse de benzoïnes mixtes; F u so n  R. C., 
E m e rs o n  W . S. et W e i n s t o c k  II. II. (/. Amer. Chem. 
Soc., 1939, 61, 412-413). — Le mésitylglyoxal a été con
densé, par C13A1, avec le benzène, le toluène, le m-xy- 
lène et le mésitylène, respectivement en trim éthyl-2 .4.
6-benzo'ine, F. 103°,5-104°,5 (rendement 57 0/0) ; tétra- 
m éthyl-2.4.4'.6-benzoïne, F . 95-95°,5 (rendement 24 0/0) ; 
oxydé en tétraméthyl-2 4,4 '.6-bensile, F. 102°,5-103°; 
pentaméthyl-2.2 .'4.4'.6-benzoïne, F . 120-120°,5 (rende
ment 17 0/0), oxydé en pentaméthyl-2.2'.4.4'.6 benzile, 
F. 84°.5-85° ; et hexam éthyl-2.2 ' .4.4 ' .6 ,6 ’-benzoïne, 
F. 130°,5-131° (rendement 40 0/0 ,̂ hexaméthylbenzile, 
F. 122°. Le mésitylglyoxal est aussi condensé avec le 
m-xylène, les diméthyl-3.5-anisol et phénétol, en t r i -  
méthyl-2.4. 6-benzoyl-di-(diméthyl-2.4-phényb-mcthanc,
F . 146°,5-147°; triméthyl-2.4-6-benzoyl-di-\diméthyl-2.
4-méthoxy-6-phényl)-méthane, F. 155°,5-156°,5, et trim é
thy l-2  . 4 .6-benzoyl-di-(diméthyl-2.4-éthoxy-6-phényD- 
méthane, F. 168-169°. p . c a r r é .

Benzoylmésitylacétylène; F u so n  R. C . , V o l l y o t
G. E. et Hickson J. L. (/. Amer. Chem. Soc... 1939, 61, 
410-412). — Parmi les produits de la réaction de 
C6H5MgBr sur l’éther méthylique de l’énol du triméthvl-
2.4.6-benzovl-acétonitrile CgH,,. C(OCH3) = C H . CN, on 
trouve aubemoyImésitylacétvlène. C9H, ,C =C . CO CfTL, 
F. iv,semicarbazone, F . 171-172°, identique au produit ob
tenu par action dn chlorure de benzoyle sur ledérivé sodé

du mésitylacétylène. Le benzoylmésitylacétylène a été 
hydrogéné en benzoyl-1 -mésityl-2-éthane, F. 85-85°,5, 
et condensé avec C6II5MgBr en C24H220 , F. 97°,5-98°,5 ; 
il a aussi été hydraté par SO/,H2 en trim éthyl-2 .4.6-di- 
benzoylméthane, F. 74-77°. p. c a r r é .

L a  condensation du para form aldéhyde avec 
les cétones aromatiques, mésityleétones ; Fuson 
R. C., Ross W . E. et Me K ee v e rC . H. (J . A m er. Chem. 
Soc., 1939, 61, 414-417). — L ’acétomésitvlène réagit 
avec le paraformaldéhyde pour donner, de l'alcool p- 
(triméthy 1-2.4-6-benzoylyéthy lique, Eb, : 132-135°, oxydé 
en acide triméthylbenzoylformique,F. 117-118°, chlorure 
correspondant CgH,, .CO.C!J2.CH2Cl, Eb3; 137-139° ; et 
un produit biinoléculaire,le di-ytriméthy 1-2.4.6-benzoyl)- 
2A-pentadiène-2. 4 C<)Hn . CO. C (=CH2). CH = C (C ll3). 
CO .C9H11, F. 107°. Le paraformaldéhyde et le propio- 
mésitylèue donnent 1111 dérivé méthyléniqne C9Hn .CO. 
C(CH3)=CH2. Eb3 : 90-95°; avec l ’isobutyromésitylène, 
il se forme l ’alcool trim éthy l-2 .4 ,6-benzoyl)-isobuty-
lique C9I ln .CO .C (CH3)2.CH2OII, Eb7 : 153°,phényluré- 
thane, F. 116-116°,5. La condensation de l acétomési- 
tylène avec le formol à 40 0/0, par HONa, fournit le di- 
(trimethyl-2.4.6 benzoyl)-2.4-pentadiène-2.4, réduit en 
C25H3202 , Eb4 ; 228-230°) dérivé dibromé C25H.80 2Br2, 
F. 108°5-‘109°,5, dérivé tétranitré  C25Ho4O 10N4, F. 258-259°, 
condensé avec le chlorure d ’acétyle par CLZn en 
C ^ A C L ,  F. 177-178°. La réaction du paraformaldé
hyde avec le d i-(tr im é th y l-2 .4 .6 -benzoyl)- 1.3-propane, 
F. 132-133°, et avec le di-(triméthyl-2.4-6-benzoyl)-l .3- 
butanedonne des cétones non saturées F. 107°(ci-dessus) 
et F. 122-123°. p . c a r r é .

Ary lg lyoxa ls  et empêchement stérique; Fusox 
R, C., E m erso n  V. S. et G r a y  H. W . (J. Amer. Chem. 
Soc., 1939, 61,480-482). — L ’o-phénylènediamine réagit 
avec 1’* naphtylglyoxal, Eb6 : 142-145°, hydrate, F. 86- 
91°, dinitro-2.4-phénylhydrazone, F. 246°,5-247°,5, et 
avec le dim éthyl-2 .4-phénylglyoxal, Eb13: 118-123°, 
dinitrophénylhydrazone, F. 180-181°, pour former l’o- 
naphtylquinoxaline, F. 116-116°,5, et la diméthyl-2.4- 
phénylquinoxaline, F. 56-57° ; elle ne forme pas de qui- 
noxaline avec le mésitylglyoxal, m onoxim e, F. 138-139°, 
ni avec le tr ié th y l-2 .4 ,6-phénylglyoxal, Eb10: 125-130°, 
monoxime, F. 107-107°,5, mais d e là  di-(mésitylglyoxal)-
o-phénylènediamine C28H280 2N 2, F. 183-184°, et de la di- 
(triéthylphénylglyoxal)-o-phénylènediam ine, F. 13ti- 
136°,.5. Le mésitylglyoxal forme un hémiacétal éthylique 
stable, F. 55-55°,5, qui se réarrange en acide mésityl- 
glycolique (ester méthylique, F. 150-151°, ester éthylique, 
F .53°,5-54°, ester isopropylique, F. 62-63°,5, Eb2: 122-124°) 
quand on le traite par un alcoolate de Na. Letriéthyl- 
glyoxal 11e forme pas d ’hydrate ni d ’hémiacétal ; il est 
réarrangé en acide trié th y l-2 .4 .6-phénylglycolique, 
F. 91-92°, quand ou le chauffe avec l ’éthylate de Na.

p . c a r r é .
Condensations des cétones avec les phénols;

Me G rual M. E., N i e d e r l  V. et N i e d e r l  J. B- (J- 
Amer. Chem Soc., 1939, 61, 345-348). —  La condensa
tion des cétones aliphatiques, alicyliques et aroma
tiques avec le phénol et avec l ’o-crésol fournit des 
composés du tvpe diphénylméthane. $.$-Bis-(p-oxy- 
phényD-butane 'CH,.C(C6H,OH)2.C ,H5, F. 125°, dérivé 
tétranitré, F. 168°; p.$-bis-(méthyi-S-oxy-4-phényl)- 
butane, F. 140°, diacétate, F. 71°; $.$-bis-(oxy-4-phényl- 
pentane, F. 149°; $.$-bis-(oxy-4-phényl)-$ méthylpentane 
CH3.C(C6H,1OH)2.CH3.CH(CH3̂ 2, F. 150°, dérivé tétra
nitré, F. 154°; fi.$-bis-(méthyl-3-oxy-4-phényl)-$ mé- 
thylpentane, F 129°. Bis-1. l-(oxy-4 ’-phényl)-cyclohexane,
C6H,0(C6H4OH )2 F. 184°, diacétate, F. 124°; di-phényl- 
uréthane, F. 148°, ce diphénol est disproportionné, par 
pyrolyse, en phénol et oxy-4'-phénylcyclohexane, F. 132°, 
acétate, F. 145°; bis-1.1 (méthyl 3:-oxy -4 '-p h én rl)-c vc lo - 
hexane, F. 186°, diacétate, F. 232°, di-phényluréthane,
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F. 142°, [m éthyl-3'-oxy-4'-phényl)-i-cyclohexane, F. 126°, 
acétate, F. 131°; bis-(oxy-4'-phényl)-1 A -m éthyl.3 -cyclo- 
hexane, F. 167°, (oxy-4 '-phényl)-1 -rnéthyl-3-cydohexane, 
F 110°, acétate, F. 127°; b is -o x y -4 '-p h én y l)-l.l-m é - 
thyl-4-cyclohexane, F. 180°, (oxy -4 '-phény lv i-m éthy l- 
4-cyclohexane, F. 118", acétate, F. 136°; bis-yoxy-4- 
phénylY i ,1-cyclopentane, F. 156», (oxy-4'-phényl)-cy- 
clopentane, F. 90“, acétate, F. 115“. a Phényl-«..o.-bis- 
(oxy-4  -phényl)-éthane, F. 175°, di acétate, F. 180°; 
«-phényl*.*-bis-(méthyl-3-oxy-4-phényl)-éthane, F. 141°, 
diacétate, F. 118°; a-p-tolyU.«--bis-(oxy-4-phényl)-éthane, 
F. 133°, diacétate, F. 151°. p- c a r r é .

Les  réactions des triphénylméthoxydes ; Bow - 
d e n  S. T .  et John T .  (J . Chem. Soc., 1939, p. 314-317). — 
Les dérivés Li et Rb du triphénylcarbinol (C6H5)3OM, 
sont obtenus par action directe du métal sur le triphé
nylcarbinol ; le dérivé Na est préparé par action de Na 
sur le triphénylcarbinol dans le xylène bouillant. Ces 
composés sont très réactifs, ils réagissent avec le bro
mure de benzyle et avec le sulfate de méthyle pour 
donner les éthers benzylique et méthylique du triphé
nylcarbinol. Le dérivé (C6H5)3COMgBr, formé par action 
de C6H5MgBr, sur la benzophénone ou sur le triphényl
carbinol, ne donne pas d’éthers du triphénylcarbinol 
avecCH 3lou  avec le bromure de benzyle mais il réagit 
avec le chlorure d'acétyle pour former le chlorure de 
triphénylméthyle. La réaction deCO Cl2 surC6H5OMgBr, 
donne du carbonate de phényle. p. c a r r é .

L a  phosphorescence du tétraphénylméthane  
et de ses dérivés; C l a p p  D. B. (J. Amer. Chem. Soc., 
1939, 61, 523-524). — La durée de la phosphorescence 
du tétraphénylméthane augmente quand la tempéra
ture s’abaisse; à peine visible à 130°, 2 secondes à 
125°, 4 secondes à 80“, 9 secondes à 40“ et 35 secondes 
à — 20“. Les dérivés suivants du tétraphénylméthane 
sont aussi fluorescents; oxy-4, dioxy-2.4-, méthoxy-4-, 
diméthoxy-2.4-, éthoxy-4-, amino-4-, méthylamino-4-, 
éthylamino-4, F. 172-173“, n-butylam ino-4-, F. 135-136°, 
diméthylanrno-4-, diéthylam ino-4-, F. 177°.5-178°,5, 
di-n-butylamino-4-, F. 177-178°, amino-4-méthyl-3-, et 
amino-4-diméthyl-3.5. L ’u-triphényl-méthylpyrrol est 
aussi phosphorescent. p. c a r r é .

Transpositionhydrobenzoïnique ou semihydro
benzoïnique avec remplacement d ’un ou deux  
aryles par d’autres rad icaux ; T i f f e n e a u  M. (Helv. 
Chim. Acta, 1938, 21, 404-431). — La transposition 
hydrobenzoïnique consiste en la transformation des 
diarylglycols ihydrobenzoïnes), par déshydratation, en 
diarylacétaldéhydes :

Ar.CHOH.CHOH. Ar'

A r.C H .C H .A r ' - y  (ArAr')CH CHO 
I
O

La transposition hydrobenzoïnique ou semihydroben
zoïnique peut être réalisée également : par isomérisa
tion des époxydes correspondant aux diarylglycols, 
par désamination des aminoalcools qui en dérivent, et 
probablement aussi par déshalogénation de leurs halo- 
hydrines. Mais toutes ces réactions peuvent dans cer
tains cas donner lieu également, soit à une déshydra
tation vinylique avec formation de cétone non trans
posée :

Ar.CHOH.CHOH.R — Ar.CH.COH.R Ar.CH , CO.R

soit à une transposition semipinacolique avec forma
tion de cetone transposée :

Ar.CHOH.COH (RR )
A r.C H .C (R R ) - y  A r .C H (R ).C O .R

O

L ’auteur examine les différents cas possibles d ’obten
tion de ces réactions selon la constitution des produits 
sur lesquels on les réalise par rapport au type hydro- 
benzoïue Ar-CH-CH-Ar'. 1° Remplacement d ’un seul

I I
aryle par un alcoyle. La  transposition hydrobenzoïnique 
n’est possible que si la forme intermédiaire est du type 
A r-CH (O i-CH -R  ; si elle est du type A r-C H -C H (0 )-R , 
c’est la déshydratation vinylique qui se produit. 
A ) Déshydratation des aryl-alcoj 1-glycols et isomérisa
tion des époxydes correspondants : elle ne donne pas 
lieu à transposition. B) Déshalogénation des halohy- 
drines : la déshalogénation argentique ou mercurielle 
des iodhydrines Ar-CH O H -CH l-R  s’accompagne en 
général de la transposition semihydrobenzoïnique, mais 
on observe aussi, avec certains radicaux (éth jle, iso- 
propyle) la déshalogénation vinylique. C) Désamination 
des aminoalcools Ar-CHOH-CH(,NH,)-R : elle ne donne 
lieu à la transposition que dans le cas particulier où 
A r =  C6H5 et R  =  CH3; dans les autres cas il ne se 
produit que la réaction vinylique. 2° Remplacement 
d ’un aryle et de l ’H voisin par deux alcoyles. La trans
position hydrobenzoïnique n’est possible que si la forme 
intermédiaire est du type Ar-CH iO )-C (BR ') ; si elle est 
du type Ar-C H -C (0 )R K ', c’est la transposition semipi
nacolique qui a lieu. A ) Déshydratation des aryldial- 
coylglycols A r-CHOH-COH iRK ): traités par SO,,H.2 dilué 
à chaud ils donnent l’une ou l’autre transposition selon 
la nature des radicaux substituants. C ’est ainsi que le 
phényldiméthylglycol subit la transposition hydrohen- 
zoïnique et lanisyldim éthylglycol la transposition 
semipinacolique. B) Isomérisation des époxydes 
Ar-CH -O -CH RR : il y  a rupture à chaud de la liaison 
époxydique d'un côté ou de l'autre selon la capacité 
afûnitaire des radicaux substituants. On retrouve en 
particulier la même différence de comportement entre 
le phényle et l'anisyle, même lorsqu'un des radicaux R 
est une chaîne cyclanique. C) Déshalogénation des 
halohydrines : les iodhydrines À r-C H O H -C I(B R ) don
nent lieu à la transposition semihydrobenzoïnique tan
dis que les iodhydrines isomères A r-C H I-C (O H )-R R ' 
fournissent la transposition semipinacolique. Ces iodhy
drines se préparant par fixation de lOH sur un carbure 
éthylénique, avec la règle que I se fixe sur le C le plus 
substitué, le phényldiméthyléthylène et l ’anisyldimé- 
thyléthylène conduisent ici encore à deux réactions 
différentes, le premier donnant une cétone transposée, 
le second un aldéhyde transposé ; par contre on n’ob
serve pas cette différence si l ’un des R est un noyau 
cyclanique, ce qui semble indiquer que I se fixe dans 
tous les cas près de ce noyau. 3“ Remplacement d ’un 
aryle par un radical vinyle. Le vinyle, soit par ses 
propriétés attractrices d'électrons soit pour toute autre 
cause, peut jouer le même rôle qu un phényle. Il s’en
suit que la substitution d ’un aryle des hydrobenzoïnes 
par un vinyle donne des produits susceptibles de trans
position hydrobenzoïnique. A ) La déshydratation du 
phénylvinvlglycol et l'isomérisation de l'oxyde de phé- 
nylvinvléthylène conduisent à la formation exclusive 
d ’aldéhyde phénylcrotonique. B) La déshydratation du 
phénylvinylméthvlglycol et l’isomérisation de l ’oxyde 
de phénylvinylméthyléthvlène fournissent de même le 
phénylméthyivinylacétaldéhyde. 4° Remplacement des 
deux aryles par deux vinyles. Ici encore le vinyle se 
comporte absolument comme un phényle : la déshydra
tation du divinylglvcol conduit à l'aldéhyde vinÿlcro- 
tonique. (La  déshydratation du même produit réalisée 
par Urion (Ann. Chim ., 1934, (II), 1, 5) donne l ’aldéhyde 
cyclopenténv 1 formique par un mécanisme de cyclisation 
qui n’est pas encore élucidé). 5° Remplacement des
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deux aryles par deux méthylènes d un cyclane. Les 
chaînons CH2 d'un dérivé cyclanique peuvent, peut-être 
à cause de leur forte tension, jouer le même rôle que 
les radicaux aryle et vinyle et permettre par suite la 
transposition hydrobenzoïnique ou semihydrobenzoï
nique ; dans le cas de stéréoisomères, la propriété 
appartient spécialement aux dérivés trans. A ) Déshy
dratation des glycols cyclaniques. a) Cyclanediols-1.2 
bisecondaires : le trans-cyclohexane-diol donne lieu à 
la transposition avec raccourcissement du cycle et on 
obtient l ’aldéhyde cyclopentylformique ; l ’isomère cis 
ne donne qu'accessoirement cette réaction et conduit 
surtout à la cyclohexanone par déshydratation viny
lique. b) Métliyl-l-cvclohexane-diols : la transposition 
semihydrobenzoïnique s’observe encore, mais elle n’est 
que secondaire, c’est la transposition semipinaco
lique qui est prépondérante. B) Isomérisation des 
époxydes, a) Epoxydes bisecondaires : l’époxy-cyclo- 
hexane, les époxy-1,2-cyclohexènes-3.4 et 4.5 s’isomé- 
risent par chauffage ou par catalyse simple avec trans

position hydrobenzoïnique et formation de cyclopentyl- 
et cyclopentéiiyl-l'ormaldehydes. b) Epoxydes corres
pondant au méthyl-l-cyclanediols : ils donnent lieu à 
la fois aux transpositions semihydrobenzoïnique et 
semipinacolique. C) Déshalogénation des halohydrines. 
a) Les iodhydrines du cyclohexane-diol-1.2 et de son 
homologue méthylé en 4 se déshalogènent avec trans
position semihydrobenzoïnique ; les chlorhydrines trans 
se comportent de même, tandis que leurs isomères cis 
ne conduisent qu’aux cyclohexanones. b) Les halohy
drines ayant un OH tertiaire ne subissent que la trans
position semipinacolique. D) Désamination des amino
alcools. a) la désamination nitreuse de l'amino-2-cyclo- 
hexanol et de l'amino-2-cycloheptanol s accompagne de 
transposition semihydrobenzoïnique avec raccourcis
sement du cycle, ce'qui conduit au cyclopentyl-et au 
cyclohexyl-formaldéhydes, b) La désamination nitreuse 
des aminoalcools correspondant aux méthylcyclohexa- 
nediols ne donne lieu qu’à la transposition semipinaco
lique. (Français.) y . m e n a g e r .

COMPOSÉS A  N O YAU X  CONDENSES

p-Oxime de l’in d an d io n e -1.3 ou Nitroso-2-  
indandione- 1.3 ; W a n a g  G. et Loue A. (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1939, 72, 49-51). — Le produit obtenu par 
action de N 0 211 sur l’indandione-1.3 doit plutôt être 
considéré comme un dérivé nitrosé-2, car il est facile
ment oxydé par N 0 3H ou par N 0 2H en nitro-2 -indan- 
d ione-l.S , F. 114-115°; ce dérivé nitré régénère la 
nitroso-2-indandione-l . 3, F. 203-204°, par réduction au 
moyen de !  acide formique pur bouillant. Traitée par 
Br dans CHC13, la nitrosoindandione donne la dibromo-
2 ,2-indandione-l .3, F. 178°. p. c a r r é .

Les  diphénylnaphtalènes ; C r a w f o b d  11. M. (J.
Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 608-610). — L acide a.f-di- 
phénylbutyrique F. 75°, est cyclisé en oxo -l-p h én y l-
2-tétrahydronaphtalèrie,F. 79-80°, lequel est transformé 
par C6l I5MgBr en oxy-l-diphényl-1 .2 -té trahydro-l.2.3. 
4-naphtalène, F. 98-99°, déshydraté en diphényl-1 .2 - 
d ihyd ro -3 .4-naphtalène, F. 76°,5-77°; ce dernier est 
déshydrogéné sur Se en di phényl-1.2-naphtalène, 
F. 109°,5-110°. L'acide p.-j-diphénylbutvrique a été tran- 
formé de même en oxo-l-phény l-3 -té lrahyd ro-l.2 .3 .4 - 
naphlalèrie, F. 65", diphényl-1.3-dihydro-3.4-naphta
lène, F. 136°, et diphényl-1.3-naphtalène, F. 70-71°. La 
cyclisation de l'acid • a.p .-y-triphénylbutyrique, F. 153— 
154°, fournit Yoxo-1 -d iphényl-2 ,3 -tétrahydro-l. 2.3.4- 
naphtalène, F. 146-14 7J réduit par Zn amalgamé -j- CIH 
en diphényl-2.3-tétrohydronaphtalène, F. 129-129°,5, 
déshydrogéné en diphényl-2.3-naphtalène, F. 86-87°.

p. c a r r é .
Dérivés alcoylés-4  de la naphtoquinone-1.2 ;

F ieser  L. F. et Bradsiier C. K. (J. Amer. Chem. Soc., 
1939, 61, 417-423). — Le méthyl-4-amiuo-2-a-naphtol a 
été préparé en réduisant le produit de copulation du 
méthyl-4-a-naphtol, F. 79-81", avec l’acide sulfanilique 
diazoté ; il a été oxydé par Cl3Fe en méthyl-4-naphto- 
quinorie-1.2, F. 109° (déc.), réduite et acétylée en mé- 
thyl-4-d iacétoxy-l.2-naphtalène, F. 124°,5-125°,5 chlorée 
en ch loro-3  m éthyl-4-naphtoquinone-l.2, déc. à 150- 
160° condensée avec l’o-phénylène-diamine en méthyl-
4-naphto-l ,2-phénazine, F. 174°. Le benzoyl-4-méthoxy-
1-naphtalène, F. 81-82°, est réduit par Zn amalgamé -j- 
C1H en benzyl-4-méthoxy-1 -naphtalène, F. 83-84°, dé- 
méthylé par Brll en benzyl-4-a.-naphtol, F. 122°,5-123°,5, 
lequel est oxydé en benzyl-4-naphtoquinone-l.2, suin
tant à 130°, F. 148° (déc.), phénazine, F. 195°,5-196°, 
benzyl-4-diac.étoxy-l.2-naphtalène. F. 96-96°,5. L a dicar- 
béthoxyméthyl-4-naphtoquinone-l .2 :

C10HsO2[CH(CO2C2H5)2l,
F. 105-106°, est transformée par l'anhydride acétique en 
acétate de l'oxy-2-naphtoquinone-l .4-dicarboxyméthide-4

C, 0 H 5 O ; 0 11 )= C ;C O 2 C 2 H 5) 2, F. 93-94°; dicarboxyméthyl-
4-dioxy-l .2-naphtalène, F. 132° (déc.), dérivé diacétylé, 
F. 95-96°, ce dernier, chauffé avec CIH concentré donne 
l'acide diacétoxy-1.2-naphtalène-acétiqiie-4, F. 158-159°; 
dicar béthoxy me lhyl-4-naphto-l ,2-phénazine, F. 164-165°, 
hydrolysée el déc. en méthyl-4-naphlophénazine, F. 174°. 
Les benzyl-4- et dicarbéthoxy-méthyl-4-naphtoquinone-
1.2 ont été condensées avec le diméthvl-2.3-butadièue 
en C23H220 2, F. 179-179°,5, et C23H24Oc,'F. 127-128°. La 
réaction de l'anhydride acétique -+- S 0 4I12 sur les mc- 
thyl-4-, benzyl-4- et chloro-3-naphtoquinones-l .2 four
nit respectivement des triacétates C^nHieOg, I*. 101-102°, 
C23H20O6, F. 139°,5-140°, et du chloro-3-triacétoxy-1.2.4- 
naphtalène, F. 172-173° : dans les mêmes conditions la 
chloro-4-naphtoquinone-l .2 reste inaltérée, p. c a r r é .

Synthèse d ’un tautomère de la benzyl-4-naph- 
toquinone-1.2 à partir de la j3-naphtohydroqui- 
none; Fieser L. F. et Fieser M. (/. Am er. Chem. Soc.,
1939, 6 1, 596-608), La fJ-naphtohvdroquinone, F. 104°, se 
condense avec le chlorure de benzylidène ou avec 
l'aldéhyde benzoïque-j- CIH, pour donner une substance 
C27IIjgÔ4, déc. à 244-246°, donnant avec l'o-phénylène 
diamine une azine, monoacétate, F. 284°,5-285° ; celte 
substance est scindée par SOi,H2 concentré en oxy-2- 
benzylidène-4-naphtone-l, F. 180°, composé stable qui 
s’obtient aussi par isomérisation de la benzyl-4-naph- 
toquinone.l .2 ; phénazine, F. 195°,5-196°; transformée 
par l'aniline en aniiino-4naphtoquinone-1.2, F. 265- 
266°, et anile-4 de l'anilino-2-naphtoquinone-l .4, F. 182°,5- 
183° ; la réduction de l’oxybenzylidènenaphtone par Zn
4 -anhydride acétique fournit le benzyl-4-diacétoxy-l.
2-naphtalène, F. 96-96°,5; la réaction de l'anhydride 
acétique sur l ’oxybenzj lidènenaphtone donne Ya.-1.2- 
triacétoxy-benzyl-4-naphtalène, F. 139°,5-140°; l’oxy- 
benzylidènenaphtone lixe 1 mol. d ’alcool, en présence 
d une trace de SOJ!,, pour donner une a-éthoxy-ben- 
zyl-4-naphtohydroquinone qui est oxydée à l'air en 
v.-éthoxy-benzyl-4-naphtoquinone-l .2, F. 15'i°.5-155°, 
dérivé x-méthoxy correspondant, F. 133°,5-134°. La 
benzyl-2-oxy-4-naphtoquinone est acétylée en a-1.2.3-
4-fétracétoxy-benzyl-2-naphtalène, F. 193°,5-194°; par 
réduction acétylante elle donne le triacétoxy-1 .3 .4-ben- 
zyl-2-naphtalène, F. 179-180°. La p-naphtohvdroqui- 
none a été condensée, comme ci-dessus, avec l’aldé
hyde /)-chlorobenzoïque en une substance C^H^O^Cl, 
déc. vers 210°, cristallisant avec 2 mol d ’éther, tria- 
cétate, F. 237°,5-238° scindée en oxy-2-p-chlorobenzyli- 
dène-4-naphtone-l, F. 190-190°,5, monoacétate, F. 219°,5- 
2Î0°, monobenzoate, F. 229°,5-230°, phénazine, F. 243- 
244°, p-chlorobenzylidène-4-diacétoxy-l .2-naphtalène,
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F. 134°,5-135° ; «.-i,2-triacitoxy-pchlorobenzyl-4-naphta- 
lène, F. 133°,9-139°,2 ; ce dernier est réduit par Zn 
amalgamé -j- C1H en p-chlorobenzyl-4-diacétoxy-l .2- 
naphtalène, F. 134°,5-135*; »-1.2-tripropionoxy-p-chlo- 
robenzyl-4-naphtalêne, F. 89-89°,5; a.-méthoxy-p-chloro- 
benzyl-4-naphtoquinone-l .2, F. 172°,5 173°, phénazine, 
F. 20'2-202°,5, n-éthoxy... correspondant, F. 144-144°,5, 
phénazine, F. 203-203°,5, a-méthoxy-p-chlorobenzyl-4- 
diacétoxy-1 .2-naphtalène, F. 134-134°,5. La condensa
tion de la p-naphtohydroquinone avec 1 aldéhyde 
m-nitrobenzoïque -j- C1H fournit une substance déc. 
>200 ° triacétate, F. 276°,5-277°, scindée en oxy -2 -m - 
nitrobenzylidène-4-naphtone-l. F. 214-214°,5; a-1 .2 - 
triacétoxy-m-nitrobenzyl-4-naphtalène, F. 139°,5-140°, 
tripropionate correspondant, F. 142°,5-143°. La con
densation de la p-naphtohydroquinone avec l'aldéhyde 
butyrique -|- C1H a donné une substance, isolée à l'état 
de triacétate C30H28O7, F .166°,5-167°, et dont la scission 
n'a pas donné de produit puriliable. La dicarbéthoxy- 
méthyl-4-uaphtoquinone-l ,2 a été transformée par l'an
hydride acétiqu e+  S 0 4H2 en z-1 ^ -triacétoxy -d ica rbé- 
thoxyméthyl^-naphtalène, F. 140°,5-141°, régénérant la 
quinone prim itive par dissolution dans S 0 4H2 concen
tré. p- c a r r é .

Sur de nouveaux systèmes cycliques. III. Mé- 
thoxy-2-iminonaphtalène-I.8-phénylène-cétone;
K n a p p  W . {Monatsh., 1937, 70, 251-258). — Pour pré
parer des composés voisins du phtaloyl-1.8-naphtalène, 
on essaye de cycliser l ’acide phényl [naphtyl-l-amino]- 
o-carbonique obtenu par le bromo-l-naphtalène et 
l ’acide anthranilique, en paillettes jaunes F. 207°, mais 
il se fait la benzacridone-3.4, F. 365-366° (nitrobenzène). 
On remplace le bromo-naphtalène par le bromo-l-mé- 
thoxy-2 d'où l'acide phényl-(méthoxy-2-naphtyl-l-ami- 
noVo-carbonique, F. 208-209° (alcool) en chauffant les 
composants dans N 0 2C6H5 avec Cu et C 0 3K 2. On peut 
d'ailleurs utiliser l ’amino-l-méthoxy-2-naphtalène et 
l’acide o-chlorobenzoïque. Le produit obtenu se cyclise 
en effet par P20 5 et donne un produit F. 190-192° qui 
paraît être la méthoxy-2-im ino-naphtylène-l 8-phény- 
lène-cétone insoluble dans les acides et alcalis aqueux, 
solubles dans les alcalis alcooliques (rendement 25 0/0).

OCH3

—NH—

\ / - co-<_>
H. WAHL.

Sur  les acides naphtylacryliques et leurs déri
vés ; B a n c h e t t i  A. (Chimica e Industria, 1938, 20, 
363). — Préparation de l'acide méthyl-p inaphtyl-2)-p- 
acrylique par action entre la naphtyl-p méthylcétone, le 
bromacétate d ’éthvle et le zinc. 11 se transforme en un 
stéréoisomère sous l’action des U. V. Les deux acides 
sont réductibles en acide (naphtyl-2)-p-butyrique.

G. VIEL.
A nhydr ide  dihydroxy-4'.4'-tétrabromo3'.5'.3 '. 

5"-diphényl- 1. 4 -naphtalène-d icarbonique-2  . 3 ;
W e is s  R. (Monatsh., 1937, 71, 6-9). — On a condensé 
l ’anhydride maléique avec le di-lm.m '-dibromo-p-hy- 
droxy-phényl)-2.5-benzofuran-3.4 et le produit d ’addi
tion obtenu traité par C1H alcoolique donne 1 ’anhy- 
dWrfe cité, F. 336° (nitro-benzène). L 'ester méthylique, 
F. 195-196° a été obtenu parla  même réaction effectuée 
avec le maléate d’éthyle. h . w a h l .

A c id e  phényl-(méthy 1 -2 -naphty l-l -am ino)-o -  
carbon ique ; K n a p p  W . {Monatsh.. 1937, 71, 122-127).
— On a condensé le bromo-l-méthvl-2-naphtalèneavec 
1 acide anthranilique au sein du n itro-be i’ è*^ -̂ -é-

sence de Cu et de C 0 3K 2. L ’acide obtenu F. 215-216° 
(rendement 35 0/0) est cyclisé par P2Os en m éthyl-2 - 
im ino-naphtylène-1.8-phénylène cétone, cristaux jaunes, 
F. 196-197° avec un mauvais rendement. 11 se fait en 
même temps une combinaison. C18H13ON, F. 337-339°, 
ayantles propriétés d'une acridone. Eu chauffant l'acide. 
F. 215° précédent au-dessus de son point de fusion, on 
obtient la phényl-(m éthyl-2-naphtyl-l)-am ine, F. 121- 
122° (alcool-|-eau). h . w a h l .

S u r  les colorants azoïques des éthers aryli- 
ques des acides oxy-2-naphtoïque-3 et oxy -1 -  
naphtoïque- 2; J u s a  E. et v o n  J a n o v i c h  A. (Monatsh.,
1938, 7 1, 186-214). — On prépare les éthers de ces acides 
et de divers phénols en chauffant au sein du toluène
1 molécule de POCl3, 2 d'acide et 2 de phénol. 11 ne 
faut pas dépasser 120° sinon il se forme surtout des 
xanthones. Les nouveaux éthers suivants sont décrits : 
avec l'acide oxy-2-naphtoïque-3 et le 1.3.5-xylénol : 
cristaux, F. 106-107° avec le p-chlorophénol, F. 109- 
110° ; chloro-phénonaphtoxanthone correspondante, 
F. 237° avec le trichloro-2.4.6-phénol, F. 173°, avec le 
p-nitrophénol, F. 166°; avec l'acide picrique, on obtient 
un composé C22H160 4 F. 243-244° qui paraît être une 
dioxynaphtoïne, avec l'a-naphtol, l ’éther F. 128-129° 
avec le p-naphtol F. 143-144°. En chauffant 2 molécules 
d'acide oxy-2-naphtoïque-3 dans l ’alcool hexylique avec 
de l oxychlorure de phosphore, on obtient un composé 
amorphe C22HuOs F. 220-221°. Dans le xvlène on obtient 
un autre produit F. 202-203° de formule C(2H120 4. Avec 
le /3-diphénol on obtient l ’éther diphénylique F. 257-258°. 
Avec l ’alizarine, il se fait un seul éther par combinai
son d ’une molécule d ’acide avec une d ’alizarine, F. 198- 
200°. Avec  l’acide oxy-l-naphtoïque-2 et le le xylénol-
1.3.5, cristaux, F. 84°, avec le p-chlorophénol, F. 145°, 
trichlorophénol, F. 144°, p-nitrophénol. F. 186-187°. Ces 
divers éthers ont été utilisés à la préparation d ’azoïques 
par copulation avec les diazoïques de l’acide sulani- 
lique, l’acide naphtionique, la p-nitraniline, la benzidine, 
la dianisidine. La plupart de ces colorants n’ont pas 
été obtenus à l’état cristallisé. Tableaux des nuances, 
vo ir original. h . w a h l .

Synthèses dans la Série  Naphta lén ique . II. 
Homologues des acides a r y l - l -h yd roxy -4 -n aph -  
taline carbonique -2 ; B o r s c h e  W . et L e d i t s c h e  H. 
(Ann. Chem., 1937, 529, 108). — La préparation des 
acides a ry l- l-hydroxy-4-naphtaline-carbonique par 
condensation des cétones aromatiques avec les éthers 
succiniques fut étendue aux acides dérivant de cétones 
hétéroc.vcliques. La furyl-i-tolylcétone fournit ainsi une 
résine formée du mélange des 2 esters stéréoisomères 
de l’acide Y-luryl-Y-(méthyI-phényl-4'-)-itaconique, par 
cyclisation on obtient donc Yacide fu ry l- l -m é th y l-6 -  
hydroxy-4-naphtaline-carbonique-2 . 1 ClfiH,20 4, F .196° ; 
méthylester C17Hu0 4,F . 206°et Yacide (m éthyl-4-phényl )- 
7-liydroxy-4-coumarone-carbonique-6\ IIC 16H120 !l,F.234°; 
dérivé acétylé F. 238° ; méthylester F. 172° ; acide phényl- 
azo-5-tolyl-7-hydroxy-4-coumarone-carbonique-6  : 
C22H1R0 4N2. F. 199° (déc.). L ’acide II est caractérisé par 
le fait qu ’il fournit par départ de CO, la (méthylphényl- 
4'-V7-hydroxy-4-coum arone. C1SH 120 2, F. 110° et il est 
cyclisé par S 0 4H2 en m éthyl-2-hydroxy-7-oxo-9-(-a.. p- 
fu ro -)-f lu o rèn e -5 .6 : C ^H ^O ^ F. 278°’. La réaction de 
S tobbesu rla  furyl-m éthoxy-phényl-4-cétone  : C12H,0O 3 
F. 63° fournit seulement l’un des deux acides stéréoiso
mères : Yacide -(-(-furyl-2A-y-(mé/hoxyphényl-4-Vitaco- 
nique dont on sépare Y ester éthylique b. C18H180 6, F .146°. 
Cet ester est cyclisé par (CH3’COPO en acide (m éthoxy- 
phény l- i '- ) -7 -h y d ro x y  -4-coum arone-carbonique-6  :
C,fiH,20 5; F . 256° dérivé-phénylazo : C2,H160 5NT2 F. 219 
(déc.). La  fury l-d im éthoxy-phényl-S -4-cétone : 
C,3H120 4 F. 114° condensée avec l ’ester succinique 
fournit une résine transformée par cyclisation en
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acide (diméthoxyphény 1-3-4'-)-7-hydroxy-4-coum arone- 
carbonique-6 : Cl7H14Oe, 'F. 27'2°. La même condensation 
du benzoyl-Mhiophène avec l ester succinique donne 
un ester huileux qui se résinilie lors de la cyclisation. 
A  partir de cette résine on obtient le dérivé phényl-azo- 
thiényl -  2 - hydroxy - 4  -  naphtaline -  carbonique - 2 : 
C21Hu0 3N2S, F. 237° (déc.). m . g a r r y .

Sur les esters a-naphtylcarbamiques ae que l
ques alcools aliphatiques de poids moléculaire  
élevé, et leurscission par la potasse méthylique;
T i s c h e r  J. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 291-297).
— On a préparé les o.-naphtylcarbamates de : pentadé- 
cyle, F. 84,5-85°; c.étyle, F. 80-81°; heptadécyle, F. 88,5°; 
m yricyle, F. 94,5° et di-n-hexyle, F. 50-51°. La déc. de 
ces carbamates par HOK dans CH40  donne de l’a- 
naphtylcarbamate de méthyle, l’alcool de poids molé
culaire élevé, avec de l ’a-dinaphtylurée et de l ’a-naphtyl- 
amine. p. c a r r é .

U n  cas de substitution simple en position 3 
d ’un naphtalène disubstitué-1.2 ; H o d g s o n  H. H. 
et K l l i o t t  R. L. (/. Chem. Soc., 1938, p. 345 346). — La 
nitro-l-fi-naphtylamine, traitée par l’acétate mercurique 
dans l’acide acétique bouillant donne le mercuriacétate-8 
de la nitro-l-$-naphtylam ine, transformé par I en iodo-
3-nitro-l-$  naphtylamine, F. 174°, dérivéacétylé. F. 196°. 
La chloro-2-nitro-4-a-naphtylamine, a été transformée, 
par l ’intermédiaire de son dérivé dïazoïque, endichloro-
1,2-nitro-4-naphtalène, F. 119°. p. c a r r é .

Mononitration des a -  et j3-naphtylamines en 
présence d ’urée ; Hodgson H. H. E t  D a v e y  W .  (</. 
Chem. Soc., 1939, p. 348-349). — La nitration de l’a-naph, 
tylamine, en préseuce de la moitié de son poids d urée- 
par la quantité théorique de N 0 3H (N 0 3K-f- SO^H,), 
fournit 27 0/0 de dérivé nitré-8 et 43,3 0/0 de dérivé 
nitré-5; la nitration de la p-naphtylamine donne 5,4 0/0 
de dérivé nitré-8 et 86,7 0/0 de dérivé nitré-5. Ces ren
dements diminuent si l'on emploie un excès de N 0 3H. 
La nitration de l’a-naphtylamine en milieu sulfurique, 
en l'absence d ’urée n’avait donné jusqu’à présent que 
16 à 18 0/0  de dérivé nitré. p .  c a r r é .

Quelques guany l- et guaniaonaphtalènes, m i
gration de groupe dans les cyanonaphtalènes ;
K in g  H. et W r ig h t  E. V. (J. Chem. Soc., 1939, p. 253-
257). — Le cyano-2-naphtalènesul/onate-7 de K :  

CnH60 3N S K - f 2,5H20 , 
chauffé avec CNK, dans C 0 2, fournit du dicyano-2.7 - 
naphtalène, F. 268°, et, par suite d’une migration d'un 
groupe CN de ̂  en a, du dicyano-1.7 -naphtalène, F. 158- 
159°; ces dérivés dicyanés sont aussi obtenus à partir 
du naphtalène-disulfonate-2.7 de Na. Le dicyano-2.7- 
naphtalène a été transformé en dichlorhydrate de naph- 
tylènediam idine-2.7 C ^ H ^ N ^ H C l.H iO , infusible à 
290°. La réaction de la cvanamide sur le chlorhydrate 
de naphtylènediamine-2.7 donne la guanido-7,$-naph- 
tylamine, nitrate, F. 251-252°, et la diguanido-2 .7- 
naphtalène, dinitrate C12H,.,Ns.2[V03H .H j(), F. 209°. Le 
dicyano-2.6 -naphtalène, F. 294-297°, a été transformé 
en naphlylène-diamidine-2.6, dichlorhydra/e, infusible 
300°, et la naphtylènediamine-1.5 en digiianido-1.5 - 
naphtalène, dinitrate, infusible 300°. La réaction de la 
cyanamide sur le chlorhydrate de naphtylènediamine-
1.8 donne 1 'aminopérim idine (I), chlorhydrate :

CnH0N3.H C l.H 2O.
C=NH

h n / N n h

001,1

Le dicyano-1.5 -naphtalène, F. 265°, n’a pu être trans
formé en diamidiue correspondante. Le dicyano-1.7- 
naphtalène, traité par l'alcool -f- CIH dans le dioxane, 
conduit à l'a-naphtoriitrile-amidine-7, chlorhydrate, 
F. 296-297°. La réaction de la cyanamide sur le dichlor- 
hydrate du diamino-4.4'-azobenzène donne le guanido- 
4'-am ino-4‘-azobenzène, nitrate, F. 257° (déc.). La réac
tion de l ’iodhydrate de méthylisothiourée sur les dipi- 
péridyles-4.4 et2.4, fournit respectivement, le diguanyl-
1 . l ’-d ip ipéridyle-4 .4’, iodhydrate C nlI22Nil.H I.H 20, 
F. 136-137", dichlor hydrate -)- 2H 20 ,F .  361° (déc.), et le 
guanyl-1'-dipipéridyle-2.4 ,' d iiodhydrate-(- H20 , F. 123°. 
L ’action trypanocide de ces composés a été examinée 
(tableau p.' "254) ; e lleestla  plus intense pour le dichlor- 
hydrate de naphtylène-2 .6-diamidine. p. c a rré .

Sur l ’ a-élatérine ; R e ic h e l L. et E is en lo h r  K. H. 
(Ann. Chem., 1937, 531, 287). — La puritication de 
l ’a-élatérine, préparée par Merck-Darmstadt à partir 
d'Ecballium élatérium  donne un produit pur, F. 234°; 
[a]!3=  — 52,9°, de formule brute C23H320 6 ou C24H340 6. 
L ’a-élatérine possède 2 groupements OH alcooliques 
secondaires, elle est oxydée par O A g2 en un composé 
dicétonique F. 222°. On a établi la présence d ’un cycle 
lactonique par traitement à HOK 0,4 n et celle d’un 
groupement acéty'lé. L'a-élatérine est un dérivé hydro
géné du naphtalène car elle fournit par distillation sur 
la poudre de Zu le diméthyl-l-4-naphtalène identifié par 
son picrate C12Hi2-|-C6H30 7N3 F. 139°. L ’a-élatérine a
2 groupements méthyle en position 1,4., c’est un dérivé
non saturé qui par hydrogénation avec 0 2P/ fixe 6H. 
Traitée par l’ozone elle est coupée en CH3COOH, 
CH3COCH3 et HCOOH, elle renferme donc 3 double- 
liaisons correspondant aux groupements isopropylidène. 
éthvlidène et méthylène. m. g a rry .

Hydrocarbures aromatiques polycycliques ;
C ook  J. W ., Robinson A.M. et R o e  E. M. F, (J. Chem. 
Soc., 1939, j). 266-268], — La condensation du dihydro- 
9,10 anthracène avec l’anhydride succinique, par CJ3AI, 
fournit l'acide $-dihydro-9. 10-anthroylpropionique-9, 
F. 160-161°, semicarbazone, F. 203-204° (déc.), réduite 
par C2II5ONa en acide '(-d ih rd ro -9 .10-anthranylbuty- 
rique-9, F. 132-133°, déshydrogéné par S en acide f- 
anthranylbutyrique-9, F. 187°,5-188°,5. La condensation 
du diphényMméthane avec l’anhydride succinique donne 
l'acide $-p-benzylbenzoylpropioniqne, F. 125-126°.

p. P. CARRÉ.

Hydrocarbures aromatiques polycycliques ;
C ook  J. W . et de W orm s C. G. M. (J. Chem. Soc., 1939, 
p. 268-271). — L ’isopropyl-5-benzo-l .2-anthracène, qui 
ne peut être obtenu à partir du céto-5-tétrahy dro-5.6.7.8- 
benzo-1.2-anthracène et du bromure d ’isopropyle-Mg, a 
été préparé à partir du benzo-1.2-anthroate-5 d’éthyle 
et de CH3MgI. La dibenzo-1.2 .5 . lO-anthrone-9, F. 184- 
185°, est oxydée p a rC r0 3 en acide benzo-1.2-anthraqui- 
none-carbonique-5 F. 295-296°, ester méthylique, F. 163- 
165°, réduit par CLSn en acide benzo-1.2-anthroique-S, 
F. 286-287°, ami de', F. 309-310°, n itrile , F. 190-191*, ester 
éthylique, F. 89-90°; ce dernier, traité par CH3MgI, con
duit à l’isopropénvl-5-benzo-l. 2-anthracène, F. 137-139", 
picrate, F. 141-142°, composé avec le trinitrobenzène, 
F. 155°, hydrogéné en isopropyl-5-benzo-1.2 -anthracène, 
F. 111-112°, picrate, F. 166°.5-167°,5, composé avec le 
trinitrobenzène, F. 168°,5-169°.5, oxydé en isopropyl-5- 
benzo-l .2-anthraquinorie. F. 80-82°, Le méthyl-8-ben7.o- 
1 ;2-anthracène, F. 107°, forme des cristaux orthorhora- 
biques qui ont été déterminés. p. c a r r é .

C o n d e n s a t i o n  d u  c h l o r u r e  d e  b e n z y l i d è n e  a^ec
l ’o -x y lè n e  ; D r B a r r y  B a r n e t t  E. (J. Chem. Soc.,
1939, p. 348). — La condensation du chlorure de ben-
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zylidène avec l'o-xylène, par C13A1, donne du diphényl-
9 .10-tétram éthyl-2.3 .6 .7-anthracène, F. 312°.

P. CARR É.
Synthèse du chloro-6-méthyl-10-benzo-1.2-  

anthracène et de ses dérivés; Newman S. M. et 
O rch in  M. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 244-247).
— La condensation de l ’anhydride naphtalique-1.2 
avec le bromure de m-chlorophényle-Mg donne 1 acide 
m -chlorobenzoyl-2-naphtoique-l, F. 189°,6-190°,2, dé- 
carboxyléen m-chlorophényl-$-naphtylcétone, F. 142°,-2 
142°,8 et Yacide m-chlorobenzoyl-l-naphtoique-2, F. 251- 
254°, décarboxylé en m-chlorophényl-a.-naphtylcétone, 
F. 86-87°; le premier de ces acides, condensé avec 
CH3MgI donne la lactone de l'acide (nn.-chloro-t.-oxy-a.- 
méthylbenzyl)-2-naphtoique-l, F. 113°,8-114°,8, réduite 
par HONa -j- Zn eu acide (m-chloro-«.-méthylbenzyl) -  
naphtoîque-1, F. 160-160°,6; ce dernier est cyclisé par 
S 0 4H2 en ch loro-6 -m éthyl-10-benzo-1.2-anthracène, 
F. 157°,6-158°,2, picrate , F. 146°,8-147°,2, transformé par 
le cyanure cuivreux en cyano-6 . . . ,  F. 202°,8-201°, hy
drolysé en acide m éthy l-10 -benzo-l.2-anthracène-car- 
bonique-6, F. 328 330° (déc.), ester méthylique, F . 146°,2- 
147°. L 'oxydation chromique du chloro-6-méthyl-10- 
benzo-1.2-anthracène donue la ch loro-6 -benzo-l,2-an- 
thraqainone, F. 201-202°, réduite par Cl2Sn en chloro- 
G-benzo-1,2-anthracène. F. 160°,6-161°,8. p. c a r r é .

L e  m é th y l -9 -d ibenzo-1  . 2. 5. 6 -anthracène ;
F ie s e r  L. F. et K i l m e r  G. W .  (/. Am er. Chem. Soc.,
1939, 61, 862-865).— L ’anhydride naphtalique-1.2 est 
condensé avec le bromure d’a-naphtvle-Mg en acide 
a.-naphtoyl-2-naphtoîque-i, F. 174-178°, acétate de 
l’énol, F. 179°,5-l8l° (il se forme aussi un peu d’acide 
n-naphtoyl- l-naphtoïque-2, F. 197°,5-198°,5) ; la réduc
tion de cet acide, en présence dechromite de Cu, donne 
la lactone de l ’acide (a-naphtyloxyméthyl)-2-naph- 
toïque-1, F. 170°,5-171°, et un peu d'acide (a.-naphtylmé- 
thyl)-2-naphtolque-1 , F . 193-194°. La réaction de CH^MgCl 
sur l’acide a-naphtoyl-2-naphtoïque-l fournit la lactone 
de l 'acidex-(a.-oxy-«.-naphtyléthyiynaphtoïque-1, F. 194°,5-

195°, réduite par Zn amalgamé - f  C1H en acide «.-(a-naph- 
tyléthyl-T)-naphtoïque-1, F. 221-222°, cyclisé par SO„lI2 
concentré ou par anhydride acétique 4- Cl2Zn en 
mélhyl-9-dibenzo-l. 2 .5 .6-anthrone-10 (I), F. 204-205° 
acétate, F. 192-192°,5, réduite par H O N a + Z n  en 
m éthyl-9 -d ihydro-9 . tO-dibenzo-1. 2 .5 .6-anthranol-10, 
F. 226-227°; ce dernier est facilement déshydraté pnr 
une petite quantité de C1H dans l’alcool en méthyl-9- 
dibenzo-1.2 .5 .6-anthracène, F. 192-194°, 5, p icra te , 
F. 186-186°,5, composé avec le trinitrobenzène, F. 178° 5-ilQo , ’
1 * P. CARRE.

L ’acide benzanthracy l-1.2 -acétique-1 0 ; Dansi 
A .etFERRi C. (Ricerca, 1939, 10, 178). — Par action du 
monochloracétate d'éthyle sur le benzanthracène-1.2 à 
210°C, en présence de poudre de Cu, on sépare, après 
saponification, un acide benzanthracyl-1 .2-acétique 
tondant à 273°. Par décarboxylation de cet acide, on 
obtient le méthyl-10-benzanthrâcène-l .2, ce qui montre 
que la substitution a lieu en position 10. Le sel de 
sodium de cet acide est soluble dans l’eau à 0,3 0/0 .

u , . , , , G. LAPLACE.
Méso-trichloracétyl-1.2-benzanthracène; Dansi

A . (Ricerca, 1938, 9, 470). — Le traitement même p ro 
longé et à l ’ébullition du méso-acétyldérivé du benzan
thracène-1 .2, c’est-à-dire de l ’acétyl-benzanthracène-1.2 
par l'hypochlorite de sodium, ne donne naissance qu à 
une très faible quantité d'acide benzanthracène-1 .2- 
méso-carboxylique correspondant. La réaction s arrête 
en grande partie au premier stade : il se forme le méso- 
trichloracétyl-benzanthracène-1.2. La marche des réac
tions de substitution dans la série du benzanthracène-
1.2 déjà étudié laisse supposer que c ’est le dérivé 
acétylé en 10 qui se forme dans la réaction de Friedel 
et Crafts, de préférence au dérivé en 9. g. la p la c e .

S u r  la formation du rouge d ’a lizarine  ; F ie r z -  
D a v id  H. E. (Uelv. Chim. Acta, 1938, 21, 432). — L ’au
teur s’élève contre la conclusion de Haller (ib id ., 1938, 
21, 302) qui veut que les deux composants du rouge 
d ’alizarine (alizarinate d A l et alizarinate de Ca) s’u
nissent à la faveur du vaporisage pour form er le com
plexe. Le processus même de fabrication du colorant 
s’y oppose. Les ions A l et Ca sont fixés sur les fibres 
par la formation des savons; l ’alizarinate d 'A l e t l ’aliza- 
rinate de Ca se forment pendant la teinture mais en pro
portions variables et non stoéchiométriques et le com
plexe ne peut se former au vaporisage qu ’en présence 
d ’un excès de ses deux constituants. Les acides gras 
ne jouent qu’un simple rôle d ’adjuvant, se séparent 
intégralement à la tin et n’ont rien à voir dans la cons
titution du produit, qui ne représente le terme final 
que parce qu’il est insoluble, énergétiquement pauvre 
et de structure symétrique.

(Allemand.) y . m enager.
F luorénones et acides diphéniques, scission  

des chloro-2-, oxy-2 -,  am ino-2- et sulfo 2 -f luo -  
rénones par  la potasse dans Poxyde de phény le  ; 
H u n tress  E. H. et S e ik e l  M. K. (J. Am er. Chem. Soc.,
1939, 61, 816-822). — La fluorénone et ses dérivés 
o-substitués sont ouverts par HOH, dans l ’oxyde de 
phényle, à 160-180°, en acides biphényl-o-carboniques 
correspondants. La chloro-2-fluorénone, Y . 120°,5-125°, 
donne Yacide chloro-4'-biphényle-o-carboniqne, F. 165°,5- 
166°, et peut être un peu d'acide chloro-4-biphényl-o- 
carbonique, F. 157-158°; ces deux acides ont été repro-

fluorénone), F. 202-202°,5. Les produits formés par 
scission de l ’amino-2-fluorénone n’ont pu être purifiés, 
mais après diazotation du produit brut, et déc. du dia- 
zoïque, on a isolé de Y acide oœ y-4'-biphényl-o-carbo- 
nique, F. 205-206°. Par action ménagée de HOK sur la 
sulfo-2-fluorénone on obtient les acides su lfo-4 - et 4'-b i
phényl-o-carboniques, et si l’action de HOK est p ro
longée durant 5 heures on obtient en outre une petite 
quantité d ’acide oxy-4'-biphényl-o-carbonique, ce qui 
montre que l ’ouverture de la chaîne cétonique se pro
duit plus facilement que le remplacement du groupe 
su^ ° -  p . c a r r é .

S u r  l ’action oxydante du b ioxyde de sé lén ium .  
Oxydation de l’acénaphtène; M o n t i  L. (Gnzz. Chim  
Ita liana , 1938, 6 8 , 608-612). — Dans l’oxydation de
l acénaphtène par le bioxyde de sélénium, il se forme 
de I acénaphtylène et du glvcol-acénaphténique sous 
ses 2 tormes isomères cis et trans. m . m a r q u i s .

Oxydation des groupes méthyne et m éthy lène  
par 1 ozone ; D u r l a n d  J. R. et A d k in s  A .  (J. A m er 
Chem. Soc., 1939, 61, 429-433). — L ’ozone oxyde, à  0°,

les groupes -^CH et >  CH2, respectivement en alcools

tertiaires et en cétones ; il arrive qu ’un ^rouDe CTT cnit 
oxydé de préférence à une donlde l i a i î o T e t  q S  l'on 
obtienne une cetone non saturée avec un bon rende-
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ment. Le cyclohexane a donné de la cyclohexanone, 
de l’acide formique et de l ’acide adipique, la décaline 
cis a donné de la «s-a-décalone et du «s-décahydro- 
naphtol-9 ; la décaline trans fournit de la ^rans-a-déca- 
lone, du £ra/isdécahydronaphtol-9 et de l'acide trans- 
cyclohexanediacétique-1.2 ; une ozonolyse plus avancée 
du cis-décahydronaphtol-9 donne de l ’acide formique et 
d autres acides, de la A-9.10-octaline, et une trace de 
décahydronaphtadiol-9.10, F. 86-89°. Le dodécahydro- 
phénanthrène donne de la dodécahydrophénanthrone, 
F. 150-155°, dont la d in itro -2  4-phénylhydrazoneen.iste 
sous 2 formes F. 82-84° et 112-115°. Le tétradécahydro- 
phénanthrène fournit des tétradécahydrophénanthrols 
C14H240 , A, F. 130-132°, B, F. 147-150°, et C, F. 114-116°, 
et un tétradécahydrophénanthradiol C )4H240 2, F . 190- 
198°. F- CARRÉ.

L ’acide fluorhydrique comme agent de con
densation ; C a l c o t t  W .  S., T i n k e r  J. M . et W e i n -  
m a y r  V. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 949-951). — 
Certaines condensations péri, qui ne peuvent être 
effectuées dans S 0 4H2, ont été réalisées dans FH anhy
dre ; celles qui peuvent être faites dans S 0 4H2, se pro
duisent également dans FH anhydre. On a ainsi pré
paré : le pérylène par condensation du phénanthrène 
ou du triméthylène-1.10-oxy-9-phénanthrène avec l ’acro- 
léine;le benzo-4.5-pyrène,par condensation dudihydro-
9.10-anthracène avec l acroléine; la périnaphtindone, 
F. 151°, par condensation de l ’acroléine avec l ’a ou avec 
le p-naphtol ; la condensation de l’acénaphtène avec 
l ’acroléine n’a pas donné de produit isolable.

p. c a r r é .

L a  synthèse des phénanthrènes ; S c h ô n b e r g  A. 
et W a r r e n  F. L. (Chemistry Industry, 1939, 58, 199).
— Divers auteurs ont réalisé la préparation de (I) à 
partir de l ’acide diphényl-2-acétique mais la synthèse 
de son ester nécessitait plusieurs phases. Cette prépa
ration peut être simplifiée comme suit : le chlorure de 
l ’acide ophényl-benzoïque, traité par le diazométhane, 
fournit l’o-phényl-w-diazoacétophénone, cristaux jaunes 
F. 106°, rendement 80 0/0. Cette cétone est ensuite 
transformée en acide diphényl-2-acétique, cristaux in-

\ _ y
\ = /

OH (I)

colores F. 116°, rendement 50 0/0. Cette méthode est 
particulièrement avantageuse puisque l ’acide o-phényl- 
benzoïque est aisément obtenu à partir de la fluorénone 
dont la conversion en phénanthrènes et en phénanthra- 
quinone est ainsi permise. l . s a u v e .

Réarrangem ents des tétraaryldiallènes, syn
thèse du diphényl-2.8-chrysène ; M a r v e l  C. S. et 
P e p p e l  W .  J. (/. Am er. Chem. Soc., 1939, 61, 895-897).
— La réaction de C6H5MgBr sur le /rarcs-dicéto-2.8- 
hexahydro-1.2 .66. 7.8.12 6-chrysène fournit un diol 
(non purifié), qui est déshydraté en diphényl-2,8-dihy-

dro-6h. 12 b-chrysène (I), F. 265-266°, lequel est déshy-

c 6h 5
I

H C / '\ / \
HC| I J

(I)

drogéné par Se, à 275-300° en dipliényl-2.8-chrysène, 
C3oH2o, F. 285°. Les spectres d ’absorption ultra violet 
de ces deux hydrocarbures sont différents des spectres 
d ’absorption des produits de réarrangement du tétra- 
phényl-1.1.6.6-di-£-butyl-3 . 4-hexatétraène-l .2.4.5, ce 
qui montre qu’il ne se forme pas de dérivé du chrysène 
dans les réarrangements de ce tétraaryldiallène.

gp. CARRÉ.

Sur  quelques dérivés du ben*o-3 .4 -pyrène ;
W i n d a u s  A. et R e n n h a k  S. (Z . Phys io l Chem., 1937, 
249, 256-266). — Les dérivés tribromés F . 298-298°,5, 
mononitré, F. 251°, monoaminé F. 251° (préparé par 
réduction du précédent au moyen de la phénylhydra- 
zine), dinitré F. 286°,5, du beuzo-pyrène, l ’acide benzo- 
pyrènemonosulfonique obtenu par action de S 0 4H2 et 
d ’anhydride acétique, solubles dans l ’eau n’ont pas 
d'action cancérigène. Le benzopyrène traité parCl3Alet 
l’anhydride acétique donne 1 'acétylbenzopyrène, F. 186°- 
186°,5, qui, oxydé, se transforme en acide benzopyrène 
monocarbonique. La position des substitions n’a pas 
encore été fixée. g. v i e l .

Sur les trihalogénures de péry lène ; B r a s s  K. 
et C l a r  E. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 604-607).
— Réponse à Zinke A. et Pongratz A , (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1937, 70, 214). — Les auteurs confirment 
que le produit primaire de bromuration du pérylène en 
solution dans CGH6est bien un tribromure.

p. CARRÉ.
Sur les phénomènes d ’halochromie du péry

lène, de ses quinones et de que lques dérivés 
substitués; P e s t e m e r  M., S c h m id t  A. J. K.,Sch m id t -  
W i l i g u t  L et M a n c h e n  F. (Monatsh., 1938, 71, 432-
437). — On étudie l ’absorption dans le v is ib le et l'ultra
violet du pérylène,du tétrabenzoyloxy-3.4.9.10-pérylène, 
dibenzoyl-3.9-dioxy-l. 12-pérylène,dibenzoyl-3.9-pérvlène, 
diphényldivinyl-3.9-pérylène. Pérylène quinone-3.9. Pé
rylène quinone-1.12. Dibenzoyl-3.9-pérylène-quinone-l.
12. D ioxj--2 .1 l-pérylène-quinone-3.10 et du dibenzoyl- 
oxy-2.11-pérylène-quinone-3.10. A  la fois dans des sol
vants inertes et dans S 0 4H2 100 0/0. On observe que 
les dérivés benzoyles ont un spectre tout différent de 
celui des quinones pour les solutions dans les solvants 
inertes. Au contraire dans S 0 4H2 le pérylène et ses dé
rivés benzoylés ont un spectre semblable à celui de la 
quinone-3.10 et on en déduit que les phénomènes d'ha- 
lochromie sont le résultat d ’une action de S 0 4H2 sur 
les positions 3.10. H. w a h l .

COMPOSÉS ALICYCLIQUES

Réactions des aldéhydes et des cétones cycli
ques a.ji-non saturées, d-cryptone et trans-d.  
cryptol ; M a c b e t h  A. K. et W i n z o r  F. L. (/. Chem. 
Soc., 1939, p 264-266). — La(/-cryptone été réduite par 
l’isopropylate d’A l en d -cryp to l, a „= - )- 660, p-nitroben- 
zoate, F. 84°, a-naphtylaréthane, F. 118°,5. Le rf-crvptol 
est l ’épimère trans, car son hydrogénation catalytique 
donne le tra n s -dihydrocryptol, a-naphtyl uréthane, 
F. 158°. L ’oxydation chromique du d-cryptol régénère

la d-cryptone, semicarbazone, F . 187-188°, dinitro-2.4- 
phénylhydrazone, F. 187-188°. p. c a r r é .

Antispasmodiques ; B l i c k e  F. F. et Z i e n t y  F. B.
(J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 771-773). — On a pré
paré les aminés secondaires et tertiaires suivantes, 
dont 9 tertiaires sont des antispasmodiques forts. 
Aminés secondaires : Méthylhexylamine, Eb735:140-142°, 
chlorhydrate, F. 178-179°; m èthyl-(éthyl-2-butyl). • •.
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Eh-,,, : 128-129°, chlorhydrate, F. 201-202°; m éthyl- 
(é thy l-2 -hexy l). . . ,  Eb15 : 73-75°, chlorhydrate, F. 185- 
186°; m éthy l-octy l..., Eb ,4 : 78-79J, chlorhydrate, 
F. 180-181°; méthyl-2-octyl. . . ,  Eb14 : 70-71°; éthyl-$- 
cyclopentyléthyl. . . ,  Eb13 ; 73-74°, chlorhydrate, F. 197- 
-198°; propyl-$-cyclopentyléthyl. . . ,  Eb5 ; 72-74°, ch lor
hydrate, F. 251-253°; am yl-^-cyclopentyléthyl. . . ,  
Eb4 : 98-100° chlorhydrate, F. 284-285° ; butyl-p-cyclo- 
pentyléthyl. . . ,  Eb13 : 106-107°, chlorhydrate, F. 278- 
2790 -, d ic y c lo h e x y l . . . ,  chlorhydrate, F. 326-327°; p<r- 
clohexylélhyl-y-cyclohexylpropyl.. . ,  Eb6 : 150-156°,
chlorhydrate, F. 322-323° ; méthyl-méthyl-2-cyclohexyl- 
m éthyl.. . ,  Eb, : 57-61°, chlorhydrate, F. 230-231°; 
m éthyl-m éthyl-3-cyclohexylm éthyl..., Eb6 ; 58-60°; 
chlorhydrate, F. ' 182-184° ; méthyl-^-méthyl-3-cyclo- 
h e x y l é t h y l . Eb8 ; 74-75°, chlorhydrate, F. 162-163°; 
méthyl-$-méthyl-4-cyclohexyléthyl. . . ,  Ebg : 81-82°,
chlorhydrate, F. 162-163° ; N-$-cyclohexyléthyléthylènedi- 
amine, Eb8 : 115-120°, chlorhydrate, F. 305° (déc.); N.N - 
di-^-cyclohexyléthyléthylène-diamine, Eb8 : 195-200°, 
chlorhydrate, F. 319-320°; toutes ces aminés sont inac
tives ou ne possèdent qu'une faible action physiolo
gique Aminés tertiaires : Méthyldihexyl. . .. E b (9 : 121- 
122°, chlorhydrate, F. 144-145°; méthyl-di-(éthyl-2-bu- 
t y l ) . Eb13 : 100-101°, chlorhydrate, F. 154-155°; m é- 
th y l-d i-(é thy l-2 -hexy l).. . ,  Eb6 : 113-114°, chloroaurate, 
F. I03-10i° ; m éthyl-d iocty l. . . ,  Eb5 : 136-138°, chlorhy
drate,F. 149-150°; méthyl-di-$ oxy éthyl..., Eb,8:141-142°; 
méthyl-di-$-chloréthyle...,  chlorhydrate, F. 113-114°; 
élhyl-di-$-cyclopentyléthyl. . ,Eb7 :140-145°,chlorhydrate, 
F . 115-116°; propyl-di-$-cyclopentyléthyl..., Eb7 : 147- 
150°; chlorhydrate F. 145-146°; butyl-di-^-cyclopentyl- 
é th y l... , Eb6 : 153-158°, chlorhydrate, F. 133-134°; 
am yl-d i-$-cyclopentyléthyl.. Eb5 : 163-168°, active; 
N-butylmorpholine, Eb10 : 67-68°; chlorhydrate, F. 213- 
214°; N-cyclohexylmorpholine, Eb ,2 ; 111-112°, chlorhy
drate, F. 254-255° ; N-$-cyclohexyléthylm orpholine, 
Eb12 : 132-134°, chlorhydrate, F. 260-261°; m éthyl-di-$- 
N -m orpholy léthyl..., Eba : 161-165°; trichlorhydrate, 
F. 277-278°; N.N'-di-fi-cyclohexyléthylpipérazine, d i- 
chlorhydrate, F. 325-326°; méthylcyclohexylm éthyl-a - 
f u r fu r y l . . . ,  Eb5 : 103-105° \ chlorhydrate, F. 107-108°; 
m éthy l-^cyclohexy léthy l-a .-fu rfury l.. . ,  Eb5 : 121-
123° ; chlorhydrate, F. 163-164°; méthyl-di-méthyl-2- 
cyclohexylm éthyl..., chlorhydrate, F . 188-189° ; méthyl- 
d i-m éthyl-3 -cyclohexylm éthyl... ,E b7 ; 135-140°, ch lor
hydrate, F. 205-206°; m éthyl-di-$-m éthyl-3-cyclohexyl- 
é th y l..., Eb7 : 158-161°, chlorhydrate, F. 228-229°, actil; 
méthyl-di-$-méthyl-4-cyclohexyléthyl... ,Eb9 : 166-170°, 
chlorhydrate, F. 241-242°, actif; éthy l-d ï-^ -phényl- 
é th y l..., Eb7 : 176-178°, chlorhydrate, F. 136-137°, actif; 
propyl-di-$-phényléthyl.. ., Eb6 : 170-172°, chlorhydrate, 
F. 158-159°, actif; butyl-di-^-phényléthyl.... Eb9 : 194- 
195°, chlorhydrate, F. 140-141°; éthyl-^-cyclohexyléthyl- 
cyclohexylm éthyl.. . ,  Eb5 : 146 149°, chlorhydrate, 
F. 116-117°, actif; éthyl-$-cyclohexyléthyl-$'-phénvl- 
é th y l..., Eb7 : 163-168°, chlorhydrate, F. 117-118°, actif; 
buty l-$ -cyclohexy lé thy l-$ '-phénrlé thy l.Eb6 ; 180-182° ; 
chlorhydrate, F. 128-129°; N .N '-d im é th y l-N ■ N '-di-fi- 
cyclohexyléthyléthrlènediamine. Eb9 : 180-182°; ch lor
hydrate, F. 276-277° actif; N. N -dim éthyl-N . N '-d i-$ - 
cyclohexyléthyltriméthylènediamine, Eb5 ’ : 100-195°, 
chorhydrate, F. 294-295°, actif. p . ca rré .

A n tisp asm od iqu es  ; R l i g k e  F. F. et Z i e n t y  F B  
(J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 771-776). — On a pré
paré un certain nombre d ’amines tertiaires du type 
CH3N (R )(R '), dont 10 sont des antispasmodiques fo rts ’
2,vec • £ = R '= ^ j / e ,  Eb12 : 161-162°, chlorhydrate, 
F. 200-201° ; R = R '-cinnam yle, Eb, : 180-185°, ch lorhy- 
,on te ' R -bensyle, R '-cinnamyle, Ebln : 175-
180°, chlorhydrate, F. 141-142°; R=cinnam vle, R' = 
ï«fio /} 0xypr °P y le> Eb4 : 195-198°, chlorhydrate, F. 130 
131 ; R = ctnnamyle, R '-cyclohexylméthyle, Eb9 :166-169°,

chlorhydrate, F. 185-186°; R -cinnam yle, R '^p-cje/o- 
hexyléthyle Éb8 : 175-180°, chlorhydrate, F. 211-212°, 
actif; R -cinnam yle, R ' -^ -cyclopentyléthyle, Eb8 : 164— 
167°, chlorhydrate, F. 183-184°; R -cyclohexy le , R'= 
$-cyclohexyléthyle, Eb6 : 133-137°, chlorhydrate, F. 201- 
202°; R -cyclohexyle, R ' - S-cyclohexylbutyle. Eb4 : 151— 
155°, chlorhydrate. F. 184-185°, actil; R -cyc loh exy lm é- 
thyle, R '-^ -cyclohexyléthy le, Eb6 : 144-146°, chlorhy
drate, F . 250-251°; R -cyclohexylm éthyle, R '=^-cyclo- 
hexylpropyle, Eb6 : 140-145°, chlorhydrate, F. 199-200°, 
actif; R-cyclohexylm éthyle, R '-S-cyclohexylbutyle, 
Eb6 : 154-157°, chlorhydrate, F. 179-180°; R -h exy le , 
R '-^ -cyclohexyléthy le, Eb5 ; 113-117°, chlorhydrate, 
F. 203-204°; R -octy le , R'=$-cyclohexyléthyle, Eb5 : 139- 
141°, chlorhydrate, F . 170-171°, actif; R-benzy le , 
R ’= $-cyclohexyléthyle, Eb4 : 140-142°, chlorhydrate,
F. 242-243°; R-^-cyclohexyléthyle, R '-^-phényléthyle, 
Eb4 ; 150-152°, chlorhydrate, F. 205-206°, actif ; R= $-<■)'- 
clohexyléthyle, R'=^-phénoxypropyle, Eb5 : 168-171°, 
chlorhydrate, F. 142-143°; R = $-cyclohexyléthyle, 
R ' -$-cyclopentyléthyle, Eb6 ; 137-139°, chlorhydrate, 
F. 251-252°; R=$-cyclohexyléthyle, R'= m éthy l-2 -cyclo - 
hexylméthyle, Eb5 : 137-139°, chlorhydrate, F. 230-231°; 
R ~^-cyclohexyléthyle, W --{-cyclohexylpropyle, Eb6 : 
153-156°, chlorhydrate, F. 228 229°, actif ; R = $-cyclo- 
hexyléthyle, R '-S -cyclohexylbutyle, Eb4 160-165°, ch lor- 
hyclrate, F. 191-192°, actif; R -$-cyclohexyléthyle, 
R'=(m éthyl-6-heptényle)-2, Eb5 : 140-145°; R=jî-oarr- 
éthyle, R '“  (pi'. &ll-cyclohexyléthoxY)-éthyle, Eb5 : 142- 
143°; R = R'--\-phényl-propyle, Eb0 : 182-184°, active, 
chloroaurate, F. 127-128°; R = R '-S-phénylbutyle, 
Eb6 : 193-195°, active, chloroaurate , F. 113-114°; R=R '= 
o-cyclohexanonyl-méthyle, F. 170-172°, chlorhydrate, 
F. 195-197°. p. c a r r é .

E s te rs  m é th y liq u es  et é th y liq u es  d es  a c id es  
h ex a b y d ro is o p h ta liq u es  s té ré o is o m è re s ; S k ita  A.
et R ô s s le r  R. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 265- 
272). — L ’hydrogénation de l’isophtalate de méthyle en 
présence de Pt sur S 0 4Ba, fournit, avec un catalyseur 
neuf, 25 0/0 d'acide hexahydroisophtalique trans, F. 
150,5°, ester diméthylique, Eb2o =  139°, ester diéthylique, 
Eb15=141°,5, et 75 0/0 d'acide cis, F. 167°,5, ester d i
méthylique, Eb20 =  148°, ester diéthylique, Éb15 =  151°; 
la proportion d isomère trans augmente jusqu’à 40 0/0 
lorsqu'on emploie un catalyseur usagé ayant déjà servi 
pour 5 ou 6 hydrogénations d’ester isophtalique. Lors
qu’on chauffe l ’acide cw-hexahydroptalique à 170-180°, 
il se transforme partiellement dans son isomère trans, 
et donne un mélange en équilibre contenant 30 0/0 de 
trans et 70 0/0 de cis. Les acides cis et trans sont séparés 
en profitant de ce que le sel de Ca de l’isomère cis est 
à peu près insoluble dans l ’ammoniaque à 25 0/0, tandis 
que le sel de Ca de l’isomère trans J est soluble. On a 
aussi déterminé les chaleurs de combustion des esters 
diméthylique etdiéthylique de ces acides cis et trans.

p. c a r r é  .
S u r le  d ia m in o -1 ,3 -c y c lo h e x a n e  ; S k ita  A. et 

R ô s s le r  R . (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 461-468).
— Les hexahydroisophlalates de méthyle, cis, Eb20- 148°, 
et trans, Eb i0 : 139°, ont été transformés en dihydra- 
zides correspondantes, cis, F. 265° (déc.), et trans, 
F. 130°, dérivés isopropylidéniques, F. 239° et 211°; ces 
dihydrazides traitées par N 0 2H, puis par l’alcool absolu, 
donnent la même hexahydrophénylène diuréthane-1.3 , 
F. 149°,5, et une petite quantité d ’une substance 
(CltH nO N2'iJ, F. 190°. L ’hydrolvse de cette diuréthane 
fournit le d iam ino-1,3-cyclohexane, huile, Eb76n : 198°, 
picrate, F. 265°, lequel a aussi été préparé par hydro
génation de la m-nitraniline, en présence de SO^Ba 
platiné. p. c a r r é .

A c t io n  de P é th é ra te  du b ro m u re  de m a g n é 
s iu m  su r le  d im é th y l-1 .4 - é p o x y - l. 2 - c v c lo h e x a n e  ;
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T c h o u b a r  R. (C. « . ,  1939, 208, 355-351). — L ’étude 
analogue faite sur le méthyl-l-époxy-1.2-cyclohexane 
(Ib id ., 1938, 207, 918) faisait prévoir que l’action de 
l’éthérate de Br2Mg à froid sur le diméthyl-1.4-époxy- 
1 .2-cyclohexane fournirait les deux trans-bromhydrines 
isomères (I )e t ( l l ) .  C’estce que l’expérience à confirmé. 
La première, dont OH est tertiaire, est stable et a pu 
être isolée : Èb17:109-111°, dinitrobenzoate F. 134-135° ; 
sa déshalogénation magnésienne à chaud a donné par 
transposition semipinacolique, avec migration de CH2 
et raccourcissement du cycle, le m éthy l-3 -acéty l-l- 
cyclopentane (III). La seconde bromhydrine, dont OH 
est secondaire, n’a pu être isolée ; sa déshalogénation 
magnésienne à chaud a fourni un mélange de diméthyl- 
i.4-cy>lohexanone-2 (IV ), par simple migration de II 
sans transposition, et de dirnéthyl-1,3-cyclopentylfor- 
maldéhyde (V ) (amide de l ’acide correspondant F. 88°),

CH 3 CIL CH,

C H ^

(I) CHBr

COMgBr

CH3 CH3

CH<^ ^ B r  

CTlTCHOMgBr (II)

c h 3
I
C IL \

___ /
(IV ) c h 2 c o

y X
CH 3
1

CH3
11

;CH C H ^

CH.CO.CH,

par t r a n s p o s i t i o n  s e m i h y d r o b e n z o ï n i q u e  a v e c  m i g r a t i o n  
d e  CH2 e t  r a c c o u r c i s s e m e n t  d u  c y c l e ,  y . m e n a c e r .

Oxydations catalytiques, oxydation dans la 
série des cycloparaffines ; M i l a s  N. A. et W a l s h  
W . L. (/. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 633-635). — 
L ’oxydation catalytique par O, en présence de V 2O s, 
du cyclohexane, du cyclohexène, du cyclohexanol, de 
la cyclohexanone, du cvclopentane, du cvclopenta- 
diène, de la cvclopentanone et de l’acide adipique four
nit principalement de l ’acide adipique. r. c a r r é .

Réactions des paraffines avec les hydrocar
bures hexahydro-aromatiques en présence de 
chlorure d ’a lum in ium ; F in e s  H., G r o s s e  A. V. et 
I p a t i e f f  V. N. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 640- 
643). — La réaction d’hydrocarbures paral'finiques
ramifiés, comme le triméthyl-2 .2 .3-pentane, le trimé
thyl-2. 2-4-pentane, et le diméthyl-3.4-hexane, avec le 
cyclohexane ou avec le méthylcyclohexane, en pré
sence de C13A1, donne naissance dans chaque cas à de 
l ’isobutane ; les hydrocarbures aleoylés produits sont 
formés de polyméthylcyclohexanes, de méthyléthyl- 
cyclohexanes et de composés dicycliques. Letriméthyl- 
2.2.3-butane et le n-octane ne réagissent pas avec le 
cyclohexane dans les mêmes conditions.

p. c a r r é .
Transformation de la molécule lors de réac

tions chimiques; HückelW ., N e r d e l  F. (Arm. Chem,., 
1937, 528, 57). — L ’étude de la transposition de la 
bornylamine et de l'isobornylamine par N 03I1 montre 
qu’elle ne peut fournir aucune contribution à l’étude de 
la transposition de Walden. La bornylamine purifiée par 
son chlorhydrate est transposée en solution acétique 
p a rN 0 2Naen camphène (caractérisé par son oxydation 
en camphénilone : oxim é  F. 105°) en hydrate de cam

phène et en un d-u.-Terpinéol I C10H18O ; F. 39°, alcool 
monocyclique non saturé qui donne avec le chlorure de 
p-nitrobenzoyle unp-n itrobenzoateII C17H210 4N, F. 139°. 
Cet ester 11 fournit un dérivé dibromé C )7H210 4NBr2 
F. 122°. Il est hydrogéné (P t0 2) en p-aminobenzoate 
saturé, puis saponifié en alcool correspondant 111, dont 
on fait le p-nitrobenzoate C17H230 4N, F. 97°. Par oxyda
tion de 111 on obtient l ’acide-p-méthyl-adipique et la 
p-méthylcyclohexanone; III est donc un alcool tertiaire 
où un groupement i^opropyl et un groupement méthyl 
sont en position para. En vue de fixer la position de la 
double liaison et celle du groupement OH, I fut oxydé 
(acide chromique). Le produit d ’oxydation fut trans
formé en semicarbazone CnH )90 3N3 F. 203° puis en 
lactone. Celle-ci est oxydée de nouveau (M nü4K) en 
acides terpénylique, térébique, oxalique et en acide 
CkHk0 1 F. 115°. L ’oxydation de I avec M n04K donne le 
trioxyterpane-l .2.8. Lors de la formation du p-nitro
benzoate II, on trouve deux autres p-uitrobenzoates 
F. 129° et F. 108°: C17H210 4N, provenant d ’alcools ter
tiaires isomères. L ’action de N 0 3H sur la bornylamine 
fournit encore le nitro-iso-camphane C10Hl7O2N ; [ i ]D=  
-(-32,2, F. 198°, réduit en aminoisocamphane dont le 
dérivé benzoylé C17H23ON ; F. 146 est identique au dérivé 
benzoylé du d-aminoisocamphane obtenu à partir du 
d-camphène. La même action de N 0 3II sur l'isoborny- 
lamine donne seulement le camphène et l'hydrate de 
camphène. m . g a r r y .

L es  produits d ’oxydation acide des esters lupé- 
nyliques, l’addition de l ’acide chlorhydrique au 
lupéol; D u erden  A., H e ilb ro n  I. M ., M e M eek ing W. 
et Spring F. S. (J. Chem. Soc., 1939, p. 322-324). — L ’ozo- 
nolyse de l'acétate ou du benzoate de lupényle conduit 
à  un oxyacide A, C30HMO3,F . 262-264°, cristallisant avec 
1 mol. d ’alcool, acétate, F. 272°, ester méthylique de 
l'acétate, C33H540 4, F. 232-234°. L ’oxydation chromique 
de l ’acétate ou du benzoate de lupényle conduit à un 
oxyacide B , C30H50O 3(ou C29H480 3). F. 278-280°, acétate, 
F. 296°, ester méthylique de l ’acétate, F. 268-272°, anhy
dride de l'acétate, F. 195-197° en se solidifiant, puis 
F. 277-284°. Le lupéol forme avec CIH un chlorhydrate, 
F. 195-196°, qui, traité par l ’acétate d ’A g  donne l’acétate 
de lupényle F. 212-213°; ce chlorhydrate, chauffé avec 
la dimélhylaniline pour éliminer CIH, puis, traité par 
l ’anhydride acétique, donne l’acétate d’isolupényle, 
F. 269-270°. p. ca rré .

Déshydratation des oxydérivés par pyrolyse 
des sels de potassium de leurs esters sulfu- 
riques acides; N ate i.son  S. et G o t t f r i f .d  S. P. (J- 
Amer. Chem. Soc , 1939, 61, 971-972). — La pyrolyse 
des sels de K d’esters sulfuriques acides donne les 
composés éthyléniques selon :

C H .C 0 .S 0 3K : : > C  =  C < + S 0 4K II;

celle-ci doit être effectuée sur un produit bien sec, car 
en présence d'eau il y a hydrolyse et régénération de 
1 alcool. On a ainsi préparé le cholestérilène, F. 79°, 
avec le sulfate de K  et de cholestéryle C27H450 S 0 3K, 
F. 212e (déc.1), et le camphène avec le sulfate de K  et 
de bornyle CmlInOSOaK, F. 220° (déc.). ' p .  c a r r é .

Sur la dégradation du diméthyleamphre dans 
l’organisme animal, contribution à l’étude de 
l’oxydation biologique des groupes méthylés 
dans les terpènes ; B e i n a r t z  F. et M e e s s e n  K. (Ber. 
dtsch. chem Ces., 1939, 72, 1-7). — Le produit princi
pal de la dégradation du diméthyl-3 -camphre dans 
1 organisme animal (chez un chien vigoureux) est Voxy- 
4-diméthyIcamphre (1), F. 178°,4-180°,4. De tous les 
groupes méthylés, c ’est le groupe méthyle en 3 qui est 
le plus facilement attaqué ; on trouve aussi en effet, de



1940 CHIMIE ORGANIQUE 41

CH

(D

C <
c h 3
CH,

HO.C- -CH

(II)
H .C .H

CO CH2- C ---- CO
!

c h 3

1 acide mélhyl-3-camphre-carbonique-S, F. 98-100°,5 en 
se décomposant eu méthyl-3 camphre, ester méthylique, 
F. 81°, et une faible quantité d'acide et d'anhydride 
camphorique. Le composé C8H10O2, F. 137-138°,o, anté
rieurement obtenu par dégradation du camphre (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1935, 68. 1935), répond probablement 
à la constitution (II) ; il a aussi été obtenu par oxyda
tion chromique du camphérol, et il forme une mono- 
semicarbazone. p- c a r r é .

Sur  l’oxyde de m éthyl-l-santène et le méthyl- 
santène-glycol ; K om ppa  G. et N y m a n  G. A. (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 16-18). — Le méthylsan- 
tène est transformé par l ’acide perbenzoïque en un 
oxyde C10H)6O, Kb. : 179-181°, Eb7,5: 57°,5-58°, hydraté 
par SO4H2 à 10 0/0 en méthylsantène-glycol C10H18O2, 
F. 197-198°. Par distillation de l ’oxyde de méthylsan
tène avec le gel de silice, ou du méthylxanthène-glycol 
avec SO,,KH, on obtient une substance, Eb. : 215-216°, 
semicarbazone Cu H19ON3, F. 179-180°, de constitution 
encore indéterminée, et dont les propriétés ressemblent 
à celles de la camphénilone. L ’oxydation du méthylsan- 
tèneglycol par BrONa a donné une substance F. 78°, 
qui est peut-être du toivonène. l\itrosochlorure de m é- 
santylène, F. 111-112°. p c a r r é .

Contribution à l’étude des diterpènes. X X X I V .  
Sur la formation et la dégradation de l’acide  
tétraoxyabiétinique ; B u z i c k a  L. et S t e r n b a c h  L. 
(Helv. Chim. Acta, 1938, 21. 565-583). — Lévy (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1909, 42, 4305) a obtenu par oxyda
tion manganique alcaline de labiétinate de Na extrait 
de la colophane un acide tétraoxyabiétinique F. 248- 
250°. Ruzicka etMeyer (Ib id ., 1923,'6, 1097), en répétant 
l’opération sur l’acide abiétinique préparé par cuisson 
de la colophane avec l'acide acétique, ont obtenu, non 
le tétraoxyacide, mais l'acide dioxyabiétinique F. 153- 
154°. Enfin Lévy (Ber. dtsch. chem. Ges., 1926, 59,1302), 
par oxydation de colophane américaine, a obtenu, à 
côté du premier tétraoxyacide, un second acide tétra
oxyabiétinique F. 208° La question vient d ’être reprise 
et éclaircie par les auteurs. Le produit d ’oxydation mé
nagée de l ’acide abiétinique par MnO,,K a été traité par 
Cl2Ba, puis les sels de Ba, mis en suspension dans l’eau, 
ont été décomposés par C 0 2. Une extraction à l ’éther a 
permis de séparer d ’abord Yacide dioxyabiétinique 
C20H32OIi, cristaux incolores en forme de pyramides 
quadrangulaires, F. 153-154°, [a]?0 =  — 29°,7 (c =  4,04 
dans l’alcool à 95 0/0). On a ensuite décomposé le 
résidu insoluble des sels de Ba par CIH ou SO,,IÏ2 à 
froid et on est arrivé à deux produits cristallisés diffé
rents. Le traitement par CIH a fourni de Yacide chloro- 
trioxyabiétinique C20H33OsCl, prismes ou aiguilles, 
F. 148-149° (déc.); ester méthylique C2,H350 5C1 (par le 
diazométhane), prismes, F. 156-158°: oxydodérivé 
C20H32O5 (par HONa à chaud), F. 126-130°. Le traite
ment par SO JI2 a fourni des aiguilles incolores, F. 220- 
225°, qui représentent un mélange constitue pour les 
2/3 environ par de l acide tétraoxyabiétinique et pour 
1/3 par une substance intermédiaire qui n'a pu être 
isolée à 1 état pur ; son existence est cependant démon

trée par le fait qu’elle fixe Cl par action de CIH étendu, 
alors qu'aucun des deux tétraoxyacides ne réagit dans 
ces conditions. Par chauffage de ce mélange, ou direc
tement de la solution d'oxydation manganique, avec 
S 0 4H2, on aobtenu Yacide tétraoxyabiétinique C20H34Og, 
F. 248-250°; ester méthylique C2)H3606 (par le diazomé
thane), prismes, F. 221-222,5° ; dérivé acétylé C24H360 7 
(par l ’anhydride acétique et l ’acétate de Na), F. 233°; 
ester méthylique du dérivé acétylé C25H380 7, F. 218°. La 
dégradation de l ’acide tétraoxyabiétinique par le tétra- 
cétate de Pb a donné un produit amorphe d'où l ’on a 
extrait par l'éther des cristaux de Yacide tétraoxyabié
tinique isomère C20H34O6, prismes, F. 207°,5-209°. Le 
produit amorphe oxydé par l'eau de Br à conduit d ’autre 
part à un acide tétracarboxylique C15H220 8, prismes, 
F. 245-246°,5, [a ]| °=— 6° environ (c =  3 dans l ’alcool à 
95 0/0); ester diméthylique C17H20O8 (par CIH -f-CH,,0, 
à froid), paillettes rectangulaires assemblées en rosettes, 
F. 160-160°,5 ; ester trim éthylique  C18H280 8 (par 
CIH -f-CH^O à chaud), aiguilles, F. 104-106° ; ester tétra- 
méthylique Ci9H30O8 (par le diazométhane), tablettes, 
F. 73°,5-74°,5. Enfin, la formation d'une disemicarba- 
zone à partir du produit amorphe de dégradation de 
l acide tétraoxyabiétinique semble indiquer la présence 
dans ce produit d’un acide monocarboxylique C2nH30O 6 
ou de son produit de déshydratation C inH280 5. De ces 
résultats expérimentaux l’on peut déduire que les 
doubles liaisons conjuguées de l'acide abiétinique, que 
tous les travaux antérieurs, résumés et longuement 
discutés dans la première partie de la publication, 
avaient déjà localisé aux parties renforcées de la for
mule (I), doivent être disposées selon l'un des schémas 
(II) ou (III), sans qu’on puisse encore trancher définiti-

HOOC CH,

H3C

( I )

\ y \ ,

r  1:s CH,
\ / 7  \CH 3

- <

(H) ( ii i )

vement entre les deux. On ne peut décider non plus si 
les deux acides tétraoxyabiétiniques F. 248° et F. 208° 
sont des stéréoisomères ou des acides différents.

(Allem and.) y . m enager.
Contribution à l ’étude des diterpènes. X X X V .  

Dégradation oxydante de l’acide lévo-p im arique  
et de son produit d'addition avec l’anhydride  
m aléique ; B uzicka  L., Bacon R. G. R ., Lu ke  R . et 
R ose  J. D. (Helv. Chim. A cta , 1938, 21, 583-591). — Si 
l’on se base sur les résultats antérieurs, les formules 
qui paraissent le plus probables pour l ’acide lévo-pima- 
rique, son produit d ’addition avec l’anhydride maléi
que et le produit de décomposition de l ’ozonide sont 
respectivement les formules (I), (II) et (III). On a cher
ché à caractériser les groupements fonctionnels de (III). 
Le produit d’addition de l’ester méthylique de l ’acide 
abiétinique avec l’ anhydride maléique a été ozonisé en 
solution acétique : on a obtenu un produit cristallisé 
C25H340 8, F. 248-250°, monoacide, mais qui ne réagit 
pas sur l ’hydroxylamine. Son traitement par le d iazo
méthane fournit un ester tétraméthvlique amorphe qui 
ne réagit pas davantage sur NH2OH. Réduit énergique
ment par la réaction Clemmensen, le produit d ozoni- 
sation conduit à l'anhydride cristallisé C2,,H3I,0 7, F. 295°, 
d ’un acide tétracarboxylique ; cet anhydride donne 
avec le diazométhane un ester diméthylique F. 200°. La
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ester méthylique C2iH30O 2, F. 62-62°,5, [a]D =  -|-670,5. 
Saponifié, l ’ester a fourni l ’acide libre, C20H28O2, pail
lettes rhombiques, F. 172-174° (suintant à partir de 160°), 
|a] 0 =  -f- 64° dans l'alcool et -|- 76° dans le benzène. Les 
maxima du spectre d ’absorption sont les mêmes que 
ceux de l ’acide pyro-abiétinique, mais le coefficient 
d'extinction est un peu plus grand (log e =2 ,9 ). 11 est cer
tain que l’ acide déhydro-abiétinique est un constituant

IIOOC CIL

/C H 3
\ c h 3

\ / \ / \
II3C|

\ / ~

déshydrogénation de l’ester par Pd fournit une petite 
quantité d ’un produit cristallin, paillettes incolores, 
F. 62° ; la même réaction faite sur l’anhydride donne 
une huile à partir de laquelle on a préparé un trinitro- 
benzolate, aiguilles jaunes, F. 138°. D'autre part, l ’oxy
dation ménagée de l’acide lévo-pimarique par la quan
tité de M n04K correspondant à 2 O, a donné deux 
produits de formes cristallines différentes mais dont les 
points de fusion sont variables et qui doivent être des 
mélanges contenant une certaine quantité d’acide dioxy- 
lévo-pimarique; l'analyse conduit à la formule C-Jô iaO-,.
Si on poursuit l'oxydation (fixation approximative de
4 O), on obtient en solution acétique des produits en 
apparence très bien cristallisés, mais dont les points 
de fusion sont encore sujets à variation ; leur composi
tion correspond à peu près à la formule C2oH320 5. Enfin 
l ’ozonisation de l’acide lévo-pimarique lui-même four
nit surtout de l’acide isobutyrique : elle est donc ana
logue à celle de l'acide abiétinique, ce qui tendrait à 
rattacher la double liaison au groupement isobutyle.

Allemand.) y . m e n a g e r .

Contribution à l’étude des diterpènes. X X X V I .  
S u r  le prétendu acide pyro-abiétinique ; Ruzicka 
L., S ternbach  L. et W aldm ann H. (Helv. Chim. Acta,
1938, 21, 591-597). — Ruzicka et Meyer (ibid., 1922, 5, 
338) avaient préparé par chauffage prolongé à 300° de 
l ’acide abiétinique, un produit F. 170-172°, [a]D = -f-46°, 
que d ’autres auteurs avaient nommé depuis acide 
« pyro-abiétinique ». Le produit repréparé par le même 
procédé a fourni les constantes F. 172-174° et [a]D =  41°,5; 
préparé en déshvdrogrénant l’ester méthylique de l’acide 
abiétinique par le charbon de Pd. il a donné F. 163- 
164° et [(*!„ =  +  40°. Tous ces produits conduisent aux 
mêmes dérivés : amide F. 170 172° (déc.) et anilide 
F. 147-148° (déc ), dont l ’analyse aboutit pour l’acide à 
la formule C20H3,jO2. Mais les valeurs très faibles trou
vées pour le nombre d ’O des esters a fait suspecter 
l ’homogénéité du produit. En refaisant une cristallisa
tion fractionnée systématique de l ’acide pvro-abiéti- 
nique, obtenu par chauffage, on en a séparé : l°un«c«V/e 
dihydro abiétinique C20H32O2, F. 193-194°, fa]n =  — 9°,0, 
donnant par hydrogénation un acide tétrahydro-abiéti- 
nique C20l I3iO 2, F. 180° ; 2° un pyro-acide homogène 
C20H30O2, F. 168-169°, [ « ] „ =  4 -53°.2, maxima du spectre 
d ’absorption à ?690 et 2750 A (loge =  2,7) (ibid., 1938, 
21 , 565). A  partir de l ’acide pyro-abiétinique brut on 
n’a pu isoler directement par cristallisation l 'acide dé
hydro-abiétinique (I), mais on a préparé facilement son

de l'acide pyro-abiétinique préparé d ’abord ; il y est 
mélangé à des acides hydrogénés comme le dihydro- 
acide isolé, de sorte qu’il se produit une compensation 
qui explique la formule C20H30O 2 trouvée à l ’analyse.

(Allemand.) y. menager.
L a  composition du soi-disant acide pyroabié- 

tique préparé sans catalyseur ; Fleck E. E. et 
P a i .k i n  S. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 217-249).—
11 a été isolé de l’acide pyroabiétique obtenu en chauf
fant l'acide Z-abiétique à 340°, sans catalyseur, de 
Yacide déhydroabiétique, F. 172-173°, ester méthylique, 
F. 62-63°, et de la lactone diliydroabiétique, F. 130-131"; 
cette dernière a été hydrolysée en acide tétrahydroxy- 
abiétique, F. 164-165°. IL n’a pas été trouvé d'acide tétra- 
hvdroabiétique ni d’acide dihydroabiétique, précédem
ment isolés de l ’acide pyroabiétique préparé avec cata
lyseur. p. c a r r é .

Sur l ’hydratation de l’acide dihydropimarique;
Uasselstrom S. etHAMPTON B. L .(J. Amer. Chem. Suc.,
1939, 61, 967-968). — L ’acide dihydropimarique traité 
par SOi,H2 (D =  1,84), à 5°, est transformé en une lac
tone C20H32O2, F. 143-144°, différente de la lactone oxy- 
tétrahydroabiétique, acide libre, F. 143-144°.

p. CARRÉ.

Sur  l’hydrogénation et la réaction avec le 
brome du bromométhylate de l’acide de Hans-
sen C,9H 220 (lN., ; L e u c i i s  II. et Louis H. L. (lier, dtsch. 
chem. Ges., 1939, 72,490-494). — Le bromométhylate
C,9H22O0N2.C II3Br, hydrogéné par l ’amalgame de Na, 
fixe II , pour formerC|9H21lOcN 2.CH3Br, cristaux rectan- 
gulai re s, perch lorate corresp on d an t C19112,,06N2. CH3C104, 
prismes épais; l'hydrogénation catalytique, en présence 
de P t0 2, fixe 2 II2, perchlorate C19H260 GN2.CH3C104, 
prismes. La méthylation de lac ide  de Ilanssen parle 
sulfate de méthyle -|- IIONa conduit au bromométhylate 
d'un hydrate C,QH2i,0 7N 2.CH3Br, prismes épais hydro
géné' en C19H,80 7N2, perchlorate, prismes. La réaction 
de l'eau de Br sur le bromométhylate de l’acide de 
Hanssen fournit une bromhydrine C !9I I230 7N2Br.CH3Br, 
prismes courts, hydrogénée en C19H280 7N 2 ; la bronihy- 
drine, traitée par l ’eau de baryte, donne Cl9H210 6N2Br, 
perchlorate, prismes. La réaction de l ’eau de Br sur le 
méthoperchlorate de l ’acide de Hanssen donne

C19H210 6N ,B r.C II3C10,, 
hydrogéné en C19H260 cN2.CH3C10,, prismes.

P. CARRÉ.

Sur la A'*-prégnénone-3 ; M a r k e r  R. E. etLAWSON
E. J. (,/. Amer. Chem. Soc., 1939 , 61, 586-587). — Le 
pregnanol-3  (a) a été préparé en réduisant la pré^na- 
nol-3-(a)-one-20, par l’intermédiaire de la semicarba
zone. La prégnanone-3, F. 111°, est bromée en broino-ï- 
prégnanone-3, F. 137°, laquelle, chauffée avec la pyri-
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dine, fournit la A4-prégnénone-3, F. 90°, semicarbazone, 
F, 216°, dinitro-2,4-phénylhydrazone, F. 198°.

P. CAHRÉ .
Produits de réduction de la progestérone et 

des prégnanediones ; M a r k e r  R. E. et L a w s o n  E. J. 
(J. Amer. Chem.Soc., 1939,61, 588-590). —  L'hydrogé
nation de la progestérone, en présence d'oxyde de Pt, 
fournit du prégnanediol-3-(a)-20-^),et d e l’a//o-prégnane- 
diol-3-(f3)-20-(fij. L ’hydrogénation, en présence d ’acides 
minéraux, de la prégnanedione ou de l’a//o-prégnaue- 
dione donne principalement du prégnanediol-3-(fi)-20-(p) 
et de l’aZZo-prégnanediol-3-(a)-20-(fS) respectivement. 
L ’hydrogénation partielle de l’a/Zo-prégnanedione donne 
de l’a//o-prégnanol-3-(a)-one-20, et de l'aWo-prégnanol-3- 
(ji)-one-20. Dans tous les cas étudiés l’hydrogénation du 
CO en 20 donne lieu à la formation de composés 
oxy-20-(P), même quand la réduction est faite en pré
sence d ’acides minéraux. p. c a r r é .

Pregnanone-20, allopregnanone-20, et leurs  
produits de réduction; M a r k e r  R. E. et L a w s o n

E. J. (/. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 852-855). — La 
réduction de l ’acétate de la pregnanol-20-(a)-one-3, par 
action de C2H5ONa sur la semicarbazone, fournit le 
pregnanediol-3-(a)-20-(o.), F. 240°, diacétate, F. 180°; la 
réduction du même acétate par Zn am algam é-f-CIH 
donne le pregnanol-20 -(a), F. 144°, acétate, F. 130°, 
lequel est oxydé par C r0 3 en pregnanone-20, F. 115°, 
également obtenue par réduction de la pregnanedione 
au moyen de Zn-(- CIH, semicarbazone, F. 231° (déc.), 
dinitro-2.4-phénylhydrazone, F. 240° (déc.); l’hydrogé
nation catalytique, en présence d ’oxyde de Pt, de la 
pregnanone-20 donne le prcgnanol-20  (p'i, acétate, F. 85°. 
La réduction de l’allopregnanol-20-(a)-one-3, par Zn 
amalgamé C llI fournit Vallopregnanediol-3-(a.)-20-(o.),
F. 229°, diacétate, F . 162°, et de 1 ’allo pregnanol-20-(a), 
F. 136°, acétate, F. 94°, oxydé en allopregnanone-20 , 
F. 129°, semicarbazone, F. 260° (déc.), dinitrophénylhy- 
drazone, F. 220-223°. L ’allopregnanol-20-(p)-one-3 a été 
réduite en allopregnanol-20-($), F. 140°, acétate, F. I5G°.

P. CARR É.
L a  structure du pregnanetriol-§ ; M a r k e r  R. E. 

et W i t t l e  E. L. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 855- 
860). — L ’oxydation chromique du pregnanetriol-fi 
fournitunacidemonobasiquetricétoniqueil) C21H30O5.H2O

CH3 CO .CO .CH 3

,CO,H
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F. '.6-98°, dioxime, F. 183°, sel de benzylthiouronium, 
F. 176°, et de l ’acide céto-3-étioallobilianique, F. 260°, 
anhydride, F. 224°, ester diméthylique, F. 135°, lequel à 
été réduit par Zn amalgamé - f  CIH en acide é tio -a llo - 
bilianique, F. 260°, anhydride, F. 184°. La formation 
de ces acides, ainsi que la formation d ’allopregnane- 
dione à partir du triol-p, et la non réaction du triol 
avec le tétracétate de Pb montre que le pregnanetriol-p 
est l'a llop regnane-trio l-3 -(n )-l6 .20. L ’hydrocarbure 
antérieurement obtenu (/. Amer. Chem. Soc., 1938, 60, 
1067) est 1 'allopregnane C21H3G, F. 80-82». L ’hydrolyse 
partielle du triacétate du triol-ji, suivie d ’oxydation, 
donne un dicétomonoacétate, C^H^O;,, F. 191°, ce qui 
continue les résultats de Odell et Marrian (Biochem J.,
1938, 125, 333), mais ce composé ne peut être f-dicé- 
tonique ; 1 hydrolyse de ce dicétoacétate donne une 
dicétone a.p-non saturée C21H30O 2, F. 189°, qui est pro
bablement la bV 20-allopregnanedione-3.16, réduite par 
Na + a lc o o l en un diol C2iH3GOo, F. 255", diacétate,

F. 140°, oxydé par C r0 3 en C2IH320 2, F. 128°, b is -d in i- 
tro-2,4-phénylhydrazone, F. 245°. Le triol-p est isomé- 
risé par l’amylate de Na en un triol qui doit appartenir 
à  la série allo, car il forme un digitonide. p. c a r ré .

Stéroïdes cétoniques de l’urine de vache g ra 
vide et de l’urine de tau reau ; M a rk e r  R E. (J.
Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 944-946). — On a retiré : 
de l'urine de taureau, de l ’androstérone, de la déhydro- 
isoandrostérone et de l'œstrone; et de l ’urine de vache 
gravide, de l ’androstérone; cette dernière urine paraît 
aussi contenir de la déhydroisoandrostérone. Ces 
résultats sont discutés du point de vue de la théorie 
de l'auteur sur la biogenèse des hormones stéroïdes.

p .  c a r ré .
L a  synthèse totale de l’équilénine ; Bachmann 

W . E., C o le  W . et W ild s  A. L. (J. Am er. Chem. Soc.,
1939, 61, 974-975). — Le méthoxy-7-céto-l-tétrahvdro-
1.2.3.4-phénanthrène est condensé avec l’oxalate de 
méthyle en un cétoglyoxylate qui, par élimination de 
CO, donne le méthoxy-7-céto-l-carbométhoxy-2-tétra- 
hydrophénanthrène, qui est transformé en méthoxy-7- 
cé to - 1 - m é th y l-2 - carbométhoxy- 2-tétrahydrophénan- 
thrène, F . 84°,5-86°; ce dernier, condensé avec le bro- 
macétate d'éthyle, par Zn, puis déshydraté et réduit, 
conduit aux acides m éthoxy-7-m éthyl-2-carboxy-2- 
tétrahydrophénanthrène acétiques-1 cis, F. 228-230°, et 
trans, F. 208-210° ; ce dernier est transformé par la 
réaction de Arndt-Eistert en acide trans m éthoxy-7 -  
m éthy l-2 -ca rboxy -2■■ tétrahydrophénanthrène -  p ro p io -  
nique-t, dont l 'ester diméthylique, F. 101-102°, est
cyclisé par Na en d.l-éqnilénine. p. c a r r é .

L a  préparation de la progestérone à partir du
cholestérol; Spielm an M. A. et M eyer R. Iv. (J. 
Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 893 895). — La transfor
mation du cholestérol en progestérone a été réalisée, 
avec un rendement de 0,2 0/0, de la manière suivante : 
le cholestérol est bromé dans C6H6, oxydé dans le 
même solvant par MnOJv en milieu acide, puis débro- 
mé par Zn, le produit obtenu étant ensuite soumis à 
un fractionnement convenable. p. c a r r é .

Transformation de la déhydroandrostérone  
en progestérone ; B u ten an d t A. et Schm idt-Thom é 
J. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 182-187). — La  cya- 
nhydrine de l’acétate de déhydroandrostérone (I) la-

CN

OH

C H 3C O .O

(I)
\ /

o

/ ^ c o . c h 3

(II)

quelle se prépare à partir de l ’acétate du cholestérol), 
est déshydraté par POCl3 dans la pyridine en cyano- 
17-acétoxy-3-\b i6-andro*tadiène F. 206° (rendement : 
79 0/0 de la théorie), lequel avec C II3MgI, conduit à la 
A516-pregnadiène-ol-3-one-20, F. 216°, oxime, déc. à 
215 -220°, acétate, F. 176° ; cette dernière est oxydée par 
la cyclohexanone -(- isopropylate d ’A l en déhydro 16- 
progestérone F. 186-188° ; la même pregnadienolone est 
hydrogénée sur N i Ranev en As-pregnenol-3 -one-20, 
F. 188-190°, acétate, F. 156°, laquelle est transformée 
en progestérone (II) par la méthode déjà indiquée (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1934, 67, 1611, 2085; 1936, 69, 443'!. 
Le cyano-acétoxy-androstadiène a été saponifié en 
cyano-17-hb l5-androstadiénol-3, F. 176°. p. c a r r é .

L ’action de la lum ière  ultraviolette sur  le
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A ^ - a n d r o s t a d i è n e d i o l - 3 . 1 7  ; D i m r o t h  K. et P a l a n ü

J. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 187-190). — Les 
spectres d’absorption du A5-7-androstadiènediol et de 
l ’ergostéroi sont modifiés de manière tout à fait sem
blable lorsque ces substances sont soumises à l'action 
de la lumière ultraviolette. L ’androstadiènediol irradié 
n’est pas antirachitique ; le remplacement de la chaîne 
latérale par OH supprime donc le caractère vitam ini- 
que. p- c a r r é .

S u r  la préparation de substances trouvées  
dans les capsules surrénales  du b œ u f ;  S e r i n i A . ,  
L o g e m a n n  W .e t H i l d e b r a n d  W . (Ber. dtsch. chem. Ges.,
1939, 72,391-396).— Le diacétate-20.21 de A4-prégnène- 
triol-l7.20.21-one-3, chautl'é dans le vide, à 150-200°, 
avec la poudre de Zn fournit 1 acétate de désoxycorti- 
costérone C 23H 320 4, F. 155,5-156°,5, identique à celui 
obtenu par Steiger et Reichstein (Helv. Chim. Acta, 
1937, 20, 1164, 1197), à partir de l ’acide oxvétiochola- 
nique, et des capsules surrénales du bœuf. L ’éthényl- 
n-isoandrostandiol-3-17, est acétylé par l ’anhydride 
acétique dans la pyridine en monoacétate-3, F. 152-154°, 
et transformé par actions successives de l'anhydride 
acétique à 100°, puis de l'acide trichloracétique dans 
l’acide acétique à 40-42°, en \11-a lloprégnendiol-3 .21, 
F. 202-204°, le diacétate, F. 156°, de ce dernier, est oxydé 
parOsO,,en ^-alloprégnanlétrol-3-17.20.21  (I),F . 200°,

CHOH.CH2OH

/ \

l'acétate de l'acide dicarbonique (II), F. 251* (déc.), 
anhydride C21H280 5, F. 186°, et ïacétoxy-3-androsténo- 
lone (III) C2j H3q0 4-j—H20 , F. 192°, diacétate, F. 123°, 
oxime, F. 244° (déc.), hydrogénée sur N i Raney en 
acétoxy-3-androstendiol-16.17, F. 179°, triacétate, F. 
224-226°, saponifié en androstentrio l-3 .16 .17 , F. 273- 
275°; ce dernier est condensé avec l ’acétone par ClHà 
1 0/0 en un acétonide C22H340<, F. 163-164°, oxydé parla 
cyclohexanone et l isopropylate d ’A l en acétonide de 
l ’oxy-16-testostérone, F. 183-184°, hydrolysé en oxy-16- 
testostérone (IV ), F . 172-173°, diacétate, F. 199°. La

CHo.CO.O—!

d)

identique avec la substance K de Reichstein, triacétate, 
F. 176-177°. L ’acétylation du mélange d ’a-alloprégnan- 
tétrols-3.17.20.21, F. 215-220°, précédemment obtenu 
(Serini et Logmann, Ber. dtsch. chem. Ges., 1938, 71, 
1362), par l’anhydride acétique dans la pyridine, fournit 
deux triacétate»- 3 .2 0 .2 1 , A, F. 146-148°, et B, F. 119- 
120°, hydrolysés en a-a lloprégnantétrols-3 .17 20.21, 
A, F. 210 211", et B, F. 236-238°. p. c a r ré .

Su r  une oxy-16-testostérone ; Butenandt A., 
Tiiom é J. S. et W e is s  T., (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 
72, 417-424), — L ’acétate de déhydroandrostérone est 
condensé ayec la méthyléthylcétone, par Na dans 
l’éther, en une substance (I), difficilement cristallisable, 
dont le dérivé acétylé, qui existe sous2 formes, lamelles 
F. 248°, et aiguilles F. 156°, bromé et soumis à l'ozono- 
lyse, puis réduit par Z n a c i d e  acétique, donne

_ r  c h 3 
i c 2h 5

h o

0 =

déhydroandrostérone a été condensée avec l ’acétone en
C22H320 2, F. 223°, acétate, F. 189°. p. c a r r é .

S u r  un peroxyde cristallisé du A5 7-androsta- 
diènedio l-3 .17 ; B u t e n a n d t  A. et P a l a n d  J (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 424-425). — L ’ irradiation 
du diacétate de A57-androstadiènediol-3.17 en solution 
alcoolique additionnée d ’éosine, donne un peroxyde de 
ce diacétate, C23H3o06, F. 221-221°,5, a|3 = — 4°,8 dans 
CIIC13. p.  c a r r é .

Synthèses dans la série du phénanthrène;
G hew e B. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939 , 72 , 426-432).— 
La condensation du benzylmalonate d ’éthyle sodé avec 
la chloro-2-cyclohexanone fournit un métange de ($-phé- 
nyl-a. a’-dicarbéthoxy-éthyl)-2-cyclohexanone

C 6H5-C H 2-C (C 0 2C 2H5)2C 6H90 ,

Eb0 3=  180°, et de la lactone (1), F. 7i°, en proportions

co .ox
-CH,

C6H5.CH2.C H .G f  2S>C H 2
\ c h 2- c h 2/

/ \
Il I
^ / ^ C H ,  

/ C H .C 0 2H

(D

*2

H2Cs

c h 2

c
CIL

(II)

c h 3c o . o -

variables selon les conditions d e là  réaction. La double 
liaison de (I) n’est pas hydrogénable, l ’hydrogénation 
sur P t0 2 donne la lactone hexahydrobenzylée corres
pondante C0Hn-C II2 à la place de CGH5-CH2), semicar
bazone. F. 155°. L 'ester dicarbéthoxylé, hydrolyse.
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décarboxylé et réestérifié, donne la ($-phényl-a.-carbé- 
thoxy-éthyl)-2-cyclohexanone

C6H5-CH2CH(C02C2H5)C6H90,

F. 45°, Eb0 3=  165°, phénylhydrazone, F. 175°, semicar
bazone, F ’. 174°; l ’acide (P-phényl-a-carboxy-éthyl)-
2-cyclohexanone, chauffé légèrement dans P O ^  con
centré, donne Yacide hexahydro-5 6 .7 .8 .9 . i  0-phénan- 
thrène-carbonique-9 ( II), F. 161°. La condensation delà  
phénylcarbéthoxy-éthyl-cyclohexanone avec le broma- 
cétate d'éthyle par Zn, donne Y ester lactone (III), F. 75°, 
Eb0i3 =  199-203° ; la saponification de (III) donne deux 
aciàes dicarboniques non saturés, C i7H20O4, l’un F. 179-

C O - O x /CH2.C 0 2C2H5 
I \ c ^ C H 2X 

C6H5.CH2.CH.CH< >CHj
\ c h 2- c h /  (III) 

CO.CH.
I > C —  CII2

c 6h 5.c h 2. c h .c h <  > c h 2
8 \ c h 2- c h /  (IV )

184°, ester diméthylique, F. 68°, l ’autre, F. 215-217°, 
ester diméthylique, F. 79° ; l ’acide 179-184°, chauffé à 
150° avec P 0 4H3 sirupeux donne un acide C17II20O4, 
F. 146°, identique à celui obtenu en chauffant (III) avec 
CIH concentré, à I"20°; l ’acide F. 215-217°, n’est pas 
transformé par P 0 4H3 dans les mêmes conditions, à 
160°, il est décarboxylé en un acide monocarbonique 
C17H180 3, F. 216°; par distillation sèche de leurs sels de 
Ba les deux acides dicarboniques précédents donnent 
la mêmerétone (IV), huile, Eb03 =  159°, semicarbazone, 
F. 196°, oxime, F. 115», phénylhydrazone, F. 128°. Le 
diméthylacétal de l’aldéhyde phénylacétique, traité par 
le chlorure d ’acétyie contenant une trace de SOCl2 puis 
par le dérivé K du cyclohexanone-carbonate d ’éthyle 
donne Yéther méthylique

C6H5-CH2-CH (0CH3)-C (C 02C2H5) < g g f ^ 2> C H2

E b '4=170°, qui n’a pu être cyclisé en un dérivé du 
phénanthrène. p. c a r ré .

Recherches sur les hormones sexuelles, nou
velle préparation de la prégneninolone; Inhoffen
H. H. et K ôs te r  H. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 
695-596). — La réaction de l’acétylure de K sur l ’éther 
éthylique de l ’énol-3 de l'androstandione, dans NH3 li
quide, fournit la prégneninolone (I), F. 265-267°, iden-

OH

C,qH,
c h 3/

CHj |__p — pri
/ \  / \ C- GH

o = '

c h 3|
A A /
J I
\ / V d)

tique avec celle obtenue par oxydation de l ’éthinyl- 
androstendiol. p .  c a r r é .

Sur l’hydrogénation de l’ergostérone ; W i n d a u s  
A. et B u c h h o l z  K. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 
597-599').— La réduction de l’ergostérone pure p a r l ’iso- 
propylate d ’A l (vo ir aussi Marker, (J. Am er. Chem. 
Soc., 1937, 59, 1840), donne très peu d’ergostérine, et 
principalement, de Yépi allo-ergostérine (I), F. 129-130*, 
dérivé acétylé, F. 137°, m-dinitrobenzoate, F. 165° ;

/ \

/ \ /  V
HO (I)

déshydratée par CIH en ergotétraène C28H42, P . 86°,5.
P. CA R R É .

Les structures de l ’ergostérol, du lumistérol, 
du pyrocalciférol et de l’isopyrocalciférol ; K e n -  
n e d y T .  e tS p R iN G F .  S. (J. Chem. Soc., 1939, p.  250-253).
— L ’irradiation de l’acétate de pyrocalciféryle, en solu
tion contenant de l ’éosine, fournit le diacétate du pina- 
col du p y roca lc iféro l C60H90O4, F. 196°, lequel chauffé 
dans le vide à 180-190°, donne Yacetate de néoergosté- 
ryle, F. 121-122°. L ’ergostérol, le déhy droergostérol et le 
déhydroluniistérol se comportent de manière analogue, 
mais non le lumistérol et l’isopyrocalciférol. Une réac
tion pinacol positive dans la série de lergostérol indique 
une orientation trans du groupe méthyle sur C,9 et de 
H fixé sur C9, et que le lumistérol, le photoisomère pri
maire de l ergostérol diffère de ce dernier seulement par 
l’orientation autour de C10. p. c a r r é .

La position de9 hydroxyles nucléaires dans la 
chlorogénine ; M a r k e r  B. E. et R o h r m a n n  E. (J .
Am er .Chem. Soc., 1939, 61, 946-949). — Les hydroxyles 
de la chlorogénine occupent les positions 3.6 plutôt 
que 3 12 indiquées par Noller (J . Am er. Chem. Soc.,
1937, 59, 1092; 1938, 60, 1629). Il est en outre montré 
que la configuration allo  est relative à C-5. Contraire
ment aux indications de Noller la chlorogénine forme 
un digitonide. La chlorogénine n’est pas modifiée par 
Na -)- alcool amylique. La chlorogénone n’est pas alté
rée par CIH dans l'alcool bouillant ; elle se comporte 
vis-à-vis de HOK alcoolique de manière analogue à la 
cholestanedione-3.6. La réduction de la chlorogénone 
par Zn amalgamé -f- CIH donne un composé c 27H„o2, 
F. 177-178°. La chlorogénone forme avec l ’hydrazine 
une pyrazidine  C27H,,0O 2N2, inf. 290°, déc. vers 270°; et 
donne une disemicarbazone, inf. 290°, déc. vers 250°. La 
cholestanedione-3.6 se condense avec l'o-phénylène- 
diamine en C33H50ON2, F. 207-210° (déc.). p. c a r r é .

Préparation des dérivés iodés des stérols à 
partir des stérols; H e l f e r i c h  B. et G ü n t h e r  E.
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1939. 72, 338-340). —  Le choles
térol, le sitostérol et le stigmastérol sont d'abord trans
formés par le chlorure de mésyle, dans la pyridine, en 
mésylcholestérol, C2RH,l80 3S, F. 121-123°, mésylsitostérol, 
F. 122-123°, et mésylstigmastérol, F. 140-141°, lesquels, 
par double déc. avec INa ont donné les iodures de : 
cholestéryle, C27H45I, F. 104-106°, sitostéryle C29HW1, 
F. 100-102°, et stigm astéryle  C29H,,7I, F. 86-88°.

p .  C A R R É .
Préparation de la  désoxycholam ine ; V a n g h e -  

l o v i c i  M. (C. R. Inst. Sc. Roumanie, 1939, 3, 17-19). — 
On a estéritié l'acide désoxycholique par la méthode de 
W ieland .ce qui donne l'ester éthylique F. 81°C. Cet 
ester donne l ’hydrazide correspondante F. 208°C qui est 
transformée en son azide puis, par traitement par 
l’alcool éthylique absolu, en l ’uréthane F. 1I0°C (I) 
décrit pour la première fois. On transforme cet uré- 
thane, après purification, en l ’amine correspondante par 
la méthode de Curtius. Cette aminé est la désoxychola
mine F. 118°C (II). On a caractérisé cette aminé par la 
préparation et l ’analyse de son chlorhydrate F. 247°C 
(déc.) et de son sel double avec le chlorure platinique 
F. 194°C (déc.). L ’amine libre en solution dans l’alcool
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Cholestérine
— Iïj — Deshydrocholestérine 

-f- Hs — Dihydrocholestérine

Vitamine D 
naturelle

Ro.C O .O .R j.N ^ r "

r,

R0 : longue chaîne hydrocarbonée. 
Rj : reste aliphatique.
R,, R3, R4 : reste aliphatique ou H. 
A : radical acide.

et  le  c h o l e s t é r o l  ou l e s  s t é r o l s  v o i s in s ,  d o n n e n t  d e s  
d i s p e r s i o n s  a q u e u s e s  u l t r a in i c r o s c o p i q u e s  s u s c e p t ib l e s  
d ’a p p l i c a t i o n s  t h é r a p e u t i q u e s  ( c o m p l e x e s  d ’e s t e r s  p a l -  
m i t i q u e  e t  c h a u lm o o g T i q u e  avec l e  c h o l e s t é r o l  e t  l ’ e r -  
g o s t é r o l ) .  g . v i e l .

Sur les stéroïdes et les hormones sexuelles.  
X L II .  Contribution à la stéréochimie des alcools 
stéroïdes épimères avec un hydroxyle en posi
tion 3 ou 17; R u z ic k a  L., F u r t e r  H. et G o l d b e h g
M. W . (Helv. Chim. Acta, 1938, 21, 498-514). — Toutes 
les combinaisons stéroïdes naturelles ou synthétiques 
connues dérivent d'un des deux systèmes épimères 
suivants: 1° type cholestane ("androstane, allocholane, 
allo-pregnane) ; 2° type coprostane icholane, allo-choles- 
tane, pregnane). Selon la numérotation du schéma (I),

l c ’ v r
• *u

très dilué bleuit légèrement le tournesol. Son chlor- 
hydrateesttrès amer, card io -ac t i fe t  détruitlesinf’usoires.

(.Français.) g . l a p l a c e .
U n e  nouvelle isoergostérine ; d e  F a z i  R.et L. (Chi- 

mica e Industria, 1938, 20). — Obtenue par iso
mérisation de l’ergostérine sous l ’action de l’orthocré- 
sol et de l'acide chlorhydrique. g . v i e l .

L ’isocholestérine F. 1 41-143° ; d e  F a z i  R. et L.
et P i r r o n e  (Chimica e Industria , 1938, 20). — Pré
parée par isomérisation de la cholestérine sous l'influ
ence de l'orthocrésol et de C1H. Description de deux 
chlorhydrates de cholestérine : F. 126-127° et F. 136- 
138°. L ’isocholestérine F. 141-143° serait identique à 
l’épicholestérine découverte postérieurement par Mar- 
ker. g . v i e l .

Cholestérine et vitamine D ;  d e  F a z i  R. (Chimica 
e Industria, 1938, 20, 348). — La vitamine D ordinaire 
se formerait dans notre organisme par action de la 
lumière solaire sur la cholestérine. Il se ferait une auto
déshydrogénation et hydrogénation selon le schéma :

g . v i e l .
S u r  la préparation de dispersions aqueuses  

ultramicroscopiques de stérols associés à des 
esters d ’aminoalcool à longue chaîne; R a r a n g e r  
P. (Chimica e Industria , 1938, 20, 363). — Les produits 
résultants d'une association assez intime entre les 
substances :

les deux systèmes diffèrent entre eux par la position 
dans l ’espace de H en 5 : dans le type cholestane, il 
est en position trans par rapport au CI13 en 10, tandis 
qu'il est en position cis dans le type coprostane. La 
nomenclature de tous ces composés se (onde principa
lement sur deux règles : la règle d'Auwers-Skita rela
tive à  la formation des isomères cis et trans, et la règle 
de Vavon, relative à  la capacité réactiounelle de ces 
mêmes isomères. En vue de montrer l ’accord de ces 
deux règles, et de rendre ainsi plus ferme la nomen
clature adoptée, les auteurs ont fait des recherches 
quantitatives sur la saponilication des esters des
10 alcools stéroïdes épimères des deux types, à savoir : 
esters méthyliques et éthyliques du cholestanol et de 
l'épi-cholestanol ; coprostanol et épi-coprostanol ; trans- 
dihydrotestostérone et cis-dihydrotestostérone ; esters 
méthyliques et éthyliques de la Jrarcs-testostérone et de 
la c/s-testostérone ; cholestérine et épi-cholestérine. On 
a opéré la saponilication par un excès d ’alcali, à 81° 
dans une première série et à 16-19° dans une seconde 
série d'expériences. Les grosses différences obtenues 
dans la concentration linale de l’alcali ont fait renoncer 
à  calculer les constantes de vitesse et on s’est contenté 
des pourcentages en produit saponifié. Les résultats 
sont réunis en tableaux. On arrive immédiatement à la 
conclusion remarquable que les épimères désignés 
comme dérivés trans sont nettement plus saponifiables 
que les épimères cis correspondants. Les auteurs 
appliquent ensuite aux épimères étudiés la représenta
tion dans l ’espace imaginée par Stuart (Z . physikal. 
Chem., 1934, 27, B , 350) et où les atomes sont figurés 
par des calottes. Ils arrivent à une concordance éton
nante entre les relations du modèle spatial et les obser
vations sur l ’empêchement stérique constaté dans la 
saponilication. Cette concordance semble être un argu
ment en faveur de la probabilité de la formule stérique 
proposée pour l'anneau A  des systèmes. La même 
représentation rend compte également de la propriété 
qu’ont le cholestanol et le coprostanol d’être précipités 
par la digitonine. L'influence de la double liaison du Cen
5 sur la structure spatiale, la capacité réactionnelle de 
OH en 3, la forme des anneaux B et C des stéroïdes 
saturés, la position trans du CH3 en 10 par rapport à 11 
en 9 sont également discutés.

(Allem and.) y . m e n a g e r .

Sur les stéroïdes et les hormones sexuelles. 
X L I I I .  Préparation de la vinyl- 1 7-testostérone ; 
R u z ic k a  L., H o fm a n n  K. et M e l d a h l  H  F. (Helv. 
Chim. Acta , 1938. 21, 597 601). — Par hydrogénation 
catalytique partielle du As-éthynyl-n-dioxy-3-trans-17- 
androstène (I), on a préparé le As-vinyl-17-dioxy-3-trans- 
17-dioxy-androstène (II) déjà décrit (Ib id ., 1938. 21, 
37U. Le vinyl-diol, déshydrogéné par la méthode 
d’Oppenauer à l'isobutylate de Al, a fourni, après puri
fication du produit par adsorption sur alumine et élution 
fractionnée, la v in y l-17-testostérone (III), C2iH-tn02, 
aiguilles prismatiques, F. 140-141° [a'|D =  -f- 87°.6. Pour 
achever la caractérisation du vinyl-diol (II), on l’a à son 
tour hydrogéné par le Ni-Raney en é th y l-17-d ioxy -3 - 
trans-17-androstène, F. 200-202°, [a]D=  — 68°.4, qu’on a 
oxydé par l'isobutvlale de A l en é th v l-17-testosté
rone (IV ), C21H3202 , F. 143-144°, [a]D = +  72°,5. La com-
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paraisondes pouvoirs rotatoires des A5-diols-3,17 et des 
A4-céto-3-ols-17 correspondants met en évidence une 
différence à peu près constante de 150°.

(Allemand.) t . m e n a g e r .
La « nor-cholestenolone », produit d’oxydation 

de l ’acétate du dibromocholestérol; H attoh i J. 
(J. Pharm . Soc. Japan, 1938, 58, 150-153). — L 'oxy
dation Cr0 3 de l'acétate du dibromocholestérol donne 
divers corps : trans-déhydroandrostérone, pregnéno- 
lone ; du mélange des semi-carbazones il est possible 
d'extraire par l'étherune substance difficile à puriüer. 
Après acétylation la purification est possible et l'on 
obtient la semi-carbazone de l ’acétate de la transdéhy- 
droandrostérone ; des liqueurs mères on peut en outre 
retirer une substance F. 136-137° donnant la réaction de 
Lieberinann-Burchard, non précipitée par le digitono- 
side, possédant un CO et une double liaison (mono- 
semicarbazone : décomp. 234°; monooxime, F. 182°; 
dibromure : décomp. 125°). Après saponilication par 
IIO K .C H 2OH on obtient un corps : F. 126 127°, précipi- 
table au digitonoside, monoxime, F. 176-177°; ce com
posé est identique à la norcholestenolone de Ruzicka 
C26H4;0 2 (Helv. Chim. Acta., 1937, 20, 1291). Le corps 
isolé est identique à la nor-cholestenolone synthétisée 
de la façon suivante : l ’acide oxy-3-A5 6-cholénique est 
transformé en chlorure d'acide, diazoté à CH2N2, la 
diazo-cétone obtenue est transformée par l’alcool et 
O A g2 en éthylester de l ’acide homo-cholénique obtenu 
par saponilication de cet ester. On prépare le chlorure 
de cet acide puis par CH2N 2 la diazocétone, transfor
mée en chlorocétone par C1H, enfin la déshalogénation 
par Zn de cette chlorocétone, conduit à la nor-choles- 
ténolone acétylée. (Allemand.) j. e . c o u r t o i s .

L e s  b rom u res  d ’a e t p c b o le s ty le  ; K a w a s a k i  T. 
[J. Pharm . Soc. Japan, 1938, 58, 157-159). — Par action 
de Br3P sur le cholestanol on obtient le bromure de J3- 
cholestyle ne donnant pas la réaction de Liebermann. 
C27H47Rr F. 103-104°; [a]5 — 28°,7. Le bromure de
,8-cholestyle donne un eutectique avec le méthyléther 
du cholestanol tandis qu’avec ce dernier corps ie bro

mure d ’a-cholestyle donne des cristaux mixtes. Le bro
mure de p-cholestyle traité par le butylate de Na four
nit du néocholestène ; avec le bromure «  la réaction est 
incomplète. L ’a est le dérivé cis, le ji le trans. A  froid 
Br3P réagit sur le cholestanol pour donner le phosphite 
du dicholestanol (C27H470 )2I>011 F. 186°.

(Allem and.) j. e. c o u r to is .
Action de l’argile acide sur les stérols V I .  

Formation de phénylcholestène à partir du m é
thyléther du cholestérol ; K a w a sa k i T. et Yam a- 
mura Z. (J. Pharm . Soc. Japan, 1938, 58, 159-161). — 
Le méthyléther du cholestérol en solution C6H6 chauffé 
avec l ’argile acide donne du phénylcholestène 
C27H45C6H5 F. 153°; dibromure F. 53 68°, hydrogéné 
catalytiquement eu cyclohexylcholestarie C33H58 F. 156°.

(Allem and.) j. e. c o u r to is .
Sim ple transformation de la trans -déhydro 

androstérone en dérivés du pregnane ; R u zicka  
L. et M e ld a h l H. F. (Nature, 1938, 142,399). —  L ’acé
tylène se fixe sur la transdéhydroandrostérone pour 
donner réthynyl-17-dioxy-iratts-3.17-androstène-5 qui 
dans (CH;jC 0 )20 .C H 3C 0 2H en présence de OHg et 
d ’éther borofluoré comme catalyseurconduit k\' acétoxy- 
S0-dioxy-trans-3. l7-pregnadiène(5 20), F. 175-177°. Le 
dérivé monoacétylé du dérivé éthynyl précédent est 
acétylable de la même façon en diacéloxy-3-trans-20- 
oxy-17-pregnadiène-b .20, C25H360 5, F. 191-192°. Ces 
deux dérivés acéloxy donnent par hydrolyse alcaline la 
dioxy-3 trans-17-pregnène\5)-one-(20), C2iH320 3, F. 275- 
277° [* ]d =  — 78° ^dioxane) ; oxime, F. 245-247° ; mono
acétate, F. 270-272°. j. e. c o u rto is .

Recherches sur les stérols X IV .  S u r  les céto- 
cyanhydrines du groupe des stérols; K u w ad a  S 
et M iya sa ka  M. (J. Pharm . Soc. Japan, 1938, 58, 115- 
118). — L ’isoandrostérone cyranhvdrine est préparée par 
la même technique que la transdéhvdro-androstérone- 
cyanhydrine de Kuwada, C20H31O 2N, décomp. 210°, diacé
tate F. 144°, l'androstéronecyanhydrine est obtenue de 
même C20H31O2N, décomp. 163° ; diacétate, F. 183°. Ce 
passage par les cyanhydrines permet de séparer les
3 stérones. La cholestanonecyanhydrine C28H47ON 
F. 155", non acétylable, est plus stable en milieu alca
lin que les autres cyanhydrines. Le diacétate de la 
trans-déhydro-androstérone-cyanhydrine traité par 
ICH3Mg donne le m éth y l-17-fc-S-transandrostène-diol- 
3.17, F. 198°. Dans les mêmes conditions lacholestanone- 
cvanhydrine donne deux corps vraisemblablement sté- 
réoisomères du méthyl-3-cho!estanol-3.

(A llem and.) j. e. c o u r to is .
Recherches sur les stérola X V .  Synthèse de 

la A*5-bis -nor-cholestènedione-3 -24 ; K u w ad a  S. 
et Y o s ik i S. (J. Pharm . Soc. Japan, 1938, 58, 187-189). —  
L ’acétate de l’acide A5 6-cholénique est transformé en 
chlorure d’acide par S 0 2CI2 et transformé en diazocé
tone par CH2N2, C27H40O3N2, décomp. 153°. Cette diazo
cétone traitée par C1H donne Vacétoxy-3-chloro-25-të 6-  
bis-nor-cholesiénone-24, C27H40O 3Cl, F. 187°. Ce com
posé est deshalogéné en la cétone, F. 104-129°; semi
carbazone, 194°, acétylée en C27H420 3, F. 145-151°; m o
nooxime, F. 152-155°. Cette oxy-3-A5 6-bis-nor-cholesté- 
none-24 possède ainsi que ses dérivés des points de 
fusion analogues à  ceux de la nor-cholesténolone mais 
par mélange ces points de fusion sont abaissés. La 
bisnorcholesténone traitée parle phénolate d 'A l ronduit 
à la \i5-bis-norcholestène-dione-3.24, C25H3R0 2, F. 152°; 
dioxime, décomp. 117°; semicarbazone, décomp. 234°.

(Allemand.) j. e . c o u r to is .
S u r  que lques  condensations des hydraz ides  

des acides bilia ires; V a n g h e lo v ic i  M. (C. R. Irist. 
Sc. Roumanie, 1939, 3, 15-17). — Par condensation des 
hydrazides des acides biliaires avec les dérivés carbo- 
nyliques, on obtient une série de dérivés bien cristal
lisés, à points de fusion constants : 1® Produits de
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condensation de l’hvdrazide de l ’acide cholique avec : 
l ’aldéhyde benzoïque F. 148°C; l ’aldéhyde anisique F. 
140°C; l’aldéhyde salicylique F. 160°C; l’aldéhyde cin- 
namique F. 150°C ; le furfurol F. 145°C; l'ester acé- 
tylacéiique F. 210°C; l’o-nitrobenzaldéhyde F 135°C; la 
formaldéhyde F. 98°C. 2° Produits de condensation de 
1 acide désoxycholique avec : l’aldéhyde benzoïque F. 
75°C : l'aldéhyde anisique F. 167°C; le furfurol F. 136°C ; 
l ’aldéhyde formique F. 214°C. 3° Produits de conden
sation de l’acide cholaniqueavec : l'aldéhyde benzoïque 
F. 146°C; l'aldéhyde formique F. 130°C. Tous ces 
composés sont insolubles dans l'eau.

(Français.) g . l a p l a c e .
O xyd a tion  p a r t ie lle  des a c id es  ch o liq u e  et 

d é so x y ch o liq u e  pa r C r 0 3; K aziko  K . et Sh im adaT. 
(Z . Physiol Chem., ly37, 249, 220-221). — L ’oxydation 
partielle par C r03 de l'acide desoxycholique donne 
Yacide oxy -3 -céto -12-cholanique\ celle de l'acide choli
que: Yacide oxy-3-dicéto-7.12-cholanique, ce qui prouve 
que la fonction alcool secondaire en CV2 des acides 
biliaires est plus facilement oxydée que celle en C3. 
Quelques acides oxycétoniques et épicholaniques furent 
trouvés dans la bile de différents animaux sans que 
l’on puisse affirmer que le processus biologique deleur 
formation corresponde au processus chimique.

G. V IE L .
N o u v e lle  réa c tion  co lo ré e  des a c id es  cé toch o- 

lan iqu es  a vec  le  m -d in itrob en zèn e  ; K azik o  K . et 
Shimada T. {Z. Physiol. Chem., 1937, 2 4 9,221). — Le 
m-dinitrobenzène en présence de potasse donne une 
coloration violette avec les acides cétocholaniques dont 
la fonction céto est en C3.

9< chj . cHî>ch ■CHs

(i)

L ’hydrogénation catalytique de Yacétate de sarsasapo
génine F. 145°, conduit à la dihydrosarsasapogénine, 
C27H4r03, F. 165°, b is-d in itro -3 .5-benzoate, F. 220°; 
oxydée par C r03 en acide céto-3-sarsasapogentiquè 
C27H420 4, F. 198®, semicarbazone, F. 180° (déc.); l’oxy
dation de l'acétoxy-3-dihydrosarsasapogénine conduit 
à Yacide sarsasapogentique C27H,,,,0,,, F. 187», ester méthy- 
lique, F. 124°. L ’acétate de sarsasapogénine est bromé 
en un dérivé monobromé C29H,l50,,Br, F. 208° (déc.). La

réduction de l’acétate de sarsasapogi nine par l’amal
game de Zn -|- CIH conduit à la tétrahydrosarsasapo- 
génirie C27H480 3, F. 193°, qui n’a pu être déshydratée 
par S 0 4KH ou par Cl2Zn, di benzoate, F. 149°, oxydé 
par CrU3 en C27H460 3, F. 143°. La sarsasapogénine "est 
isomérisée, par CIH dans l ’alcool bouillant,en isosarsa- 
sapogénine, F. 185°, acétate, Y. 152°, benzoate, F. 175°, 
dérivé bromé de l ’acétate C29H450 4Br, F. 170°; l'isosar- 
sasapogénine est oxydée par CrU3 en isosarsasapogé- 
none, F. 188°,5, également obtenue en isomérisant la 
sarsasapogénone par CIH, réduite par Zn-f CIH en 
désoxyisosarsasapogénine, F. 140°, aussi obtenue en 
isomérisant la désoxysarsasapogénine par CIH ; l’hy
drogénation catalytique de l ’isosarsasapogénine donne 
la dihydrosarsasapogénine ci-dessus, et sa réduction 
par Zn amalgamé +  CIH, la tétrahydrosarsasapogé-
mne. P. CARRE.

G. V IE L .

S u r de n ou veau x  d é r iv é s  du m éth y lch o lan - 
th rèn e  et su r qu e lqu es  d é r iv é s  h é té ro cy liq u es  
du ch o le s té ro l; R ossner W. {Z. Physiol. Chem., 1937, 
249, 267-274'. — La nilration du méthylcholanthrène 
donne deux dérivés dinitrés que l'on peut séparer par 
la méthode chromatographique, F. 257 et 224°. L'acide 
cholanthrène-sulfonique aiguilles jaunes F. 240° et Yami- 
nométhyl-cholanthrène sont sans action cancérigène. 
Le produit de condensation C33H,,9N de la cholestane-3- 
oneetde la phénvlhydrazine, identifié par un acide sul- 
fon iqne  cristallisé F. 235°, ester méthylique, F. 190°, 
soumis à une déshydrogénation sélénique dans diffé
rentes conditions de température et de durée de chauf
fage donne une série de nouveaux corps : C29H39N 
(F. 203); C2tH17N (F. 225°); C33H47N (F. 195°); C29H,7N 
(F. 170°); C28H21N (F . 303°); Le terme final d e là  réaction 
est le méthyl-cholanthrène. g. v ie l .

L a  stru ctu re  de la  ch a în e  la té ra le  de la  sa r
sasapogén in e  ; M a rk e r  R. E. et Rohrmann E. (/. 
Amer. Chem. Soc., 1939. 61, 816-852 .̂ — L ’étude de la 
sarsasapogénine, F. 194-196°,paraît indiquer l’existence 
d ’un groupe spiroacétal (I) dans la chaîne latérale.

D é r iv é s  d e  la  sa rsasap ogén in e , épisarsasapo- 
g é n in e ; M a rk e ii R. E. et Rohrmann E. (J. Amer. Chem. 
Soc., 1939, 61, 943-944). — La sarsasapogénine est 
épiinérisée par l ’amylate de Na dans l'alcool n amy- 
lique bouillant en épi-sarsasapogénine, F. 207°,oxydée 
en sarsasapogénone F. 226°, ce qui montre que celte 
substance est un p-oxycomposé- 3 du type coprostane. 
L ’hydrogénation catalytique de la sarsasapogénone 
donne de Y épi dihydrosarsasapogénine, F. 136°, et une 
forte proportion dVpî'-sarsasapogénone, tandis que la 
réduction de la sarsasapogénone par lisopropylate 
d’A l donne un mélange dVyD/'-sarsasapogénine et de 
sarsapogénine en proportions " théoriques. L’acétate 
dVpf-sarsapogénine a été bromé en C29H450 4Br, F. 180°.

p. c a r r é .
D égrada tion  p a r t ie lle  de l ’ a za fr in e  par le per

m anganate  de  p o ta ss iu m ; K a h re r  P., Obst II. et
Solm ssenU. (Helv. Chim. 4c/a,1938, 21,451453).—L’aza
frine oxydée par M n04K fournit avec d’assez bons ren
dements, par rupture de la double liaison voisine ducar- 
boxyle, un aldéhyde auquel la nomenclature adoptée 
assigne le nom d 'apo-l-aza frina l (I) C25H360 3, aiguilles 
jaune orange, F. 171°, maxima d ’absorption 461 mjidans 
CS2,431 m[A dans l'éther de pétrole; ox i me cristallisée se 
décomposant à 185°, maxima d’absorption 445 et416raii 
dans l’éther de pétrole, 423 my dans l’alcool. Il est inté
ressant de signaler que l ’ester méthylique de l’azafrine 
n’est que très peu attaqué par M n04K et ne fournit en 
tout cas aucun produit d'oxydation de poids molécu
laire élevé.

(I)
/ \

OH
/OH

IUI IL

CHO— y\ /
(Allemand.) y . m e n a g e r .

a - c i t r a u r i n e ,  p r o d u i t  d e  d é g r a d a t i o n  d e  la  xan* 
t h o p h y l l e ;  K a r r e r  P., K o e n i g  H. et S o lm s s e n  U- 
(Helv. Chim. Acta, 1938, 21 , 445-448). — D e  même que 
la dégradation oxydante de la Caroline donnait l’a-apo-2- 
carotinal (ibid., 1938, 21 ,  2H), la dégradation partielle 
de la xanthophylle dissymétrique par Mn04K conduit 
presque uniquement à Yo.-citraurine (1) avec des traces 
de $-citraurine (II). Pratiquement, la xanthophylle  a été 
acétylée par l'anhydride acétique en présence de pyri
dine et l'oxydation manganique a été effectuée sur ledi-
acétate, la réaction étant suivie chromatographiqnement'
L ’a-citraurine présente avec l ’a-apo-2-carotinal de grandes 
analogies a-citraurine C3nH40O2. paillettes orangées 
brillantes, F. 153° ; |a]<s-f 372°±  25°, MJ& +  328c± 2d - 
f«lJÎ7 4- 263°±  25°, [aljs, - f  219° ±  25° ; maxima d’absorp
tion 499 et 486 dans CSo, 470 et 440 m|x dans lw- 
cool ; oxime, F. 148°. —  f i - c i t r a u r i n e ,  p r o d u it  o« 
d é g r a d a t i o n  d e  l a  z é a x a n t h i n e ;  K a r r e r  P-i ®üEC"
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g e r  A. et S o l m s s e n  U. (Ib id ., p. 448 451). — L 'oxyda
tion manganique de l'acétate de zéaxauthine donne, en 
mélange avec d ’autres produits, la $-citraurine  (II), 
assez analogue au p-apo-4-carotinal mais dont on n’a 
pu isoler, même par l'intermédiaire de son oxime cris-

I I

CHOH1

(Iï

/ \
I If 
\ /

CHO-

■ % / CHOH

1— CHO (II)

tallisée. que de faibles quantités. $-citraurine, poudre 
cristalline foncée, maxima d'absorption 489 et 523 ma 
dans CS2; oxime F. 192-194°, maxima d'absorption 
452 m i *  dans CS2, 410 mu. dans l ’éther de pétrole.

(Allemand.) y . m e n a g e r .

COMPOSES HËTEROCYCL1QUES

E m p lo is  du fu r fu ro l dans l ’ in d u s tr ie  des c o lo 
ran ts et dans l 'in d u s tr ie  d es  ré s in e s ; M angin i A. 
(Chimica e industria, 1938, 20, 690). — 27“ Congrès de 
la Société Italienne pour le progrès des Sciences, 
Bologne, 4-11 septembre 1938.

Su r q u e lq u es  su bstances co lo ra n tes  à base  de 
fu r fu ro l; D in e l l i  D. et M arin i G. B. (Gazz. Chim. 
Ita liana, 1938, 6 8 , 583-589). — En faisant réagir le 
nitrofurfurol avec le pvromucate d ’éthyle en solution 
sulfurique, il se forme deux substances colorées : une 
rouge  F. 125° et une bleue F. 215". Ces substances ne 
renferment pas d azote. La substance rouge répond à 
à la formule C19H10O8. Ces substances traitées par 
HONa donnent les acides correspondants et leurs sels 
sodiques qui sont de véritables matières colorantes. La 
substance rouge paraît avoir la constitution d ’un 
dérivé du trifuryl-méthane. m. marquis.

fu ro a te -2 -d ’éthyle. Les influences de divers facteurs, 
solvants, concentration, catalyseur, ont été examinées; 
il est aussi montré que l ’alcoylation de certains com
posés du furan et du benzène nécessite plus d'un équi
valent de C13A1. p. c a r ré .

R éa c tio n  de  F r ie d e l et C ra fts , n o c tad écy lb en - 
z è n e  et d ia cy la t io n s  ; G ilm an H. et T u rck  J. A . V. 
(J. Anær. Chem. Soc., 1939, 61, 478-479). — Il n ’a pas 
été constaté de réarrangement dans l'alcoylation du 
benzène par le bromure de n-octadécvle en présence de 
CI3AI, il se forme du n-octadécylbenzène avec un rende
ment de 50 0/0, lequel a aussi été obtenu par conden
sation de rc-octadécyle et de C6H3I au moyen de Na, et 
par réduction de la stéarophénone au moyen de Zn 
amalgamé -)- CI1I. Il n’a pas été constaté de poiyacyla- 
tion ni de réarrangement dans la réaction entre la stéa- 
rophénone et le chlorure de stéaroyle. p. c a r r é .

Etude d ’étbanolamines à substituants fura-  
niques; L ïîspagno l  A . et van  T iiie n e n  (B u ll. Sc. Phar- 
rnacol., 1938, 45, 49-59). —  Préparation des composés 
suivants : 1° D if ’uryléthanolamine

CiH30 .C H O H .C H .(NH2)C4. H30  ;
F. 104-105°; 2° phény lf uryléthanolamines :

C4 H3O.CH(NH2CHOH C6H5 
F. 106-107° (furyl-l-phényl-2-hydroxy-2-am ino-l-éthane) 
et 113° (phényl-î-furyl-2-hydroxy-2-am ino-l-éthane).

E. C A T T E L A IN .
Application du nicKel de Raney  à l ’hydrogé

nation de quelques acides à noyau furanique ;
P a u l  R. et H i l l y  G .  (C. R., 1939, 208, 359-36M. —  Dans 
la préparation des dérivés tétrahydrofuraniques par 
l’hydrogénation catalytique des composés furaniques, 
l ’hydrogénolyse secondaire du noyau conduisant à des 
alcools et même à des carbures acycliques peut être 
pratiquem ent supprim ée par l'em p lo i com me catalyseur 
du N i-R an ey  à 80-100° (K aryone, Bull. Soc. Chim. 
France , 1937, 4, 846 et 1938, 5, 1053V Des expériences 
faites sur toute une série de com posés furaniques à 
fonction acide, il ressort qu on obtient de m êm e unique
ment le d érivé  tétrahydrofuranique par l ’em plo i du N i- 
Raney, à condition  toutefois que le carboxy le  soit 
b loqué en sel, ester ou arnide. On n’a trouvé une légère  
hydrogénolyse du noyau que dans le cas de l ’acide fur- 
furacry lique qui a donné un peu de p ropvlbu tyro lac- 
tone. Y. M E N A G E R .

Réarrangem ents et scissions dans les réactions  
de Friedel et Crafts; G i lm a n  H. et T u r c k  J. A. V. 
(J. Am er. Chem. Soc., 1939, 61, 473-478). —  La conden
sation du bromo-5-furoate-2 d éthyle avec  les brom ures 
de butyle et d alcoyles plus é levés se produ it avec 
réarrangem ent et avec  scission, et dans chaque cas 
exam iné, fournit du tert-butyl-4-bromo-5-furoate-2- 
d'éthvle, E b5 : 130-142°, avec un rendem ent de 46 0/0 
dans le cas du brom ure de n-octadécyle ; avec  le b ro 
mure de /i-am yle il se form e en outre du te rt-bu ty l-5 -

S u r le  d ib en zo fu ra n , su bstitu tion  h é té ron u - 
c lé a ir e  ; Gilm an H., van  Ess M. W . et I Ia y e s  D. M. 
(J. Am er. Chem. Soc., 1939, 61, 643-648'!. — La nitra
tion du dibenzofuran-carbonate-4 de méthyle, F. 92-94°, 
fournit un dérivé nitré-7 (I), F. 156-158°, et un dérivé 
nitré-S, F. 205-205°,5, acides libres correspondants,

9

NO I 3  I
2\  6 / \  5 / \  i  /

\ /  \ >  \ /
(I) o  c o 2c h 3

nitré-7  F. 260-265°, nitré-8, F. 300-305°, décarboxylés 
en nitro-3 et 2-dibenzofurans ; puis un dérivé d in itré , 
F. 230-231° et un dérivé tr in itré , F. 208-210°. La bromu
ration du dibenzofuran-carbonate-4 de méthyle donne 
le bromo-8-dibenzofuran-carbonate-4 de méthyle, F 166- 
167°, acide libre F. 263-264°, décarboxylé en bromo-2f 
dibenzofuran. La constitution de ce dérivé bromé a été 
démontrée par la synthèse suivante : L ’acide bromo-2: 
nitro-3-benzoique est condensé avec le p-bromophé^ 
nate de K  dans l'oxyde Br.CcHv O C6I I3i,N0 2̂ C 0 2H'), 
F. 167°,5-168°,5, réduit en aminé correspondante, dont 
le dérivé diazoïque, traité par SO,,H2 à 50 0/0 bouillant, 
fournil l'acide bromo-8-dibenzofuran-carbonique-4. Ce 
dérivé broiné-R est nitré en bromo-8 jiitro-7-dibenzofu- 
ran-carbonate-4 de méthyle, F. 205-206° (et en d in itré  
F. 259°,5-260°,5), dont l'acide libre est décarboxylé en 
bromo-2-nitro-3-dibenzo furan, et qui a été transformé, 
par réduction et acétylation en bromo-8-acétamino-7- 
dibenzofuran-carbonate-4 de méthyle, F. 247-247°,5, 
lequel s'obtient aussi par bromuration de l ’acétamino-
7-dibenzofuran-carbonate-4 de méthyle, F . 245-246°, 
obtenu par réduction et acétylation de (I), ce qui 
démontre la constitution de (1). On a aussi préparé par 
synthèse le brom o-2-m éthyl-4-dibenzofuran, F. 106-
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106°,5, par l'intermédiaire du phénate de brom o-4-m é- 
thyl-2-n itro-6-phényle, F. 92-91°. Dans la préparation 
de 1 acide dibeuzofurau-carbonique par carbonatation 
du dibenzoluryl-Li-4, il se forme aussi de la di-diben- 
zofuryl-4 -célone , F. 172-173°. p . c a r r é .

Sur  le dibenzofuran, métalation de quelques
d é r iv é s ; G i lm a n  H., C h e n e y  L. C. et W i l l i s  H. B. 
(J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 951-954). — La meta
lation du dibenzofuran non substitué, par un alcoyle- 
Li, se produit toujours en orlho par rapport à la liai
son oxydique (J. Am er. Chem. Suc., 1934, 56, 1415;
1935, 57, 1121). La réaction du /(-butyle-Li sur le 
méthoxy-4-dibenzofuran, suivie d ’oxydation, fournit 
Yoxy-4-mélhoxy-6-dibenzofuran, F. il 1-112°, Yoxy-3- 
méthoxy-4-dibenzofuran, F. 109-110°, identique à celui 
obtenu à partir de ramiuo-3-inéthoxy-4-dibenzofuran, 
et du bi-(m élhoxy-6-dibenzofuryle-4), F. 237'238°; par 
action de Br sur le dérivé Li, à — 10°, ou a obtenu 
le bromo- i-mèthoxy-6-dibenzo furan, F. 114°, le dérivé 
Mg de ce dernier, traité par CI2Cu anhydre donne le 
bi-yméthoxy 6-dibenzofuryle-4), F. 237-238°, déméthylé 
par Brll en bi-(oxy-6-dibenzofuryle-4), F 285-280°. La 
carbonatation du dérivé Li formé par action du rc-bu- 
tyle Li sur le l)romo-2-dibenzoluran fournit l'acide 
broth o -2 - dibenzo fu r  an car bonique-4, F. 285-286°, ester 
méthylique, F. 189-189°,5, déhromé en acide dibenzo- 
furan-carbonique-4, F. 106-107°; la réaction du sulfate 
de méthyle sur le même dérivé Li donne le bromo-2- 
méthyl-4-dibenzo furan, F. 105-106°, Eb6 : 145-1^0°.

p. CARRÉ.
Sur le dibenzofuran, oxyamino-dérivés ; G il- 

man IL, J a c o b y  A . L. et S w i s l o w s k y  J. \J. Amer. 
Chem. Soc., 1939, 61, 954-956). — La nitration de l'acé- 
tamino 4-dibenzofuran fournit le nitro 3-acétarnino-4- 
dibenzofuran, F. 238°, hydrolyse en nitro S-amino-4- 
dibenzofuran, F. 185-186°, réduit en amino-3 acétamino-
4-dibenzofnran, F. 236-237°, diacétamino-3.4-dibenzo
furan, F. 257°; la diamine est condensée avec la phé- 
nantbi aquinone en dibenzo-lenzofaro-phénazine,F. 277- 
278". L ’oxy-^-dibenzoluran est nitré en nitro 3-oxy-4- 
dibenzo furan, F 193°, dérivé mélhylé, F. 129°,5, réduit 
en amino-3 méthoxy-4-dibenzofuran, F. 75°,5, chlorhy
drate. inf. 230°: une nitration plus avancée donne le 
dinitro-3.8-oxy-4-dibenzofuran, F. 225° (déc.), dérivé 
méthylé, F. 177°; dinitro-oxy-2-dibenzofuran, F. 240° 
(déc.). Le méllioxy-4-dibenzofuran est nitré, dans l’an- 
hvdride acétique à — 15— 20°, en n ilro - l-méthoxy-4- 
dibenzofuran, F. 155°, réduit en amino-1. . . ,  F. 104°; 
n ilro -l-éthoxy-4-dibenzofuran, F. 135-135' ,5. amino-1..., 
F. 91°, di rivé acétylé, F. 218°, 5; diéllxyl-amino-3 diben
zofuran, F. t'8°. p. CARRÉ.

Su r  la constitution de l’acide nephromopsini-
que ; Asano M. et Azumi T. \lier, dl.seh. chem. Ges.,
1939, 72, r'5-39). — La saponification du nephromopsi- 
nate de méthyle par HOK alcoolique ne régénère pas 
l acide nephromopsinique, mais Yacide d ihydro -l-p ro - 
tolichestérinique (I), F. 102-103°,5. Un essai dans cette

C O ,!!. HC.-ÿ----t ;CII . CH,

(1)
c , ,h 27.hC co

série a donné les résultats suivants : le pélargonoyl- 
aéta te  d'éthyle. Eb)ti : 149-151°, est condensé avec l ’a- 
broinopropionate d'éthyle en a-méthyl a -pélarg-onoyt- 
succinate d'éthyle, Eb, : 158 162°. dont la réduction par 
l ’amalgame de Na n. donné de Yacide a-méthyl-^-céto- 
laurique, F. 62-63°, semicarbazone, F. 125-126°,5 et de 
'acide x-méthyly-octylparaconique, F. 112-114°, Tester 

de ce dernier a été réduit en acide *-méthyl-a.'-nonyli-

dène-succinique, F. 132-134°. Le myristinoylacétate 
d ’éthyle a etc transformé, parla  méthode de Bouveault 
et Bongert (B u ll., 19U2, 27 , 1088), en Lridécyl-ti-myris- 
tinoyl-3-pyronone, F 85°,5-87°, réduite par III en uitri- 
décylfjyrone C31l l5C0 2, F. 65-66°. L  a mctliyl a'-myristi- 
noyi-succiuate ci éiliyle a été réduit par 1 amalgame de 
Na en acide a.-méthyl ^-tridécylparacoiuque. F. 13.-136°. 
On a aussi isolé, dans les préparations ci-dessus, de 
Yoclyl-G -pélargonoyl-3 pyrormne, F. 70-71°.

P. CARRÉ.
S u r  la cyclisation furanique par déshydratation 

des dicetones 1.4; K l e i n f l l l e r  II. et 1 r o m m s d o r f f

H. (Ber dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 256-ii>2). — La 
diphényl-1.3-dibenzoyl-4.4-butanedione-1.2, Ccll5-CO- 
CO—Cll(Ccl l5j-C ll CO-CcH5'2, F. 138°, obtenue par 
action (lu dibenzoylmétbane sodé sur le phéuylbroino- 
benzylglyoxal, n a pu être cyclisé en déri\é correspon
dant du furan; elle est condensée avec l'o-pliényiéne- 
diamine en phényl-2\{o.-phenyl-$ .$ dibenzoyl)-eth) !\-3- 
quinoxaline C3CII2g0 2N2, F. 176°, hydiolyste par la 
baryte en phényl-2-[\o. phényl-$-benzoyl)-éihyl\ quino- 
xaline, F. U «u; le phénylbromolu nzylglyoxal a été 
condensé avec l'o phénylènediamine en phenyt-2-bi omo- 
benzyl.-3-quiiioxaline, F. 109-110°. La diphényl-1.3 di- 
benzoyl-4.4-butanone-2 C6H5-CH2-C O -L1IiCcH5)-CH 
(CO-C6II5)2, F 138°, obtenue par condensation du diben- 
zoylméthane sodé avec la monobromodilx nzoylcétone, 
est déshydratée el ej clisée parCHI dans l'acide acétique 
bouillant, en benzoy l-3-t r i  phényl-1,2 .4cy do peut ène-1- 
one-5, F. 192°, ne l'ornant pas d h\drazone ni de 
phén\ lhydrazone. L ’action de 1 sur le dérivé sodé de la 
dibenzyleétone fournit du bis-phénylacétyl- f 2-di- 
phényl-1,2-éthylène, F. 196-197°, et de la benzyl-2-tri- 
phényl- 1-3.4-cj clopentène-l-one-5  F. 147-148°; cette 
dernière s’obtient aussi par l’action de la monobromo- 
dibenzylcélone sur la dibenzyleétone sodée. La diben
zyleétone, chauffée avec C2H5ONa dans l ’alcool, donne 
le dibenzyl -1 .1  -j/hényl Z - phény lacély l-2 -étbylène 
CGH5 CI12'CO-C(CGH5)-C(CH3-CgH5')2, masse résineuse, 
Ebo 2 =  220-240°. La benzoyllriphénylcyclopi nlénone, 
traitée par N0 3II concentré, donne un dérivé nitré 
C3oH2o0 8N2, déc. à 120° ; l ’oxydation de la benzojltri- 
phénylcyclopenténone par MnO^K donne de l’acide 
benzoïque et une substance qui, avec l'hydrazine, 
fournit Yhydrazone de la benzoyl-6-diphényl-3,5-di- 
hydropyridazine, déc. à 160-170°. p. c a r r é .

Structure d ’un produit de condensation de la 
méthyl-5-coumaranone ; B a k er  W . el Banks K. (J. 
Chem. Soc., 1939, p. 279-280). — La méthyl-5-couniara- 
none, traitée par Na dans l'éther, fournit un produit 
bimolcculaire. le diméthyl-5.5'-dicouinaronyle-2.3'. 
isolé sous la forme de son dérivé acétylé-3. F. 127°; 
ce dernier, traité par CIH dans l'acide acétique donne 
un trim ère  (C!)l lnO)3, F. >  440° en se sublimant, très 
stable, et qui doit être le s-tris-méthyl-5-cournarono-2.3- 
benzène. P. c a r r é .

Alcoylation multiple simultanée des phénols, 
synthèse d’un coum arane phénolique par con
densation de la diéthyleétone avec la résorcine;
N i e d e r l  J. B. et N i e d e r l  B. (J. Amer. Chem. Soc.., 1939,
61, 3Î8-3L0). — La condensation de la diéthyleétone 
avec la résorcine. par CIH dans l’acide acétique bouil
lant. fournit Yoxy-6-méthyl-2-éthyl-3-(étho-1 -propène- 
l'-ylYô'-coumarane il), F ' 134-135°, acétate, F. 42°,

O

CH3.H C / \ / \  OH 
C2II5 lie'-----\^/C(C2H5)=CH.CII3 (!)

Eb,, : 158°, phényluréthane, F. 155-156°, tribrotnure
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C16H210 2Br3, F. 165°, dibromure de l'acétate C18H2i0 3Br_,, 
F. 168-170°. p- c a r r é .

Constitution de la Karan jine  des racines de 
Pongamia g lab ravent . ;  M a n j u .v a t h  B. L , S e e t h a -  
r a m i a h  A .  et S idd\ p p a  S. (Ber. dtsch. chem. Ges., ly39, 
72, 93-96). — La Karangine Cl9l l120 £l, F. 158°,5, dérivé 
acétylé, F. 177°, répond à la constitution (I). E lle est

C ILOCH,

déméthylée par IH en un furanoflavanol Ci7H10O4, 
F. 199-J20". Chauffée avec HOK alcoolique, elle donne 
de l'acide benzoïque, la phénolcétone (11), F. 96°, éther 
méthylique F. 87°, et une petite quaulité de l'acide cor
respondant CglIgOi, (C 0 2ll à la place de C O .C II2O CII3), 
F. “218° (déc.). L'oxydation de l'acide C.9Il6(>4 par I120 2 
en milieu alcalin fournit l’acide furan-dicarbotti</ue-2.3 , 
F. “218°, éther d im élhylique, F. 33-31“ ; l'ozonol.vse du 
même acide douue l'acide dioxy-2.4-l'ormyl-3-benzoïque, 
F. 190°, et sa décarboxylation donne l ’oxy-î-coumarone. 
La phénolcétone (II), chauffée avec l'auhydride ben
zoïque et le benzoate deN a  régénère t j ) .  p . c a r r é .

Synthèses de furanochromones et de furano-  
f lavones; M anjunath B. L. et S seth aram iah  A  (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 97-100). — l.a phénolcétone 
obtenue par dégradation de la karanjine (I du mémoire 
précédent) a élé condensée : avec l'anhydride acétique 
et l'acétate de Na en méthoxv-3-méthyi 2-furano-2".3". 
7.8-chromoue) (I), F. 154°,5, déméthylé par 1H en mé-

(I)

thyl-2-(furano-2".3''.7.8-chromonol), C12H8G,(, F. 240- 
242° ; avec I anhydride cinnamique et le cinnamate de 
Na en méthoxy-3 styryl-2 -(furano-2".3"-7 .8  chromone), 
F. 173°, déméthylé et réduit par III eu $-phénéthyl-2-fu- 
ranochrnmonol C19H140 4, F. 151-100°: avec 1 anhydride 
anisique et l’anisate de Na en d im éthoxy-3. 4 -fu ra n o - 
flavone, F. 166-168°, transformé par III en oxy-4'-furano- 
flavonol, F. 271-282° idée.), dérivé diacéfylé, F 164-166°; 
avec l’anhydride vératrique et le vératrale de Na en 
trim éfhoxy-3 .3 ’ .4'furanoflavnrie. F. 181°, transformé 
par HI en dioxy-3 .4 - furario/lavonol. F. 282-21)9°, dérivé 
acétylé, F. 176-178°; et avec I anhydride triméthvlgalli- 
que et le triméthylgallate de Na en téfram éthoxy-3.3'. 
4 '.5 '-furanoHavane, F. 158-159°, puis en t r io x r -3 '.4 '.5 '- 
fu ranoflavonol, déc. à 315°, dérivé acétylé, F. 231-236° 
(déc.). p . c a r r é .

S u r  la constitution de l’équo l;  W e s s e l y  F., 
H i r s c h e l  II , S c h l ô o l - P b t z i w a l  G. (Monatsh , 1938,
71, 215 228). — On purifie l’équol C,5Hr,0 3 (Marrian, 
lBiochem  ./., 1935, 29, 1586), par cristallisation dans 
1 alcool, F. 192° [a]n =  — 15°.12 F.lher diméthylique, 
F. 92°. Dérivé acétylé, F. 128°. La fusion alcaline vers 
210-240°, permet d ’isoler un composé F. 162°, C,5Hltl0 3

(A ), contenant trois hydroxyles, éther méthylique
F. 103°,5, dérivé acétylé, F . IU2°. Ce composé possède 
une double liaison dont la saturation donne un produit 
iucrislallisable, F. 158°. Par ozouisalion de A, sous 
forme déther méthylique. on a caractérisé l’acide di- 
méthoxy-2.4-benzoïque et de la p méthoxy-acétophénone. 
On a réalisé la synthèse de A  de la manière suivante: 
ou prépare la dioxv-2.4-phényl-oxy-4' benzyl-célone à 
partir de résorcine et de cyanure de p-oxy-benzile. 
L ’éther diméthylique F. 79 82°, conduit par U 2̂H5 et
l alcoolate de Na à la diraéthoxy-2.4-pliényl-iiiéllioxy- 
4'-méthyl-benzyl-cétoue directement réduite par l'iso- 
propyla 'ed  Al en carbinol qui est déshydraté et fournit 
ainsi un produit identique à A  dont la constitution est 
ainsi la suivante :

HO,' 'i—OH 

J—CH=C—

CIL

o i i -

II . W A H L .

L a  constitution de l’équol; W e s s e l y  F. et P r i l -
l i n g e r  F. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 629-633'. —
11 est montré que l’équol de Marrian (Biochem. J., 1932, 
26, 1227; 1935, 29, 1586) a pour constitution 1̂). Son

dérivé diméfhylé, F. 116°, et son dérivé diacétylé, F. 128°, 
sont en effet identiques à ceux obtenus à partir du 
produit d'hydrogénation catalytique de la îlaidzéine 
(H). p .  c a r r é .

Identification de l ’équol à l ’hyd roxy -7 - (hy -  
d ro xy - 4’-phény l)-3 -ch rom ane  et synthèse de 
l ’éther méthylique de l'équol racém ique ; A n d e r - 
s o n  E L. et M a r r i a n  G. F. (J. biol. Chem , 1939, 127, 
619-656). — Les travaux antérieurs des auteurs ainsi 
quectux de W essely F., Hirschel I L , Schlôgl-Petziwal
G. et Prillinger F . \Monasth. Chem., 1938, 71, 215) 
avaient montré que l'équol isolé par Marrian et Hasle- 
wood des urines de Jument gravide pouvait être l ’hy- 
droxy-7-(hydroxy-4'-phényl)-.V-chromane. Pour le prou
ver, on a synthétisé l ’éther diméthylique de ce produit. 
On est parti du jD-méthoxyphénylacélonitrile qu ’on a 
condensé avec l’éther monométhylique du résorcinol 
suivant la méthode de Baker W . et Robinson R. (J. 
Chem Soc., 1929, p. 152), ce q u ia  fourni I'hvd roxy -2 - 
méihoxyphényl-4-p mélhoxybenzylcétone ClGli1cOi,; cris
taux (CH^O) F. 102°,5-1(14° qui. traitée par le formiate 
d ’éthyle en presence dp Na suivant Malial II. S., Rai H. 
S. et Kenkataraman K. (J. Chem. Soc., 1934, p. 1120) 
conduit à la dim éthoxy-7 .4 ‘-isoflavone Cn HuO,, : cris
taux (acétone), F. 158-159°. Ce dérivé est résistant à 
l ’hydrogénntion par l’amalgame de Na ou par H, en 
présence d’O .Pt en milieu alcoolique neutre. En revan
che. en milieu acétique, il est hydrosïénable par H., en 
présence d '0 2Pt et donne la dimétho.r.y-7. 4'-dihydro-
2 .3 -isn flavone CnlI^O;, prismes (CSH,;0 ),  F. 125°,‘5-126 
qui peut être réduite par la méthode de Clemmensen en 
m éthoxy-7 -(4 '-m éthoxyphényl)-3 -chrom ane  C17H180 3,
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cristaux blancs (CH.O), F. 112°,5-114° avec suintementà 
111°. Ce produit est identique à celui obtenu dans la 
réduction par la même méthode de la substance formée 
dans l ’oxydation chromique de l éther méthylique de 
l'équol C „H 160 4, cristaux blancs (CH,,0), F. ISO0,5-121°,5 
après suintement à 119°, [a]|5 =  — 88°, 7 (CHCI3), dont la 
réduction entraîne la racémisation. On en conclut que
l éther méthylique de l'équol est bien l hydroxy-7(- hy- 
droxy-4'-phényl)-3-chromane. R. t r u h a u t .

a tocophérol; K a r r e r  P., F r itz s ch e  H., R in g ie r  B.
H. et Salom on H. {Helv. Chim. Acta, 1938, 21, 520-525).
— Comme suite à une précédente publication sur la 
constitution de l’a-tocophérol (ib id ., 1938, 21, 309), des 
recherches physico-chimiques ont été entreprises pour 
décider entre les deux structures coumaranique et chro- 
manique possibles. On a trouvé que la triméthylhv- 
droquinone et le bromure de phytyle se condensent di
rectement et presque quantitativement en présence de 
Cl22n anhydre en donnant l ’un ou l’autre des produits
(I) ou (II) de formule C29H50O2. L ’analyse, le spectre 
d ’absorption et le pouvoir réducteur énergique vis-à- 
vis de N 0 3Ag du produit de condensation correspondent 
exactement à ceux de l’a-tocophérol. Le nitrophényl- 
uréthane fond à 131° comme celui de l’a-tocophérol et le 
mélange ne manifeste aucune dépression du point de 
fusion. Par contre, l allophanate et le dinitro-2.4-ben- 
zoate du produit synthétique fondent respectivement 
44° plus haut et 24° plus bas que ceux de l ’a-tocophérol; 
les points de fusion des mélanges ne sont pas en dé
pression mais intermédiaires entre ceux des deux déri
vés. Selon les auteurs, le produit de synthèse doit être 
le d. Z-a-tocophérol, racémique par rapport au C en 1 de 
la chaîne hétérocyclique, tandis que 1 «  tocophérol re
présente la forme active correspondante. Il est extrê
mement probable que la structure est la structure cou
maranique (1), puisqu’il est bien connu que les couma- 
ranes se forment par cyclisation des combinaisons 
a-oxy-allylées.

C IL 
HO |

\ / \

ILC

|CH2 |— | |
1 Ip ii ! '— !

| o  c
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HO | C II2
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Y. MENAGER.

CH, ^ n3 '•113
CH3 3

(Allemand.)

Synthèse de l’isoimperatorine et de l’oxypeu- 
cédanine ; S p a t h  E. et D o b r o v o l n y  E. (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1939, 72, 52-53). —  La synthèse de l ’iso- 
impératorine (I), F. 108-109°, a été réalisée par conden-

CIL.C=CH.CH,

(I)

I I
c h 3 o  c h

n—
!co

o o

u
sation du bromure de prenyle avec le dérivé sodé du 
bergaptol dont la synthèse totale a déjà été effectuée.

L ’oxydation de (I) 
l’oxypeucédanine.

par l'acide perbenzoïque fournit 
p. c a r ré .

L a  structure de la toddalolactone ; Spàth  E.,
D ey  B. B. et T y r a y  E. (Ber. dtsch. chem. Ges., 72, 53. 
56). — Les recherches suivantes montrent que la todda
lolactone a pour constitution (I). Le trioxy-2.4.6-toluène

o n  c h 3o  c h

m  CH,. C. CHOH. CH,—

CH ,0 —I COCH,

F. 212-214°, est condensé avec l'acide malique, par 
S 0 4H2 concentré, à 115°, puis méthylé par le diazomé- 
thane en dim éthoxy-5.7-m éthyl-8-coum arine, F. 188- 
190°, et diméthoxy-5.7-méthy 1-6-coumarine, F. 132-133°; 
cette dernière, traitée par HONa et le sulfate d’éthyle 
fournit l'acide diméthoxy-2. A-éthoxy-6-méthyl-3-cinna- 
miqne, qui est oxydé par MnO^K, puis estérilié par 
le diazométhane en dim éthoxy -2 .4-éthoxy-6-benzène- 
dicarbonate-1.3 de méthyle, F. 89-90°, identique au pro
duit obtenu par dégradation de la toddalolactone. La 
diméthoxy-5.7-méthyl-8-coumarine a été transformée 
de même en diméthoxy-4 .ô-éthoxy-S-benzène-dicarbo- 
nate-l .3 de méthyle, F. 125-126°. p. c a r r é .

Sur les constituants de la racine d’Angelica 
glabra Mahino ; N o g u c h i  T. et K a w a n a m i  M. (Ber.
dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 483-489). — 11 est montré 
que le byak-angelicol C,7H10O6, F. 106°, retiré de la 
racine d'Angelica glabra Makino (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1938, 71, 1428), répond à la constitution (I). Sa

c h 3o

___ / \ / \

(1)

=0

O .CH 2.C H -C (C H 3)2
\ /

o

réduction par l ’amalgame de Na donne C17H20O;, 
F. 152° ; l ’oxydation de ce dernier par N 0 3H (D =  l,4i 
donne de l’acide succinique qui ne se trouve pas parmi 
les produits d'oxydation de (I) dans les mêmes condi
tions. L ’oxydation de (I) par H20 2 fournit de l’acide 
furan-dicarbonique-2.3, F. 221°. Chauffé dans l’acide 
acétique -f- SO,,H2, (I) est scindé avec formation de 
méthoxy-5-oxy-8-psor alêne, F. 212°, monoacétate, F. 180°, 
méthylé par CH2N2 en isopimpinelline, F 150°, éthylé 
en méthoxy-ô éthoxy-8-psoralène, F. 140-141°. Chauffé 
avec P20 5 dans le toluène (1) est transformé en anhy- 
dro-by ak-angelicine C17H16Oi; [CH2.CO CH(CH31j à la 
place de la chaîne époxy], F. 107° ; (I) est hydraté par 
l ’acide oxalique à 1 0/0 en byak-angelicine 

(CH2.CH O H .Q O H )(CH 3)2 
à la place de la chaîne époxy), F. 117-118°, diacétate, 
F. 118-119°. L ’oxydation de (I) par C r0 3 donne delà 
bergaptènequinone, déc. à 250°, et de l’acétone, puis 
de Yacide byak-angelicinique, C l4H10O7, F. 227°, dont 
Y ester méthylique. F. 167°, a été reproduit par conden
sation du cldoracétate de méthyle avec le dérivé sodé 
du méthoxy-5-oxy-8-psoralène. (I) forme un chlorhy
drate C17H170 6C1, F. 145°. (I), chauffé avec HOK alcoo
lique à 10 0/0, donne Yacide iso-byak-angelicoliqae 
CieH^O^OCH,), F. 220°, ester méthylique, F. 125°, mo
noacétate, F. 200° ; cet acide est réduit par l'amalgame 
de Na en acide dihydro-iso-byak-angelicolique, C17H20O;» 
F. 152°, acétate, F. 120°. p .  c a r r é .
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Composés hétérocyclique9. IX . Coum arine des 
résacétophénones substituées et de l ’acétylacé-  
tated’éthyle ; D esai  R. D. et E k h l a s M Proc. Indian 
Acad. Sci., 1938, 8 A ,  567-57“ ). —  Etude de la conden
sation de l'ester acétylacétique avec les résacétophé- 
nones substituées en présence d'oxychlorure de phos
phore. Les condensations se produisant avec l'éthyl- 
résacétophénone, l ’orcacétophenone, la respropiophé- 
none. la resbutyrophénone, la benzoyl-4-résorcinone et 
la gallacétophénone donnent naissance aux dérivés des 
hydroxy-7-méthyl-4-coumarines. La bromorésacétophé- 
none, la earboxy-méthyl-3-résacétophénone. la diacétyl- 
:2.4-résorcinone et la diacétyl-4.6-résorcinone ne réagis
sent en aucun cas avec l'acétylacétate déthyle. Les 
acétyl-4, propionyl-4 et butyryl-4. x-naphtolsconduisent 
au méthyl-4.a-naphta-l .2-pyrone. La condensation du 
dihydroxy-2.4-éthyl-5-benzoate de ntéthyle avec l'ester 
acétique produit rhydroxy-5-éthyl-8-méthyl-4-couma- 
rine. g .  l a p l a c e .

Sur les coum arino-i-pyrones ; Spath  E. et Lôxv 
P. H. Monateh.. 193s, 71, 365-372). — On propose les 
termes de dicoumarine linéaire ou coumarine 6.7-x py- 
rone et de dicoumarine angulaire ou coumarine 7.8-x- 
pyroue pour désigner les produits de condensation d uu 
cycle benzénique avec 2 cycles x-pyroniques. On 
montre que le produit F. 245-250° obtenu par Sen et 
Chakravarti (J. Indian Chem. Soc., 1929, 6 , 793) en trai
tant l'ombelliférone par l'acide maleique est un mélange 
des 2 dicoumarines qu'on peut séparer par CHC13. La 
1”  fond à  342° et se sublime à 170-190° sous 0,005 mm., 
la 2e, F. 270°. On réalise la synthèse de ce produit. Le 
dioxy-2-4-benzaldéhyde est "transformé par CHC13 et 
HONa en résorcine dialdéhyde-2.4 et celui-ci est con
densé avec (CHjCO 20  d'où une dilactone, F. 270° iden
tique au 2e produit ci-dessus. On l'obtient aussi en 
appliquant la réaction de Perkin à l'ombelliférone aldé
hyde. On confirme les résultats synthétiques par fusion 
alcaline du i erproduit après méthylation par SOv CH, V) 
puis oxydation qui donne l 'acide dim éthoxy-4.6-ben- 
zène-dicarbonique-1.3 dont lé ther méthylique. F. 152- 
153°. H. W A H L .

Recherches sur les dérivés oxy -3 -f lavoniques
I. Su r  une nouvelle synthèse de dérivés de 
l’oxy-3 flavanone ; K i m u r a Y. J. Pharm . Soc Japan.
1938. 58, 123-127 . — Une solution C2H5OH d oxy-2- 
dimélhoxy-4 6-to-ruéthoxyacétophénone I est conden
sée en milieu HOXa avec divers aldéhydes : anisique. 
vératrique, triméthoxygallique et p ipérônal;il se forme 
des dérivés oxy-2 x-méthoxychalconiques cristallins II . 
Ces cristaux sont dissous dans CsH5OH.C1H ; chauffés, 
ils donnent les dérivés oxy-3 flaxanoniques III), cette 
cyclisation se produit par chauffage avec C1H dilué. 
Oxy-S-trim éthoxy-4.6.4'-z-m éthoxyckalkone  C; ,11 ,nO,-. 
F. 121° ; o.ry-S-tétraméthoxy-4. 6 .3 '.4 'n -m éthoxychal- 
kone, Ci.H^Q-. F. 117°: oxy-2-pentaniéthoxy-4 6 3 '.4 '.
5 -î-m éïhoxycha lkone. C ,Hn0 8, F. 146°; oxv-2 -d im é - 
th o x y -4 .6 - méthylènedioxy- 3 .4 ’- %-méthoxychalkone, 
C H. O -. F 112-113’ : frim éfhoxr-5 .7  4 -oxv -3 -fla va - 
none, C )3H190 6, F. 158-159°; tctram éthoxv-5.7.3 .4 -  
oxy-3-flavanone. C, H O-, F. 176° : pentaméthoxv-5.7.
3 .4 .5 -oxy 3-tlavanone. Ci H „O s. F. 168-169°; diméthoxv-
5 .7-mét hylèned i oxy-3'. 4 '-oxy-3- flavanone, C,8H160-. F. 
142°. Ces oxyflax-anones ne se colorent pas par le phlo- 
roglucinol C1H :

O

/ V  \ C H -

X/' /C H O C H 3 
CO vllli

OCH,

—C O .C IL .O C H 3

II

(Allemand.'' j.  e. cou rto is .
Solvates cristallisés de la dégueline inactive;

G oodhue L. D. et H a l l e r  H. L. (J. Amer. Chem. Soc.,
1939, 61, 486-488i. —  La dégueline cristallise dans 
CCI4, CHCI3, CHBr3 et CH:B r.CH,Br, avec 1 molécule 
de solvant pour 1 molécule de dégueline, et dans C6H5Br, 
C6H5C1 et 1 aldéhyde benzoïque axrec 1 molécule de sol
vant pour 2 de dégueline. p. c a r r é .

L ’hydrogénation-cracKing de l’oxyde de diphé- 
nylène et de quelques substances apparentées;
H a l l  C. C. et Caxvley C. M. (J. Soc. Chemical Industry,
1939, 58, 7-13 — L'oxyde de diphénylène L est assez 
stable à 450° quand il est soumis à une pression élex-ée 
de H2 (200 atm. en présence d'un catalyseur à M0 sup
porté sur C mais à 500°, il est rapidement hydrogéné. (11 
est moins stable en présence de M0S2 granulé. Mêmes 
observations pour le biphényle. L'hydroxy-2-biphénvle 
est beaucoup moins stable que les corps cités plus haut 
et il se comporte comme un homologue de CflH5OH. 
Aux basses températures, l'oxyde de diphénylène est 
hydrogéné avec rupture simultanée du noyau hétéro
gène et donne naissance à de l’o-cyclohexylphénol, 
aiguilles soyeuses H20<, F. 56°, probablement accom
pagné de phényl-2-cyclohexanol Ces corps sont rapide
ment hydrogénés en phénylcyclohexane, Eb. : 237*,5, 
tfj3 =  0,947, n|°= 1,526. Aux températures élevées, il y 
a d'abord formation d'hydroxy-2-biphényle qui est par
tiellement désoxygéné en biphényle et partiellement 
hydrogéné en phénylcyclohexanol qui est transformé 
en phénylcyclohexane. Ce dernier corps est scinde en 
CgHg -j- cyclohexane, même aux températures peu 
élevées ; il est également hydrogéné en bicyclohexyle 
qui est partiellement isomérisé et partiellement décom
posé en cyclohexane. L'hydrogénation-cracking du <1 i- 
hydroxy-2,2’-biphényle fournit de l'oxyde de diphény
lène et de l'hydroxy-2-biphényle dont les produits de 
l’éaction ont été étudiés plus haut. l .  sauve.

Synthèse de l ’acide méthoxy- 6 diphényléther- 
diacétique-3.4 ; Tom ita  M., Satom i M. et Ik ed a  T. 
J. Pharm . Soc. Japan. 1938. 58, 127-1301. — Le mé- 

thoxy-6-diphénylether-dialdéhyde-3.'* est transformé 
par la réaction de Rosenmund en chlorure d'acide di- 
carbonique, ce dernier traité par C ILN 2 donne la dia- 
zocétone correspondante, N est éliminé par chauffage 
avec N 0 3A ï  — NH3. 11 se forme un amide-acide. décom
posé par HOK alcoolique en acide diphénylétherdiacé- 
tique. On peut également préparer le dérix-é chloré 
initial par action de C15P sur l ’acide méthoxy-6 diphé- 
nylétherdicarbonique-3.4'. M éthoxy-6-diphényl é/her-3.
4 .diasocétone F. 1M5° ; diamide acétique, C,-H1flV20 Al 
F. 194° ; acide di acétique. C r H|f,Or-, F. 173°; diéthylester 
du dérivé diacétique, Eb003 : 250° — Synthèse de 
dérivés du dioxyde de d iphénylène X I I I ,  l ( x -  
oxy--;-p ipéridylpropyl)-2 .6 -dioxyde de d iphé
ny lène ; T om ita  M. (Ib id ., 130-132). — Le diacétyl-2. 
6-d ioxyde de diphénylène en sojution dans l'alcool 
amylique est condensé ax-ec le paraformaldéhyde et le 
C1H de pipéridine il se forme le di i-o xo -v -p ip é r id y l- 
propy l -2 .6-dioxyde de diphénylène ( formule», F. 138°. 
Par condensation de 2 molécules de chlorure de jî-chlo- 
ropropionyle ax-ec le dioxyde de diphénylène en prés, de 
CI3AI 011 obtient le di- x-oxo-y-chloropropyt)-2.6-dioxyde 
de diphénylène, F. 211°, transformé par la pipéridine en 
amino-cétone F. 138° identique à l'oxopipéridylpropyl- 
dioxyde précédent. Par réduction catalytique ce corps 
est décomposé en dipropionyl-2  6-d ioxyde de diphé-
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nylène et di-(a-oxy-T-pipéridyl-propyl)-2.6-dioxyde de 
diphénylène :

O
N  / N /  C O .C H , .C H ,
I | '

C H , .C I I , . C O — L

C26H30N ,O 2S2. F. 129°, réductible par l'amalgame de Na 
en dérivé %-oxy. F. 141° (formule). Le di-^-choracétyl-

OH

' \ / \  / \ x  
o

X IV ) .  — Su r  quelques a-oxo-(î-pipéridyl-alcoyl-  
dioxydes de diphénylène; T o m ita  M ( Ibid.., 133- 
136>. — Par action de deux molécules d lialoïde d'acide 
gras a halogèné sur le dioxyde de dipliénylène, il se 
forme les di-(a-oxo-f}-halogénoalcovli-'2 .6-dioxydes de 
diphénylène, combinées avec la pyridine avec élimina
tion de l’halogène en p et lixation de la base à cette 
place; par réduction ultérieure à l ’amalgame de Na le 
dérivé oxo est réduit en dérivé oxy. Ces divers corps 
se colorent en bleu par S04II2 nitreux. Groupes alcoyls 
utilisés : propyl, isovaléryl, isobutyryl. Préparation 
par la même technique de di-(a-oxy-p-pipéridyléthyl)-
3 .7-diméthyl-2.6-dioxyde de diphénylène.

(Allen a n d . )  j .  e . c o u r t o i s .
Synthèse de dérivés de la phénoxthine I. Syn 

thèse de la di-(ot oxy-ji-pipéridyléthyl)-phénox- 
thine et la réaction de Friedel et Crafts sur la 
phénoxthine; T o m ita  M. (J. Pharm. Soc. Japan, 1938, 
58, 130-139). — BrC2l l5Mg réagit sur la bromo-3-phé- 
noxthine pour donner un magnésien qui par action de 
C 0 2 donne l acide phénoxthine carbonique-3, F. 260°.
2 molécules de chlorure de chloracétyle se condensent 
à la phénoxthine en présence de CI3A1 pour donner la 
di-($-chloracétyb-3 6-phénoxthine, C16H,n0 3SCI2 F. 193°, 
par action de la pipéridine celte base élimine et rem
place l'halogène en p : di-t$-p ipéridyl-acéty l)-3 .6-phé
noxthine (formule1), F. 105° réductible en dérivé a-oxv- 
P-pipéridyléthyl. F. 103° :

O
/ \ /  \ y \
\À  A/coch-s

(Allemand.) j. e . cou rto is .
L a  self condensation du méthylène-bis-thio-  

acétate d ’éthyle, nouvelle méthode de prépara
tion des dérivés du dithian-1 3 ; C h a lle n g e r  F. et 
M i l l e r  S. A. (J. Chem. Soc., 1939, p. 347-348). — Le 
méthylène-fo's-thioacétate d'éthyle C Il2tS CH2.C02C2H5)2, 
se condense sur lui-même par C2H5ONa, en dithian-
1 .3-one-5-carbonate-4 d'éthyle :

C 112< |  CH(c o 2C ^ ) > C O ’
F. 62°, d in itro -2 .4 -phénylhydrazone, F. 147°; ce com
posé est hydrolvsé par HONa 2 /i en régénérant l'acide 
méthylène-6/s—thioacétique. p. c a r ré .

Les  dérivés du thianthrène I. Synthèse du di- 
(a- oxy - p - pipéridyl - éthyl)- 2 .6 - thianthrène ; la 
réaction de Friedeà et Crafts sur le thianthrène;
T o m ita  M. (J. Pharm . Soc. Japan., 58, 139-141). — Le 
chlorure de chloracétyle est condensé avec le thian
thrène en présence de C l,A l ; le dérivé 2.6 chloracétylé 
fixe à la place de ses 2 CI, 2 pipéridyles, par action de 
>a piperidine di-($-pipéridyl-acéty 1-2.6-thianthrène

n . c h 2. ç h— / \ /

OH

thianthrène est oxydable par C r0 3 en acide thianthrène 
disulfone dicui bonique-2.6, Cu Il8OtiS2 F ."> 300°, dimé- 
thylester, F. 2U2°. (Allemand.) j . e . c o u r t o i s .

Sur  les halogénures de biphényle-sélénium et 
sur un nouveau mode de formation du séléniure 
de d iphénylène; B e u a g h e l  O. et H o fm a n n  K .  (Ber. 
dtsch. chem. Ces., 1939, 72, 582-593). — La réaction du 
sélénocyanure de K  sur le diazoïque de l ’amino-2- 
biphénvle fournit l ’o-sélénocyanure de biphényle 
CGH5.Cf,Ili,(SeCNMJI, huile, Eb]5 : 200-202°,lequel, chauffé 
avec N il,  alcoolique, donne le diséléniure de di-biphé- 
n y le -2 .2' C^Mg.Se.Se.C^Hg, F. 77-78°; ce dernier est 
transforn é par les halogènes en tribrom ure do-biphé- 
nyle-Se C6H5.C6Hr,SeBr3. F. 128°, et en trichlorure 
C6H5.CGH^SeCI,, F. 140-150° (déc.), hydrolyses en acide 
obiphényl-séléninique C6H5.C6H4. SeO^Oll), F. 128°. Le 
trichlorure et le tribromure précédents, traités parHOK 
à 25 0/0 dans Cll^O, donnent le séléniure de diphény- 

/Sex
lène C6H4̂ ---- ^ C GH4, F. 78-79°, lequel a aussi été pré
paré à partir du séléniure de phényle et d'o-nitrophé- 
nyle,, F. 91°, par l’ intermédiaire du séléniure de phé
nyle et d'n-amiriophény/e, Eb15: 209-211°, et de son dia
zoïque. Les trihaiogénures ci-dessus, chauffés dans un 
solvant perdent une molécule d'hydracide et donnent

,-SeCl2*
les dihalogénures de diphénylène-Se, C6H4̂ ---------- ^CcII4,

y SeBr2x
F. 136-137°, et C0H /--------- -^CcH „ F. 130-131°; ce der
nier chauffé au-dessous de son P. F. perd BrH et donne

/ Se\le bromo-3-diphénylène-Se, C6H4̂ ----- -^C6H3Br, F. 95-
96°. L ’amino-4-biphényle a été transformé en séléno- 
cyanure-4, C6H5.C6H,,i SeCN)<*, F. 94°, lequel chaull'é 
avec NH3 alcoolique donne le diséléniure de di-diphé- 
nyle-4.4' C,0Hg.Se.Se.C )0H9. F. 184° ; ce dernier, traité 
par Cl et par Br, fournit le trich loru re  de p-biphényle-Se 
C61I5 C6H4SeCl3, F. 162-164°, et le tribrom ure..., F. 126°, 
hydrolysés en acide p biphénylséléninique, F. 165"; ces 
trihaiogénures, traités dans CHC13 par la quantité 
théorique d ’acétone pour prendre CL donnent le chlo
rure de p-biphényle-Se C6Hs.C6H4SeCL F. 120-122°, et 
le b rom u re ..., F. 165-166°. La déc. de C6H5.C6H,,SeCl3 
par la chaleur donne CI2Se, du chloro-4-biphényle ; le 
mélange provenant de la déc., traité par la diméthyl- 
aniline donne du séléniure dep.p'-tétraméthyldiaminodi- 
phényle r(CH3)2N.CcH J2Se, F. 121°, etSe. On a aussi pré
paré Y o-sélénocyanure d  éthyl phényle C0H j C 2H=,MSeCN). 
huile; le tribrom ure d'o-éthylphényle-Se, F. 118-121°,et 
Yacide o-éthylpliénylséléninique C6H4(C2H5)(SeOOH),
F. 124°. P .  CARRÉ.

Sur de nouveaux systèmes cycliques. V. Sul
fure de m éthoxy-2 p h én y lèn e -1.8-naphtylène- 
cétone ; K n a p p  W . (Monatsh., 1938, 71, 440-443).— 
On a condensé l ’acide o-mercaptobenzoïque avec le 
niéthoxy-2-bromo-l-naphtalène au sein 'le l ’alcool amy- 
lique et obtenu Yacide phénrl-fhio-(méthoxy-2-naphta- 
lène-l)-o  carbonique, F. 226-228° (A ). Avec le bromo-1- 
naphtalène, la condensalion se fait moins bien et donne
1 acide phényl-thio-a-naphtyl-o-carbonique F. 213 215°, 
au contraire le bronio-l-méthyl-2-naphtalène ne réagit
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pas. L ’acide A  se cyclise par action de P2O s et donne 
un composé F. 184-185° qui doit être le composé hété- 
rocyclique de formule I ou sulfure de mélhoxy-S-phé- 
nylène 1 .8-naphtylène-cétorie ^rendement 3o 0/0). L'acide

OCHo

(I)

/ X

\ /
co-

d o d  m é t h o x y lé e n  2 traité  a u s s i  b ie n  p a r  CI3A1 que p a r  
P20 5 fourn it  au  con tra ire  la  benzo-S.4-thioxanthone, 
F. 193-191° ( r en d em e n t  50 0/0). H. w a h l .

Sur les produits d'oxydation des aminés pyrro- 
liques. I ;  A j k l l o  T. (Gazz. Chim. Ila liana , 1938, 68, 
602-008). — L ’aminotriphénylpyrrole a été obtenu en 
traitant l’isonitiosotriphénylpyrrole dans l'alcool par 
la poudre de A l en présence de IlOIv à 30 0/0. On a 
étudié l'oxydation de ce composé par CI3Fe, C r0 3 et 
H20 2 «n  milieu acide par Fe(CNfi)K 3 en milieu alcalin 
et PbO, en milieu neutre. En milieu acide il se forme 
toujours de la triphénylpyrrolénine-hydroxylamine. 
D'autres produits non identiliés ont été obtenus dans 
ces oxydations. m. m a rq u is .

Problèm es de structure dans le groupe de 
l ’indole, composés halogénés ; P l a n t  S. G. P. et
W i l s o n  A. E. J (J. Chem. Soc., 1939, p. 237-239). — 
L'acide chloro-5-tétrahydrocarbazole-carbonique-8 (I), 
F. 245° (déc.). obtenu en cyclisant par SO,,H2 dilué 
l ’hydrazone formée par l’hydrazine correspondant à 
l'acide chloro 4-anthranilique avec la cyclohexanone,

CI
/ \

/  5 \ .

H2
/ \

CO

^ h 2

7 I 2 H

x W /
I NH H2 CH3.CO .N  

C 0 2H (I)

CH2-CH, 
I

/  X'CH2-CH

n'a pu être décarboxylé, mais son dérivé acétylé, chauffé 
à 215° dans la quinoléine +  chromite de Cu, donne le 
chloro-5-acétyl-9tétrahydrocarbazole, F. 131°. La cycli
sation de la m-bromophénylhydrazone de la cyclohexa
none fournit le bromo-7-tétrahydrocarbazole, F. 183° 
idée.), dénvé acétylé-9, F. 123°, et le brorno-5-tétrahy- 
drocarbazole, dérivé acétylé, F. 137-139e*. Le bromo-7- 
acétyl-9-tétrahydrocarbazol, traité par N 0 3H dans 
l'acide acétique, fournit le bromo-7-dihydroxy-10.11- 
acétyl-9-hexnhydrocarbazole, F. 217° (déc.i, transformé 
par l'anhydride acétique bouillant en brom o-8-acétyl- 
f> - pseudoindoxylspirocyclopentane (I I ) ,  F . 107-108°, 
hydrolysé en brorno-8-pseudoindoxylspiroxycIopentane, 
F. 169°, nitré en brom o-8-dinitro-7.9-psêudoindoxyl- 
spirocyclopentane, F. 202°; ce dernier est transformé 
par l'aniline en anilino-8 -d in ifro-7 .9 . . . ,  F. 235°. Le 
chloro-7-acétyl-9-tétraliydrocarbazole a été transformé 
de même en d ih yd roxy -10.11, F. 205-206° (il se forme 
en même temps le nitro-1 l-hydroxy-10), puis en chloro-
8-acétyl-f>-pseudoindoxylspirocyclopentane. F. 106°. chlo- 
ro 8-psendoindoxylspirocyclopentane, F. 145°, et  d in i- 
iro-7.9-chloro-8-pseudoindoxyIspirocycloppntane. F. 196°. 
Le bromo-5-acétyl-9-tétrahydrocarbazole, traité de 
même par N 0 3H, donne le brom o-b-nitro-7 -acétyl-9 - 
tétrahydrocarbazole, F. 217°. p. c a r r é .

Les  alcaloïdes de l’Ergot. X V I I .  L e  diméthyl-  
indole obtenu à partir de l'acide d ihydrolyser-

gique ; Jacobs W . A . et C ra ig  L. C. (J ■ biol. Chem.,
1939, 128, 715-719). — On a étudié la fraction indolique 
acide antérieurement isolee ( I d .,  ib id ., J935, I I I ,  455; 
dans le résidu non volatil de la fusion alcaline de 
l ’acide dihydrolysergique ; on l ’a soumise à la distilla
tion sous pression réduite et ou a obtenu, par décar
boxylation, un dérivé indoliqut C10H nN aiguilles (éther 
de pétrole), F. 115-117°, picrate C]£11IU0 7N,1, aiguilles 
rouges (C2H0O', F. 185 187°, qu’on a identilié au dimé- 
thy l-5 .4 -indo le . L ’acide générateur apparaît ainsi 
comme l acide mélbyl 4-indolacétique-tf, ce qui cadre 
avec la structure antérieurement proposée pour l'acide 
lysergique. r .  t r u h a u t .

d Ergocristine » et » ergocristinine », deux nou
veaux  alcaloïdes de l’ergot ; S t o l l  A. et B u r c k a m d t
E. (Z  Physiol Chem., 1937, 250, 1-6). — Les auteurs 
ont préparé un nouveau couple d'alcaloïdes de for
mule brute C35H3<)Ü 5N5 identique à celle de 1 ergotinine :
Y ergocristine  — 186") très actif physiologiquement et 
l’ergocristinine (an-(-305o) peu actif, ne donnant pas de 
sels stables, facilement transformable en ergocristine. 
L ’ergocristinine se différencie de l’ergotinine en donnant 
un phosphate d eigocristine très différentdu phosphate 
d ’ergotoxiue que fournit le second. g . v i k l .

A c ide  lysergique racém ique et son dédouble 
ment en isomères optiques; S t o l l  A. et H o fm a n n  
A. (Z . Physiol Chem., 1937, 250, 7-10). — Les acides 
lysergique et isolysergique sont deux isomères struc
turaux ou stériques dont l ’existence explique l’existence 
de couples d alealoïdes de l’ergot. L ’hydrolyse des al
caloïdes par 1 hydrate d ’hydrazine permet d ’obtenir 
l’hydrazide isolysergique racémique qui est hydrolysé 
et isomérisé par la potasse en acide r-lvsergique 
C „H 16OaN2, H 20 .  L  azide isolysergique donne par hy
drolyse ménagée lacide r-isolysergique pouvant être 
dédoublé au moyen de la i-noréphédrine. L ’hydrolyse 
par la potasse des noréphédrides fournit un aeide d- 
lysergique a|° 40°, F. 235-240° (déc.) analogue au corps
obtenu directement, à partir des alcaloïdes naturels 
de l ’ergot et son isomère optique a|° — 40°, F. 235- 
240° (déc.). g . v i e l .

Synthèse partielle de l ’ergobasine, alcaloïde  
naturel de l’ergot, et de son isomère optique;
S t o l l  A. et H o fm a n n  A. (Z . Physiol Chem., 1937, 251, 
155-163). — La combinaison d ’acide r-isolysergique 
avec le tZ-2-aminopropanol (1) peut être dédoublée par 
analyse chromatographique ou au moyen des tartrates 
en (i-isolysergyl-d-isopropanolamide identique à l ’er- 
gobasinine qui, par action de l’acide acétique ou de 
l'acide phosphorique en solution alcoolique, se trans
forme en d-lyserjïyl-rf-isopropanolamide très active 
physiologiquement, identique à l ’ergobasine (ergomé- 
trine) naturelle. L ’isomère optique de ce composé la l -  
lysergvl-Z-propanolamide n’a pas d ’activité physiolo
gique. Cette synthèse partielle prouve que l’acide lyser
gique intervient bien dans la constitution des alcaloïdes 
de l ’ergot. g. v i e l .

S u r  les dérivés de l ’am ino -3 -indo lir ine  ; Ochiai
E., W a d a  M S u z u k i  M. et N i s h i z a w a  T. (J. Pharm . 
Soc. Japan. 1938, 58, 172-174). — L ’acétyl-l-méthyl-2- 
amino-3-indolizine donne des bases de Schiff avec 
CgH3CHO ou le pvruvate de méthyle. En présence des 
agents de condensation usuels il n’a pas été possible 
de fermer un cycle entre les chaînes latérales de l’in- 
dolizine. Par action du chlorure de chloracétyle sur 
l’acétylméthylaminoindolizineil se forme le dérivé chlor- 
acétvlaminé C13HnN20 2Cl. F. 223" (décoinp.) qu ’il n’a 
pas été possible de cycliser en présence de Cl3A l et en 
chauffant dans divers solvants; le carbone 4 d e l ’indoli- 
zine est donc moins réactionnel que le carbone 3 du 
noyau pyridinique. (A llem and.) j. e. c o u r t o i s .
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Sur l’isomérie géométrique de 1 indigo ; v a n
A l p h e n  J. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 525-526).
— On n’a pas encore réussi à mettre en évidence l ’exis
tence de deux formes cis et trans de l ’indigo. L auteur 
n'y a pas réussi davantage en faisant réagir suri indigo 
le chlorure d oxalyle, dans le nitrobenzène bouillant, 
et dans la pyridine à froid; il a obtenu le même oxalyl- 
indigo. p- CABRÉ.

Dérivés de la pipéridine,anesthésiques locaux  
dérivés de l’a-picoline ; T u l l o c k  C. V. et M c E l v a i n  
S. M. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 961-964). — 
L ’a-picoline est condensée avec C II20  en alcool jî-^pyri- 
dvl-2)-éthylique Eb7 : 107-108°, hydrogéné sur Ni Raney 
eii alcool $-(pipéridyl-2)-éthylique, Eb, : 105-108°, ch lor
hydrate du benzoate, F. 182-183°, qui a été alcoylé en 
alcools N -alcoxl-$-(pipéridyl-2)-éthyliques (L , avec

CHj

h 2c / \ c h ,

h 2c I J c i i . c h 2.c h 2o h

N

R (I)

CII2

h 2c / \ c h 2

h 2c L J c h  . c h 2 . C H O II. C II3 

N

R (II)

R=CH3, chlorhydrate du benzoate, F . 139-140°; R=C2H5, 
chlorhydrate du benzoate, F. 148-150°; R-/i-C3H7, ch lor
hydrate du benzoate, F. 118-120°; et R=«-C;,Hçi, 
Eb05 : 141-152°. La condensation de l’a picoline avec le 
chloral donne le trich loro-1 . 1. l-oxy-2-(pyridyl-2)-3- 
propane, F. 85-86°, hydrolysé puis éthériüé en $-(pyri- 
dyl-2)-acrylate d'éthyle, Ebn : 142-155°, lequel a été 
réduit par Na alcool en alcool '(-\pipéridyl-2)-propy- 
lique, Eb3 : 102-105°, chlorhydrate, F. 127-128°, chloro- 
mercurate, F. 182-183°; la réduction de l'acrylate sur 
Ni Raney donne la céto-3-octahydropyrocoline ; l ’alcool 
Y-(pipéridyl-2)-propyüque a été transformé en dérivés 
N-alcoylés, avec alcoyle= CII3, chlorhydrate du ben
zoate, F. 135-137°; C2II5, chlorhydrate du benzoate,
F. lli-1160: « -C 31I7, chlorhydrate du benzoate, F. 139- 
141°; et /1-CJLj, chlorhydrate du benzoate, F. 132-134°. 
La condensation de l'a picoline avec l ’aldéhyde acé
tique en alcool pyridyl-2-isopropyliqne ne se produit 
qu'avec un rendement de 4 à 6 0/0, tandis que la con
densation avec le chloral donne, avec un rendement de 
70 0/0, le trichloro-oxy-(pyridyl)-propane ci-dessus qui 
a pu être réduit par Na et l'alcool en alcool p ipéridy l-
2-isopropylique, Ebn : 112-115°, avec un rendement de 
20 0/0, il se forme en outre une substance Ëb9 : 130a,5- 
132°, dont la nature n’a pas été déterminée; cet alcool 
a été transformé en dérivés N-alcoylés (H), avec R C II3, 
Eb06 : 123-127° ; C,H5, Ebos: 118-122°; re-C3H7, Ebn5 : 139- 
141°; et rc-C,,Hg, Eb0 g : 143-147° ; ces trois derniers com
posés ainsi que queiques-uns des alcools éthylique et 
propylique correspondants sont des anesthésiques 
locaux plus efficaces que la métycaïne, et tous sont 
plus efficaces que la procaïne. p .  c a r r é .

Sur les én im in béta ïn es  ; K r ô i i n k k  F. (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1939, 72, 83 89). — L ’addition de pyridine 
au produit de bromuration de lVcyanacétophénone 
lournit la forme énolique du benzoate d'u-cvanophéria- 

icy lpyrid im um  CGI I .  C( O H ) = C(CN î . N( C5 H, V O. C O . C( l ! s,

F. 149°, hvdrolysé par HONarc dans l éniminbétaine

C6H5C() .  C(= C . N ). N . &,II5 C6H5. C,Ô) = C (CN ). N . C5H5, 
F. 142-143°, picrate, F. 173°; cette eniminbétaïne s'ob
tient en traitant par le chlorure de benzoyle le bromure 
de cyanomélhylpyridinium. La réaction de la nitroso- 
diinéthylaniline sur le bromure de cyanométh.vlpyridi- 
nium donne C10HUON3, F. 140° (déc.). La pyridine et le 
produit de bromuration du cyanacétate d’éthyle ont 
donné la cyanocarbéthoxyméthyl)-pyridinium-bétaïne, 
F- 112-113°, C1(1H|0O2N2, F. 112-113°, picrate d e là  bétaine, 
F. 123-124°. Brom ure de cyanobenzylisoquinoléinium, 
F. 176° (déc .),perchlorate, F. 159°. p. c a r ré .

S u r  lesaci-n itrobétaïnes; K r o h n k e F. et Schmeiss
IL (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72 , 440-445). — Le 
chlorure de d in itro -2 .4 benzylpyridinium , F. 190° (déc.), 
perchlorate correspondant F. 160-161°, traité par 
C 0 3K 2 n 4- CIIC13, donne une dinitrobenzylpyridinium- 
bétaïne, F. 124-126°, qui se dissout en bleu foncé dans 
CHC13, et à laquelle il est attribuée la constitution 

— +
(N 0 2)2CcII3-CH-NCjH5, car elle réagit avec lap-nitroso- 
diméthylaniline pour donner le dinitrophényl-N-dimé- 
thylamino-4 -phénylnitron

(N 0 2'2C6H3-CLI = N( : O )-C 6H4(N (CH3)2,
F. 198°, et avec le nitrosobenzène pour former le 
dinitrophényl-N-phénylnitron, F. 152°(déc.). Le chlorure 
de tr in itro -2 .4 . 6-benzylpyridinium , F. 140-141° (déc.), 
perchlorate correspondant, déc. >  210°, donne une 
aci-nitrobétaïne, détonant à 140°; le chlorure de dini- 
lro-2 .4 -ch loro-b -benzylpyrid in ium , F. 190° (déc.), per
chlorate, F. 174-175°, donne une aci-nitrobétaïne bleu 
violet, déc. à 150°. Le bromure de d in itro-S .5-benzyle, 
F. 65-66°, a été transformé en bromure de dinitro-S.5- 
benzylpyridinium, F. 273-274°, perchlorate, F. 191-192", 
qui ne donne pas de coloration dans CHCI3-(- C03K>. 
Chlorure de dinitro-2.4-benzylisoquinolinium , F. 180°, 
donne un précipité bleu amorphe avec les alcalis. 
Perchlorate de p-nitrodiphénylméthylpyridinium, F. 
133°; diméthylaminophénylnitron correspondant 
C 2jH ,30 3N 3, déc. à 155°. p. carré.

Sur  la dégradation oxydante de l’adermine;
K u h n  R. et W e n d t  G. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 
72, 305-309). —  L ’oxydation de l ’éther méthylique de 
laderm ine par MnO,,K donne une lactone CgH^N,
F. 108°, puis l ’anhydride d ’un acide dicarbonique. 
CaH50/,N, F. 158°, qui est probablement l’anhydride de 
l’acide méthoxy-3-pyridine-dicarbonique-4.5.

p. c a r r é .

Sur la vitamine B,-„ un dérivé de la {i-oxypyri- 
dine, Kuhn R., A n d e rs a g H ., W e s tp h a l K et W exdt

G. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 309-310 .̂ — I. an
hydride F. 158° obtenu ci-dessus a été identifié avec
l’anhydride de l ’acide méthoxy-3-pyridi ne-diea rbonique-
\ 5 synthétique. L adermine est donc un dérivé de lajtique 
p-oxypyridine. P. CARRE.

L a  constitution de l’aderm ine; K u h n  R., W endt

G. et W e s t p h a t . K. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1989, 72, 
310-311). — L ’oxydation de l ’étherméthylique de lader
mine par le permanganate de Ra (40) donne un 
acide méthoxy-3-méthyl-2-pyridine-dicarbonique-i-'1 
C9H90 5N +  1,5 II20 , identique au produit synthétique* 
anhydride C9H70,,N, F. 64°, décarboxylé en anhydride 
méthoxy-3-pyridine-dicarbonique-4.5. Ladermine est 
donc 1 ’oxy-3-di-(oxym éthyl)-4.5-méthyl-2-pyridine.

p . c a r r é .

Régénération de l’aderm ine à partir de son 
éther méthylique: K u h n  H. et AVe n d t  G. (Ber. dtsch- 
chem. Ges., 1939, 72. 311-312''. — L ’éther méthyliq®6 
de Ladermine, traité par RrH donne la méthyl-2-oxyf  
di-(brom om éthyl)-4 .5-pyridine, bromhydrate, F. 21''
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(déc.), laquelle a été transformée en adermine, F. 159°, 
par l ’intermédiaire du diacétate correspondant.

p.  CAB RÉ.
Sur  une synthèse des dérivés-2.3 de la pyri

dine ; Baum garten P. et D orn o w  A. (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1939, 72,563-566). — Le ,3-aminocrotonate d'éthyle 
est condensé avec le diéthylacétal de la fi-éthoxy- 
acroléine en méthyl-2-pyridine-carbonate 3 d'éthyle, 
Eb20:118°, picrate , F. 146-147°; saponilié en acide mé- 
thy 1-2-pyridine-carbonique [acide méthyl-2-nicotinique), 
F. 226-227°, diéthylamide, Eb12: 167°. Le nitrile fi-amino- 
crotonique et le même diéthylacétal fournissent la m é- 
thyl-2-cyano-S-pyridine, F. 58°; avec l'acétylacétoni- 
mine et avec la benzoylacétonimine on obtient respec
tivement la m éthy l-2 -acéty l-3 -pyrid ine , F. 30-31°, 
Eb ]5 :99-100°, picrate, F. 174°, et la méthyl-2-benzoyl-3- 
pyridine, Eb10 : 165°, perchlorate, F . 175°.

P .  CARBÉ.
Sur  une synthèse directe de la diiodo 3.5- 

pyridine; Baum garten P. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939,
72, 567-568). — La réaction de I sur le sel disodique 
de l’soxv-a-amino-^.S-pentadiène-N-sulfonique 

NaOCH=CH. CH=CH. CH=N. SO?Na, 
en suspension dans CH40 , fournit la diiodo-3.5-pyri- 
dine, F. 171°,5, chlorhydrate, F. 195-196° ^déc.).

p. CAR R É .
Sur  la nitration de que lques homologues m é

thylés de la pyrid ine ; P la z e k  E. (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1939, 72, 577-581). — La triméthyl-2.4 .6-pvridine 
est nitrée en nitro-3-trim éthyl-2.4 .6-pyridine, F. 175' , 
réduite en am ino-3 ..., F. 66% Eb744: 244°, picrate, 
F. 201°, transformée en oxy-3. .. (oxycollid ine ), F. 137". 
La nitration de la diméthyl-2.6-pyridine fournit la 
nitro-3-dim éthyl-2.6-pyridine (rendement : 66 0/0 de la 
théorie), F. 37°, Eb738 : 227°, picrate , F. 143°, réduite en 
a m in o -3 ..., F. 124°, Eb738 : 230°, picrate, F. 181°, trans
formée en oxy-3 . .. (oxylutid ine), F. 209°. La nitration 
de la méthyl-2-pyridine donne de la nitro-b -m éthyl-2 - 
pyridine, F. 112°, picrate, F. 1-32°, réduite en amino-5..., 
F. 96°. picrate, F. 201°, dérivé acétylé, F. 126°; et un 
dérivé nitré huileux, Eb. : 215-225°, qui est probable
ment le dérivé nitré-3. p. c a r ré .

S ur la constitution de la mimosine et sur quel  
ques acides phénylaminoacétiques substitués ;
N iexbu rg  et Taubôck K. (Z. Physiol. Chem., 1937, 250 ,  
80-86). — Les auteurs attribuent à ce corps la formule 
brute C8H,0O4N2 et proposent une formule lui donnant 
la structure d ’une dioxypyridylalanine qui expliquerait 
toutes ses réaction colorées et soncomportement vis-à- 
vis des alcalis. Ils décrivent en outre quelques dérivés 
de l ’acide phénylaminoacétique. g. v ie l .

Sur la capacité de réaction du dérivé méthoxy  
de la Nitro-pyridine-3, sur un nouveau dérivé de 
la Pyrid ino-pyrarine-3  . 4 ; Bbem er O. (Ann. Chem.. 
1937, 5 29, 290'. — L ’action du PC15 sur la nitro-3- 
hydroxy-4-pyridine fournit après traitement parC II3OIl 
non pas la nitro-3-chloro-4-pyridine (K o e n i g s ,  Ber.,
1936, 69, 2690Ï mais le chlorhydrate de la nilro-3-métho- 
xy-4-pyridine I saponilic ensuite en nitro-3-hydroxy-4- 
pyridine. I chauffé avec l'ester malonique sodé fournit 
l'ester nitro-3-pyridyl 4-malonique saponifié en n itro  3- 
picoline-4. Chlorhydrate : Cf,H70 2N 2Cl, F. 176° (déc.). La 
nitro -3-picoline-4 est transformée par chauffage avec la 
pipéridine et C6H5CHO en nitro-3-stilbazol-i C,3H,0O 2N 2 
F. 114°. L ’hydrosuIQte réduit I en amino-3 méthoxy-4- 
pvridine transformée après diazotation en chloro-3- 
m éthoxy-4-pyrid ine. Chlorhydrate C,-H7ONCl2. Tandis 
que la chloro-4-nitro-3 pyridine ne se laisse pas bromer,
I se transforme par addition de Br et saponification 
simultanées en nitro-3-hvdroxy-l-bromo-5-pvridine qui 
fournit avec PC1S \an itro -3 -ch ioro-4 -brom o-5 -pyrid ine.
II. C5H20 2N2ClBr, F: 50°. Par simple chauffage au B. M.

de II avec l ’alcool amino-éthylique on obtient la n itro -
3-(-$ - hydroxy - éthy lam ino-)- 4 -  brom o- 5 - pyrid ine  : 
C7H80 3N3Br, F. 120°. II fournit avec CH3O H -j-N a  la 
n itro -3 -m éthoxy-4 -brom o-ô-pyrid ine. IV. F. 39°. De la 
même façon la nitro-3-chloro-6-bromo-5-pyridine donne 
la nitro-3-méthoxy-6-bromo-5-pyridine. V. C6H50 3N2Br,
F. 89°. Par chauffage à 170° I est transposé en N -m éthyl- 
n itro -3 -pyridone-4  : C6H ,0 3N2 F. 220°. Toutes ces 
réactions montrent la grande réactivité du groupement 
méthoxy en position 3, dans le composé I. Par contre 
son isomère en position -6 est complètement indiffé
rent. Pourtant la mobilité du groupement méthoxy a 
augmenté dans V, l amino-alcool-éthylique transforme ce 
composé en nitro-3-bromo-5-(-$-hydroxy-éthylamino-)- 
6-pyridine C7H80 3N3Br, F. 136°. I fournit facilement les 
diamino-3.4-pyridines qui se condensent avec l’oxalate 
d'éthyle On obtient la dihydro-9.10-1iydroxy-8-oxo-9- 
butyi-lO-pyridino-3,4-pyrazine : C nH130 2N 3 F. 256°
avec l'amino-3-butylamino-4-pyridine et le dihydro-9.
10-hydroxy-8-oxo 9-phényl-10 -p y r id in o -3 . 4-pyrazine : 
C)3Hç,02N3 avec ramino-3-anilino-'i-pyridine. m . g a r r y .

Sur  la O -m éthy l-d -anha lon id ine ; S p a t h  E. et
B r u c k  J. (Ber. dtch. chem. Ges., 1939, 72, 334-338). — 
La base secondaire antérieurement retirée de Mez-cal 
buttons (^fon. Chem.. 1935, 6 6 , 331), et isolée sous la 
forme dedérivé trinitro-2.4.6-benzoylé F. 259-260°, a été 
identifiée avec la O-méthyl-d-anhalonidine synthétique 
(I). La N-acétylmescaline est cyclisée par P20 5 en

CH2

c h 3o — / \ / \ C H  2 

C H . O - ^ ^ ^ N H

CH30  CH.CH3 (I)

trim éthoxy -6 . 7 .8-d ihydro-3 .4-m éthyl- i  - isoquinoléine
F. 52-53°, hydrogénée par C1II-j-Zn en trim éthoxy-6 .
7 .8-m éthy l- 1 -tétrahydro-1 .2 .3 .4-isoquinoléine (d .l- 
O-méthylanhalonidine), F. 175-175,5°, laquelle a été 
séparée par l’intermédiaire des tartrates en ses consti
tuants d, dérivé trinitrobenzoylé, F. 259-260°, dérivé 
p-nitrobenzoylé, F. 148°,5-149°, et l, dérivé trin itroben 
zoylé, F. 259-260°, a i3— —  43°,7. p. c a r r é

Spectres infra-rouges du naphtalène, des a et 
j-S-méthylnaphtalènes, de la quinoléine et de 
l ’isoquinoléine : une aide pour l’ana ly se ;  Fox J.
J. et M a r t i n  A. E. (Chemistry Industry, 1939, 58, 268).
— Le naphtalène, la quinoléine et l ’isoqiiinoléine pré
sentent vers 3,27 une région d'absorption due aux 
groupes CH tandis que les deux méthylnaphtalènes 
présentent en plus, entre 3,27 et 3,5 a, une série de 
bandes dues au groupe CH3. Les spectres de la quino
léine et de l'isoquinoléine sont suffisamment distincts 
l’un de l’autre pour pouvoir servir de moyens d'identi
fication et de dosage de ces corps. l . s a u v e .

S u r  quelques dérivés de l’acide phénylquino-  
léine carbonique ; L e s p a g n o i .  A. et B a r  iBull. Sc. 
Pharmacol, 1938, 45, 200-203). — Préparation du ch lor
hydrate de chlorure de phénylcinchonyle (F. 135°', déjà 
décrit par Bojahn et Schulten, de l'ester phénylcincho- 
ninique de l'acide orthocréosotique (F. 180°) et du phé- 
nylcinchoninate de pipérazine (F. 203°). e. c a t t u l a i n .

A lca lo ïdes  modifiés du quinquina, niquidine ;
G ib b s  E. M . et H e n r y  T. A. (J. Chem. Soc., 1939, p. 240- 
246). — 11 est montré que dans la transformation de la 
quinidine en niquidine, un atome de C se trouve éliminé 
à l’état de C H 2Ô. et que la niquidine C19HoA0 2N 2 est un 
mélange de 2 isomères géométriques, la niquidine,
F. 172°, a},s=  -|-301°,5(dans S 0 4N 2n/10), bromhydrate,
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F. 217°, dibromhydrate C(9H240 2N2.2HBr.2II20 , F. 230° 
(déc.), oxalate acide, F. 215“ ; et i  iso niquidine, F. 163°, 
a1D8=  -j-222", dibromhydrate, F. 265“ idec.); oxalate 
acide, F. 2 .  Les meilleurs rendements en niquidiues 
ont été obtenus par action de N(J3Ag en solution alcoo
lique sur les bromo- et iododihydi oquinidinc s ; la bro- 
modihydroquinidine-o., F. 235° (déc.), dichlurhydrate,
F. 217° (dec.i, nitrate , F. 215° (déc.’>, sulfate acide 
C20H25O2N2Br.SO4lI2.4H2O, p. 180", donne 8 0/0 de 
niqui'dne et 46 0/0 d'isoniquidine ; la brom odihydroni- 
quidine a, F. 210° (d éc ), chlorhydrate. F. 238“ (déc.), 
nitrate, F. 225° (déc.), dibromhydrate, F\ 235° (déc.), 
sulfate (C20l l ,5O2N2Br)2SO4H2.3H2O, F. 207°, donne 
63 0/0 de nii|uidiue et 10 0/0 d'isoniquidine; ïiod od i- 
hydroquinidine a, F. 202“ idée.), iodhydrate, F. 217°, 
dichlorhydrate, C20H25O2N2L2HCl 5,5H20 , F 202°, di- 
nitrate, F. 192° (dec.), sulfate acide :

C2oH2î0 2N21 . S 0 4H2.41120 ,
F. 172° (déc.), donne 21 0/0 de niquidine et 56 0/0 d ’iso- 
niquidine. L'hydrogénation de la niquidine ou de 
Ïisoniquidine fournit la dihydroniquidine, F. 165°, 
*î>8— +  231°,6 (dans SO,H2 n/10) ; dibromhydrate, F. 245° 
(déc.), sulfate (C19H260 2N2)2S0^H2.2H20 , F. 18U*, sul
fa te  acide, F. 182“ (déc.), dérivé nitrosé, F. 170°, phénvl- 
thiourée, F. 112“, dérivé N-méthylé, F. 212°. Far ébulli
tion (20 heures) de sa solution dans l'acide acétique 
dilué, la dihydroniquidine est transformée en épi-C0- 
dihydroniquidine, sesquibromhydrate :

(C,9H260 2N2)2.3HBr.H20 ,
F 210“ (d éc ), sesquinitrate -)-_2H20 , F. 196° (déc.), 
dérivé iodé Ci9H250 2N2I, F. 150-155° (déc.).

p. c a r r é .
Synthèses dans la série des alcaloïdes du quin

quina; Rame P. et K in d ler K. (Ber. dtsch. chem. Ges.,
1939, 7 2, 263-264). — L'épiquinine et l ’épiquinidine ont 
été préparées en réduisant les composés carbonylés 
correspondants par la poudre d 'A l en solution alcoo
lique et en présence de C2H5ONa. Sulfate double d'épi- 
quinine et d'rpiquinidine

C20H,4O2N2.C20H24O 2N2.SO4H2 +  6 H2O 
suintant à 100“, F. 101-103“, déc. à 115°; bromhydrate 
neutre d'épiquinine C20I I24O2N2.H B r4-32HO, F. 71-77°, 
déc. à 108“ ; cyanhydrate d'épiquinine c 20h 24o 2n 2.h cn ,
F. 193°. p .  CARRÉ.

S u r  la quinone obtenue à partir de la pseudo- 
ou monoxy 9 -brucine et une transposition de 
nitroquinone ; L e u c i i s  H. e t S e e g e r  H (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1939, 72, 495-499).— La pseudobruci ne est 
oxydée par N 0 3II nitreux, à — 10°, en une o-quinone 
C2iH2ü0 5N2- picrate, cristallisé ; réduite par S 0 2 en une 
hydroquinone C21II220 5N2, perchlorate, cristallin; une 
réaction plus poussée donne un hydrate de n itroqui
none C>]ILjOgNj, perchlorate, tables, réduite par SO-> 
en hydroquinone correspondante C21H230 8N3, et par Sn 
f  CIH en hydrate d'amino-o-hydro'quirione C2,IL 50 5N3, 

perchlorate, prismes hexagonaux ; cette nitroquinone 
a été transformée en une oxime C21H22OsN!l. La nitro
quinone, jaune se transforme en un isomère rouge 
lorsqu'on chauffe ses sels en solution aqueuse.

p. CARRÉ.
Contribution à l’étude des réactions différen

tielles entre deux alcaloïdes isomères : quinine 
et quinidine; Rossi L , Louo R. et Sozzi J. A. (Rev. 
Asoc. B ioquim  A rg ., 1937, 5, 19-23V — La plupart des 
réactifs utilisés pour déceler la quinine se comportent 
de la même manière avec la quinidine. Après une étude 
approfondie des réactions les plus importantes, on 
indique une méthode basée sur la différence de solubi
lité des iodhydrates. Ce procédé permet de distinguer 
nettement ces deux alcaloïdes au point de vue analy
tique- G. LAPLACE.

S u r  un nouveau mode de cristallisation du 
sulfate de quinine ; De.nigès G. (B u ll. Suc. Pharm. 
de Bordeaux, 19a», 76, 117-120). — Nouveau mode de 
cristallisation du sulfate de quinine fondé sur la préci
pitation, à l’état cristallin, de ce sel d ’alcaloïde en 
solution faiblement sullurique, par C ll3COONa.

E. CATTELAIN.
Micro-réaction très simple et caractéristique 

de la qu in ine ; D em gès G. (B u ll. Soc. Pharm . de 
Bordeaux, 1938, 76, 121-122) — Micro-réaction basée ; 
1° sur la faible solubilité dans l'eau du sulfate basique 
de quinine ; 2“ sur la facilité avec laquelle ce produit 
est solubilise par addition de S 0 4I12 puis repréripité 
par addition de CH3COONa: formation de longues 
aiguilles réunies en faisceaux, en aigrettes ou en rosaces.

E. CATTELAIN.
Réactions colorées de que lques sels métalli

ques avec la codéine et la m orphine; L e v y  J. F.
(Chimica e Industria, 1938, 20, 360). — La codéine 
donne des réactions colorées avec V, Ti, Fe>>i, Ni et As; 
la morphine avec V, T i et Fe111. Pas de réactions colo
rées de la codéine avec Al, Mn, Co, Mg, Na, ni de la 
morphine avec Ni, As, Mn, Ca, Mg et Na. g. v ie l .

Expériences sur la synthèse de la tryptamine;
L ig u o h i  M. (Chimica e Industria, 1938, 20, 360). — Par 
action de l’aldéhyde C6H4 : (CC))2.CH2.CH2.CH,.CHO 
sur la phénylhydrazine et synthèse du noyau indolique 
suivant la méthode de Fischer appliquée à la phéuyl- 
hydrazone ainsi obtenue, on obtient une base possé
dant les réactions caractéristiques du noyau indolique.

g . v ie l .
Synthèse de quelques dérivés de l’hydrohy- 

drastinine; Tom ita  M. et Satom i M. (J. Pharm. Soc. 
Japan, 1938, 58, 165-168). — Les diazoacétophénones 
chauffées avec lhomopipéronylamine en présence 
d’O A g2 donnent avec élimination d'un N et soudure par 
l'autre N l’homobenzoylpipéronylamine :
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Ces amides de l'acide pipéronylique sont cyclisées par 
chauffage avecC I3OP en milieu toluéné, les corps obte
nus fournissent par hydrogénation catalytique les pipé- 
ronyltétrahydroisoquinoléines correspondantes. Des
cription de divers dérivés de la benzvl-l-hydrohydras- 
tinine et de la (méthoxy-4'--benzyl)-l-hydrohydras- 
tinine. (Allemand.) j .  e . c o u r t o i s .

Sur l’acide quinolyl-pyruvique-4  et l’acide 
quinolyl-acétique-4; B o r s c h e  W .  et B ü t s c h l i  L.
(Ann. Chem., 1937, 529 ,  266). — L ’ester éthylique qui- 
nolyl-pyruvjque 4 (li réagit de façon analogue au même 
dérivé de la quinaldine (Ann. Chem., 1936, 526, 22).— 
Condensé avec la benzaldéhyde en présence de pipéri
dine, il fournit la y-phényl-$-(-quinolyl-4)-a.-oxo-i~  
hydroxy-butyrolactone C,9H130 3N ; F. 227 (déc.) et en 
présence de fi-Naphtylamine la (naphty l-2 )-i-phényl-i- 
( quinolyl-4)-3-dioxo-4.5 py rro lid ineC29H20O2N2; FJSO1'. 
La diazotation moins facile que dans la série quinal- 
dique transforme 1 en fi-phénylhydrazone de l'acide 
? ( quinolyl-4)-<t.$-dioxopropioriique C1KH130 3N3, F. 174° 
(déc.) avec l'aniline et en $-(-toly l-\ -)-hydrazone de
l acide-^-(-quinolyl-4-)n fi-dioxo propionique C )9I1,S0 3N3,
F. 172“ (déc.) avec la p-loluidine. Dans ce dernier
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cas on obtient en même temps Yester de l'acide 
C2iH190 3N3. F. 147°. L ’hydroxylainine transforme I en 
ester éthylique de l'acide $-(-quinolyl-4-)-a. ox im ino-p ro - 
pionique C]!lIli<103N2 F. 184°, saponifié ensuite en 
acide correspondant C,2H10O3N2, F. 198"(déc.). Celui-ci 
se transforme par distillation eu quiitolylacétoriitrile-4  
CnH8N2, F. 144“ II dont on obtient, par diazotation, la 
quinuly l- 4 - g ly o x y lu itr ile -4 - méthoxyphénylhydrazone 
C18HuON%, F. I 88e avec le p-auisidine et la qu ino ly l-4 - 
glyoxylnitrile-phénylhydrazone C17II12N4, F. 168° avec 
l ’aniline. La nitrosodiméthylaniline chauffée au B.-M. 
avec II fournit une azométliine le diméthyla.miiioanile-4 
d u qu iiio ly l-4 -g Iy oxy ln iir ile  CI9Hi6N4, F. 133°. Condensé 
avec des aldélndes aromatiques en présence de pipéri- 
dine, II fournit le n itrile  de l'acide a.-(-quinolyl-4-)- 
cinnarnique C )8H12N2, F. 139° avec la benzaldéhyde, le 
nitrile  de l'acide a.-(-quinolyl-4-méthoxy-4-cinnamique 
C19HuON2, F. 113° avec l'aldéhyde anisique et la (qui- 
noly l-4 -)-3 -coum arine  avec l'aldéhyde salicylique. 
L ’isatine transforme II en[ (qui n o ir  l-4-)-cvano-]-3-méthè ne- 
oxo-S-dihydronidol-2.3 (C|9HnON3, F. 278°. Chaufié avec 
l'alcool chlorhydrique 11 fournit Yester éthylique de 
l'acide quinolyi-acétique-4  C13H130 2N, F.6'iu III, picrate 
F. 157°. L ’ester III réagit comme sonisomère quinolyl- 
acétique-2. Avec le diazobenzol on obtient la phényl
hydrazone de l'ester éthylique de l'acide qu.inolylgly- 
oxylique-4 Cl9H170 2N3, F. 196°. Par saponification ill 
fournit l'acide quinolyl-acétique-4  CnH90 2N, F. 90°.

M. G A R R Y .
Réactions entre l ’azobenzène et quelques dé 

rivés pyrazo lon iques ; P a s s e r i n i  M. et Losco G. 
(Gazz. Chim. Ita liana , 1938, 68, 4*5-488). — A la tem
pérature de 180°, l ’azobenzène réagit rapidement avec 
la benzylidène-di-iphényl-l-méthyl-3-pyrazolone-5) en 
donnant de la benzylidène-aniline et de la bi-iphényl-1- 
méthyl-3-pyrazolone-5). L ’azobenzène réagit d ’une façon 
analogue avec la salicylidène-di-(phényl-l-méthyl-3- 
pyrazolone-5) et avec l ’anisylidène di-( phényl-l-méthyl- 
3-pyrazolone-5). L ’azobenzène réagit avec la phényl-1- 
méthvI-3-pyrazolone-5 en donnant la b i-fphényl-l-m é- 
thyl-3-pyrazolone-5). m . m a r q u i s .

Réaction entre le fulminate de m ercure  et 
quelques dérivés pyrazoloniques: Losco G. (Gazz. 
Chim. Ita liana , 1938, 68, 474-480). — En faisant réagir 
la phényl-l-méthyl-3-pyrazolone-5 avec Hg(ON : C)2.CNK 
ou avec Hg(ON : C ^ -IK , on obtient la phényl-1-méthyl- 
3-cyano-4-pyrazolone-5 F. 218-220°. Par l'action deH Ô K  
à 30 0/0 ou de SOi,H2 à 66 0/0 sur ce composé, il se 
forme Yamide de l'acide phényl- l-m éthyl-3-pyrazolone- 
5-carbonique-4 F. 223°. Diphényl-1 .3-cyano-4-pyrazo- 
lone-5 (action de H g (O .N :C )2lK  sur la diphényl-1,3- 
cyano-4 pyrazolone-5) F. 232-233°. Traité par S 0 4H2 à 
66 0/0 ce composé donne Yamide de l'acide diphényl- 
1.3-pyrazolone-5-carbonique-4 F. 227-228°. m . m a r q u i s .

Quelques recherches avec l’a-méthylindole et 
la p h én y l - I -m éth y l -3 -p y razo lon e -5 ;  P a s s e r i n i  
M. (Gazz. Chim. Ita liana, 1938, 68, 480-484). — Par 
action de H C 02H s u r i ’a-méthylindole, puis traitement 
par NH3 il se forme le tri-(a-méthyIindolyl)-méthane 
F. 319° que l'on obtient aussi en faisant réagir le mé- 
thényl-di-(a-méthylindole) avec l ’a-méthylindole. En 
faisant réagir le méthényl-di(o-méthylindole) avec la 
phényI-t-méthy]-3-pvrazolone-5, on obtient le méthényl- 
di-(phényl-l-méthyl-3-pvrazolone-5) F. 181° obtenu aussi 
en faisant réagir la pvrazolone précédente avec l’a mé- 
thvlindole-{3-aIdéhyde. En faisant réagir la phénvl-1- 
méthyI-3-pvrazoIone-5 avec la diphényl-formamidine, 
on obtient le dérivé anilé du phényl-l-méthvI-3-py razo- 
lone-5-aIdéhyde-4. m . m a r q u i s .

Constitution de l ’antipyrine et des combinai
sons analogues II. Comportement de la forme  
bétaïn ique de l ’antipyrine (Réactions entre le

peroxyde d ’hydrogène et les combinaisons su l
furées organiques X I I I ) ;  K i t a m u r a  H. (J. Pharm . 
Soc. Japan, 1938, 58, 161-164). — Le trioxyde de thio- 
pyrine (li eon blnaison typique à structure bétaïnique 
n’est que partiellement désulfuré par 1I20 2 alcalin; en 
prolongeant l'action de ce réactif en présence de U 2Mn 
il se fait de l antipyrine; eu milieu C2HsOH le rende
ment est beaucoup plus élevé qu'en milieu OH2. Le 
trioxyde de lliiopyrine chauffé avec IlOK/t 0,5 donne 
de l antipyrine avec élimination du S 0 2; dans C IH « et 
H20 2 neutre le trioxyde de thiopyrinen’est pas modifié. 
Ces résultats concordent avec une structure bétaïnique 
de l ’antipyrine 1̂1) :

I
N

ÇcH5

N

C H ,.N f c .s o 2.o- C H ,.N + c .o -

CH3.C ------Cil (I) CH3.C------CH (II)

(Allemand.) j. e . c o u r t o i s .
Condensation des oxazoles aromatiques avec  

des aminés primaires. I. Synthèse du triphényl-  
1.2.5-imidazole ; I s a c e s c u  D. A. (C. R. Inst. Se. Rou
manie, 1939, 3, 11-15). — Par chauffage en tube fermé 
à 3U0°C. durant 6-7 heures du diphényl-2.5-oxazole, avec 
de l'aniline fraîchement distillée, et de l'alcool absolu 
on obtient le triphényl-1 .2.5-imidazole F. 242'C. Ce 
même corps peut être obtenu par l ’action de HOK en 
solution 2n dans C1I,,0 sur une solution alcoolique 
d aniline-phényl-acéto-nitrile et de benzaldéhyde refroi
die dans un mélange de glace et de sel En substituant 
l’aldéhyde cinnamique au benzaldéhyde, on obtient 
dans les mêmes conditions le triphényl-l .2.3-pyrrole 
qui, distillé et recristallisé dans l ’acide acétique glacial, 
fond à 17b°C.

(Français ) g . l a p l a c e .
Action des hydrazines substituées sur les di- 

cétones-1.4. — I et I I ;  C a p u a n o  S. (Gazz. Chim. Ita 
liana, 1938, 68, 521-532) — En condensant la désylacé- 
tophénone avec la benzoylhydrazine on obtient de la 
dihydrobenzoyl-triphényl-pyridazine F. 265-266° (p -n i- 
trophénylhydrazone F. 233-234°). En oxydant ce com
posé par MnO-,K en milieu acétique, il se forme de 
l ’acide benzoïque et de la triphénylpvridazine. La dé- 
sylacétophénone a été condensée avec la benzylidène- 
hydrazine. Il se forme de la dihydrotriphénylpyrida- 
zine F. 187°, de la triphénylpvridazine et de la didé- 
sylacétophénonetrihydrazone C^H^Ne F. 100°.

m . m a r q u i s .
S u r  l’action du réactif de Grignard sur  la 

chaîne latérale carbéthoxylée de la pyrimidine  
halogénée; O c h i a i  E. et I t i k a w a  Z. (J. Pharm . Soc. 
Japan, 1938, 58, 168-171). — Par action de Cl3OP sur 
l’ester de l’acide méthyl-2-oxy-4-pyrimidine acétique on 
obtient l'ester éthylique de l'acide méthyl- 2 -chloro-4- 
pyrim id ine acétique C g H ^ ^ O ^ l. F. 39-40°; ce corps 
traité par ICH3Mg conduit à une petite quantité de 
roéthyl-2-chloro-4-acétonyl-5-pyrimidine (Il décomp. 
254°, semicarbazone décomp. 174-175°, cette cétone 
réagit avec l'excès de réactif de Grignard pour donner 
l ’alcool tertiaire correspondant (II), huile,CIH : déc. 267- 
268° (II) chauffé avec NH3 donne un dérivé'«-aminé qui 
par BrH donne le 5 (fî-hromoisobutyb dérivé ; décomp. 
187-188° ; ce corps n’a pu être combiné au méthvl-4-P- 
oxvéthyl 5-thiazole pour donner un corps du type de 
l’aneurine ;

.N -C IL  
CH3.C f  > C .C H 2.R 

\ N = C <
\C1

(Allem and.)

I B =  CO.CH-,

II R =  C <gJJï

OH
J. E.  CO U R T O IS .
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Dérivés de la pipérazine à partir des amino- 
alcoots ; B a in  J. P. et P o l l a r d  C. B. (J . Amer. Chem. 
Soc., 1939, 61, 532). — La solutiond'isopropanolamine 
dans le dioxane, chauffée à 250-275° en présence de 
chromite de cuivre) donne de la trans-diméthyl-2.5- 
pipérazine, dérivé dinitrosé-1.4 , F. 174°, dérivé diben- 
z o y lé - lA , F. 228-229°. La diéthanolamine a donné de 
même du p ipéra zy l-b is -lA -fié th a n o l, .F. 134-135°, 
dibenzoate, F. 104°,5-105°; la phényléthanolamine donne, 
avec un rendement de 50 0/0, la diphénylpiperazine, 
F. 163°,5-164°,5. p. c a r r é .

Acides barbituriques vinylsubstitués, dérivés  
méthyl- 1 -propénylés ; C o p e  A. C . et H a n c o c k  E. M. 
(/. Am er Chem. Soc., 1939, 61, 353-354). — On a pré
paré, par l'intermédiaire des esters cyanacétiques et 
(méthyl-I-propényl)-alcoymaloniques les acides (méthyl- 
l-propényl)-5-alcoyl-5-barbituriques, avec alcoyl=m ^- 
thyle, F. 189°,5-190°,5 ; éfhyle, F. 154-155°; é th y l-1 -m é
thyle, F. 103-104°; propyle, F. 157-159°; propylth io-2, 
F. 163-165°; allyle, F. 126-127°; et butyle, F. 166-167°. 
L ’action anesthésique de ces composés a été déterminée 
(tableau numérique p. 354). p .  c a r r é .

A cides  barbituriques vinyl-substitués, dérivés  
contenant un groupe dialcoylvinyle ayant 5 ou 
plus d'atomes de carbone ; Cope A. C. et Hancock 
È. M. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 776-779J. — On a 
préparé, par condensation des esters vinylalcovlcyana- 
cétiques avec l'urée ou avec la guanidine, les 
acides alcoyl-5-dialcoylvinyl-5-barbituriques suivants : 
1° D ialcoylvinyl-m é th y l-1-b u tén y l-l CH3.CH2.CH = 
C (C II3)- ,e t a.\coy\e=méthyle, F. 160-161°, éthyle, F. 162- 
163°, propyle, F. 129°,5-130°,5, isopropyle, F. 120-120°,5, 
rnéthyl-N-méthyle, F. 75-76°, et éthyl-Nméthyle, F. 53- 
55°- 2° dialcoylvinyl -  éthyl-1-propényle CH3.CH =
C(C2H5)-, et a lcoyle -m éthyle, F. 188°,5-189°,5, éthyle, 
F. 174°,5-175°,5, propyle. F. 152°,5-153°,5, isopropyle, 
F. 125-126°, e tpropyl-N-méthyle, F. 75-76°; 3° dialcoyl
vinyle -  méthyl-l-pentény le-1 CH3.CH2.CH2.CH=C(CH3V, 
et &\coy\e = méth)rle, F. 161°,5 162°,5, éthyle, F. 127-128"- 
4° d ialcoylvinyle-d im éth y l-1,3-butényle-t( CH3ï2CH. CH= 
C(CH3'l-, et alcoyle =méthyle, F. 195-196°, éthyle, Y. 188- 
188°,5; 5° d ia lcoylvinyle -m éthy l-l-hexény le -l : 
CH3.(CH2)3.CH=C(CH3)-, et alcoyle ^méthyle, F 159°,5- 
160°, éthyle, F. 113°,5-114°; 6° d ialcoylvinyle -p ro p y l-  
l-butényle-1 CH3.CH2.CH = C(C3H7)- , et alcoyle=e7/iy/e, 
F. 138-139°. Parm i’ces composés ceux dont le groupe 
vinvlsubstitué contient 5 atomes de C sont des hypno
tiques efficaces avec un coefficient chimiothérapique 
élevé. p. CARRÉ.

Sur les homologues de l ’alloxane-diméthyl-  
aminoanile (diméthylaminobarbiturylidène-ani-  
lines) et les acides (barbiturylidène-diméthyl-  
aminophényl -d ialuriques; R u d y  H. et C r a m e r  K. E. 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 227-248). — La conden
sation de l ’o-aminodiméthylanilin^ avec 2 mol. d’al- 
loxane, par CIII dans l’alcool, fournit Yacide \\barbitu- 
rylidèneim ino-S)-diméthylamino-4-phényl]5-dialurique 
(I), déc. à 215-240°, monohydrate C1RH,40 7N6 +  H ,0, 
F. 260-270°, dérivé tétraméthylé, C2oHr)0 7Nri, ’p 228°, 
dérivé acétylé de ce dernier, C2.2H240 8N6, infusible à 430° ;

/NH-COv .OH
r o /

xn h - c o /  N : (,h 3

(D

N(CH3)2
/CO-NH. 

N = C \  >CO
c o - n h /

(1) s’obtient aussi par condensation du diméthylamino- 
ü-anile de l'alloxane avec l ’alloxane. Le diméthylamino-
2-anile de l’alloxane a été méthylé en un dérivé dirné- 
thylé C14H160 3N4, F. 250° (déc.), et l’acide /j-diméthyl-

aminophényldialurique en un dérivé diméthylé 
C14Hi70 4N3,‘ F, 168 169°, dérivé acétylé de ce dernier, 
F. 149-150°. Le nitro-4 -d im éthylam ino-5-o-xylène,YA 'è- 
50°, Eb15=174°, chlorhydrate, F. 149°, picrate, F. 141- 
142°, est réduit en d im éthy l-1 .2-am ino-4-dim éthyl- 
amino-5-benzène, huile, Ébi5=133", chlorhydrate, 
F. 148-153° (déc.'», picrate, F. 163°, dérivé acétylé, F. 124", 
condensé avec lalloxaneen (diméthylamino-2-diméthyl- 
4.5-anile)-5 de l'alloxane C14H)60 3N4, F. 248°, dérivé 
diméthylé C1GH20O3N4, F, 175°, se solidifie, puis F. 268° 
(déc.). (D iméthyl amino-2 méthyl-5-anile)-5-de l'alloxane, 
CltH ,,0 3N4, F. 248°, dérivé diméthylé, F. 246° (déc.); 
acide * [(barbiturylidène-am ino)-4-dim éthylam ino-5-
méthyl-2-phényl]-5- dialurique, C,7H160 7Nc, F. 257° 
(déc.), dérivé tétraméthylé, F. 228°. Le diméthylamino- 
3-nitro-4-tolaène, Eb3 =  128°, p icra te , F. 127°, est réduit 
en diméthylamino-3-amino-4-toluène, Eb3 =  86°, chlor
hydrate, F. 204° (déc.), picrate, F. 143°, dérivé acétylé, 
F. 109-110°, condensé avec l ’alloxaneen diméthylamino- 
2-méthyl-4-anile)-5 de l'alloxane Ch3H140 3N4, F. 218°, 
dérivé diméthylé, F. 173-174°, se solidifie, puis F. 270° 
(déc.), et en acide [(barbiturylidèneim ino)-3-diméthyl- 
amino-4-m éthyl-6-phényl) - 5 -d ia lurique  Cl4H10O7N6,
F. 235-240° (déc.). L ’alloxane est transformée en alloxan- 
tine paraction de la tétraméthyl-o-phénylènediamineen 
milieu chlorhydrique. p . c a r r é .

Isoguanine retirée de la graine de croton ; Spies
J. R .(/ . Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 350-351). — Il est 
confirmé que l ’aglycone du erolonoside est l’isoguanine 
ou oxy-2-amino-6-purine C5H5ON5-f- 1,5H20 , qui a été 
transformée en xanthine L'isoguanine qui ne peut être 
désaminée en xanthine par l ’action de N 0 2H, est désa- 
minée par C1H à  25 0/0 bouillant. p . c a r r é .

Sur des méso-méthyl-pyrro-méthènes : F isc h e r

H .  e t  H ô f e l m a n n  (Z. Physiol Chem., 1938, 251, 218- 
225). — En condensant le méthyl-2-acétyl 5-pyrrole avec 
des pyrroles non substitués en a, on obtient des méso- 
méthyl-pyrrométhènes. Certains sont cristallisés et ont 
des caractères sternutatoires. Les diméthyl-2.3 (et 2.4) 
aeétyl-5-pyrrole, le cryptopyrrole, sont également pro
pres pour cette condensation. Des méthènes cristallisés 
peuvent encore ê t r e  obtenus avec l ’éthyl 2-méthyl-4- 
pyrrole et a v e c  l ’acide hémopyrrole-carbonique.

G. V IEL.
Action de la lumière sur la porphyrine. Trans

formation de l’étioporphyrine I  en pigments bili- 
rubiniques; F i s c h e r  IL  et H e r r l e  K . (Z . Physiol. 
Chem., 1937, 251, 85-96). — Une solution pyridinique 
d'étioporphyrine I, contenant un faible excès  d’éthylale 
de sodium, exposée à la lumière en présence  d’oxygène, 
montre au bout de quelques minutes une raie à 6360A 
dans son spectre d’absorption ; en même temps sa 
teinte passe du rouge au bleu, puis au vert. Il a été 
possible d'isoler plusieurs corps : une porph yrin e avec 
5-6 atomes d'oxygène ; Yétioglaucobiline (1); une cétone

h3c- | C2H5 H3C-N------n

-----
N i\M (1) N

■C,II, II, C- 

— CIU

pC2II5 H3C-,- 

-CH=
=\ /

N

Ï-C.H

OH

H3C-|------ j-C.H, H.,c.-|y---- jj-CjH, ll.,r.-r— - |-r.,II, H,C-r------ |-C,Hj

— CO---- L J^=CH-----i, /=0ho-V / = ch-

N X /
NI! (2) N N

11,0- rC,H, H,C-n

N (3)

-C,II,, HOC-

::-CHO H,C-

NII

-C.H, H3C-1 

=  CH 

( i )

r c :
\ /

NII

rouge C3,H360 3N4 avant vraisemblablement la  constitu
tion (2\ et finalement un produit de scission des  noyaux 
répondant à la composition Clr,H20O2N2 et d e v a n t  être
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le m é la n g e  d e  d e u x  a ld é h y d e s  (3,4). Les a u t e u r s  d o n 
n e n t  u n  s c h é m a  d e  l a  d é g r a d a t i o n  e t  v o i e n t  u n e  a n a l o 
g i e  e n t r e  c e t t e  o x y d a t i o n  e t  l a  t r a n s f o r m a t i o n  d e s  p i g 
m e n t s  s a n g u in s  e n  p i g m e n t s  b i l i a i r e s .  g. v i e l .

Sur  la constitution de la matrine X X I .  D égra 
dation de Curtius du méthylester de l 'acide mé 
thylmatrinique; O c h ia i  E. et N o d a  K. (J. Pharm . 
Soc. Japan., 1938, 58, 174-170). — L ’hydrazide de l ac. 
méthylmatrinique F. 94° traitée par le nitrite d'amyle 
en présence de CIH donne un isomère inconnu de l’ac. 
méthylmatrinique ; par action de N 0 2Na sur la solu
tion CIH de l ’hydrazide on obtient avec un mauvais ren
dement la descarbonylméthylmatrineamine 0i7H31N3O. 
F. 120°. (Allem and.) j. e. c o u r t o is .

Sur la constitution de la forsythine I I ;  K un im ine  
S. et W a d a  S. (J. Pharm . Soc. Japan., 58, 182-185).— 
Par nitration du méthyléther du af-forsythigénol on 
obtient un dérivé dinitré F. 180° |<x]|3 =  -j- 47,4° et du 
nitro-4-vératrol ; le dérivé dinitré mis en contact avec 
N 0 3H conduit audinitro-4.5-vératrol. Ce même méthyl- 
éther chauffé avec CIH en milieu H .CH 2OH donne un 
mélange de trois corps : le méthylester non modifié et 
deux diastéréoisomères analogues à ceux dudiméthvl- 
étlier du pinorésinol. (Allem and.) j. e. c o u r t o is .

Action de l’acide nitrique sur le d iphénacyle ;
C u s m a n o  S. et S ig i l l o  G. (Gazz. Chim. Ita liana , 1938, 
68, 596-599). — Par action de N 0 3H (c? : 1.40) sur le 
diphénacyle, on obtient l'a-phényl-f-benzoylisoxyazole
F. 88-89°. m . m a r q u is .

L a  f3-(méthyl-4-thiazolyl-5)-alanine ; Buchm an
E. R . et R ic h a r d s o n  E. M. (J. Amer. Chem Soc., 1938, 
61, 891-893). — L*-chIoroacétylacétate de méthyle 
est condensé avec la thioformamide en m éthyl-4-car- 
bométhoxy-5-thiazole il). F .76°, Eb23 : 115-116° ; le dérivé 
benzènesulfonylé de l'hydrazide correspondante, F. 165- 
167°, chauffé à 160° avec C 0 3Na2 anhydre, fournit le 
méthyl-4-thiazole-aldéhyde-5, F. 75°, Éb21 : 112-118°; 
phénylhydrazone, F. 158-159°, dinitrophénylhydrazone,
F. 235°; cette aldéhyde est condensée avec l ’acide

I II
HC C .CH3

\ /
N (I)

S-----C .C 0 2CH3 S— c .c h 2.c h < ^c o 9h
NH,

HC C.CIL,
\ /

N (II)

hippurique en atlactone de l'acide a-benzoylamino-fi 
(m éthyl-4-th iazoly l-5 )-acrylique, F. 199-200°, hydrolysé 
par HONa dans Yacide correspondant C14H12N2S 0 3, 
F. 217°, lequel est hydrolysé et réduit par IH -f-P  en 
$-(méthyl-4-thiazolyl-~>)alanine(ll)C1Hwl>li ii02-h  0,5H20 , 
déc. vers 237°, qui est, théoriquement, un précurseur 
possible de la moitié thiazolique de la vitamine B,.

p . c a r r é .

Etudes sur la série du benzthiazole. I. L a  
réactivité du groupe méthylthiol dans les sels 
quaternaires du méthylthiol-1-benzthiazole ; Sex- 
to n  W . A . (Chemistry Industry, 1938, 5 7, 1188). —  Le 
m éthylsu lfate du m éthylth io l-l-benzth iazole réagit sur 
H O Na aqueuse en donnant la méthyl-2-benzthiazolone. 
A v e c  SN a2 aqueux, il fournit la thiométhyl-2-benzthia- 
zolone avec de bons rendem ents. Le  m éthylthiol-1-benz- 
thiazole form e avec  C2H51 un sel quaternaire dans lequel 
les groupes a lcoylés se trouvent interehangés. L e  jî- 
hydroxyéthyl-th io l-l-benzth iazo le  est transform é par 
chauffage en hydroxy-1 benzth iazole. — I I .  L a  conver
sion des a lcoy lth io l-1-benzthiazole en thioalcoyl-
2-benzthiazolones ; R eed  F. P ., R o b e rtso n  A . et 
S ex ton  W . A . (Ib id ., p . 1188). — Le m éth y lth io l-l- 
benzth iazole transform é en thiométhyl-2 benzlh iazoloue, 
par chauffage en présence d'une trace de I.2. Ce corps 
peu téga lem ent être obtenu en chauffant l iodure quater
naire fourni par le m éthylth io l-l-benzth iazole. — I I I .  La  
préparation et que lques réactions des dérivés  
benzylés des mercapto-1 -arylènethiazoles ; S ex
to n  W . A . (Ib id ., p. 1188). —  CgHjCH^Cl réag it sur le 
m ercapto-1-benzthiazole et son dérivé  S-méthylé en 
donnant naissance à la th iobenzyl-2-benzthiazolone. Le 
d érivé  S-benzylé du m ercapto-l-benzo-3,4-benzthiazole 
redonne le m ercaptan par chauffage avec form ation de 
stilbène com m e sous-produit. l . s a u v e .

GLUCIDES

L a  réduction électrochimique des sucres;
C r e i g h t o n  H. J. (Trans. amer. Electrochem. Soc., 1939, 
75, 55-72).— Etude de la réduction électrochimique des 
sucres en leurs alcools correspondants en solution 
alcaline aqueuse dans des cellules à diaphragmes 
d'alundum et cathodes de Hgou de Pb amalgamé et de 
l ’influence de divers facteurs tels que densité de courant, 
température, composition de l ’électrolyte et perméa
bilité du diaphragme sur le rendement en alcool. On 
peut faire varier les quantités relatives de sorbitol et 
de mannitol obtenues simultanément par réduction du 
glucose en agissant sur la concentration en ions OH" 
de la catholvte. On étudie aussi la réalisation indus
trielle de la réduction électrochimique des sucres et les 
emplois des produits de réduction obtenus.

g . l a p i .a c e .
U n e  nouvelle synthèse du 1-galactose, la struc

ture de l’a- et du [S-diacétone-dulcitol ; P i z z a r - 
r e l l o R .  A. et F r e u d e n b e r g  W .(/. Amer. Chem. Soc., 
1939, 61, 611-613). — L ’oxydation de l’a- et du jî-diacé- 
tone-dulcitol par le tétracétate de P b  montre que ces 
•composés possèdent 2 OH adjacents en position ter
minale. Le fi-diacétone-du/citol, F. 112-114°, est trans
formé, par oxydation alcaline en acide dicétone-/- 
galactonique, dont l ’hydrolyse acide donne la Z-galac- 
tonolactone, qui est réduite en /-galactose par l ’amal
game de Na. L ’a-diacétone-dulci/ol, F. 145°, est oxydé 
de même en acide diacétone-d-galactonique, qui fournit

la rf-galactonolactone puis le ^/-galactose. Ces résultats 
conduisent à admettre que le p-diacétone-dulcitol est 
le diacétone—.2.3.4-dulcitol, et son isomère a le diacé- 
tone-3.4.5.6-dulcitol ; ces deux formes seraient ainsi 
énantiomorphes, mais la séparation de ces énantio- 
morphes par cristallisation directe n’a pu être réalisée.

p. C A R R É .

Obtention du dextrose hydraté; N e w k i r k  \Y. B. 
(Ind. Eng. Chem., 1939, 31, 18-22). — Procédé indus
triel.

S u r  la coloration des solutions de dextrose ;
K r ô n e r  W . et K o t h e  H. (Ind. Eng. Chem., 1939, 31, 
248). — Etude de la coloration brune provoquée par 
le chauffage sous pression de ces solutions en présence 
de CIH 0,04 n. L ’intensité de la teinte est une fonction 
exponentielle de la température et elle croît avec la 
concentration en dextrose mais il n’y a pas proportion
nalité stricte. La coloration varie avec le pu et un m i
nimum est obtenu pour pu 2,3-3,0. A  130°, les métaux 
lourds (Cu, Fe) n'exercent qu'une faible influence mais 
les sels de Fe'l+'r donnent une coloration jaune intense 
sans toutefois favoriser la production de la teinte brune. 
Les protéides sont très actifs à 130° mais il reste à 
savoir si la coloration brune provient de l'action des 
protéides eux-mêmes ou bien d une réaction entre ces 
corps et le dextrose. l . s a u v e .
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Ethers méthyliques de l’acide arabo-ascor-  
bique et leur isomérie; H a w k in s  E. G. E., H irst
E. L. etJo  vEs J. K. N. (J Chem. Soc., 1939 p. 246-248). 
— La méthylation de 1 acide d-araboascorbique par le 
diazométhane fournit d abord le dérivé méthylé-8 (I),
F. 102". (fui peut ensuite être méthylé dans le dérivé di- 
mélhvlé-2 3 *11), sirupeux, Eb0_00i : 140°, dont la chaîne 
lactonique est ouverte norinalement par les alcalis ; le 
sel alcalin forint, traité par un acide, ne régénère pas (II) 
mais un acide dimélhvl-iso-d-arab tascorbique (III) siru
peux, lequel est réarrangé en milieu aciile eu acide mé- 
thyl-2-d araboascorbique qui a été méthylé en (II).

CO—

c .o i i

II
H .C.OCH,

I
H .C --------

V . w ---------

C.OCH,
1

H .C .OCH ,
O II O 1 O

C.OCIL, ------C.OCH3
1

II.C
1

H.C

H .C .O II
I
CII2OII

(I)

H.C. OH
I

c h 2o h

(II)

o
H.C. OH

I
-CH, 

(III)
P. CARRE.

Préparation de dérivés du méthyl-2-glucose et 
du methyl-3-glucose à partir de la cellulose mé- 
thylée; U e d d l e  VV. J. et P e r c i v a l  li. G. V. (J. Chem. 
Soc., 1939, p. 249-250). — L'hydrolyse de la cellulose 
partiellement mélhylée par méthylation du complexe 
sodique de la cupricellulose, selon Piwonka (Ber. 
dtsch. chem Ces., 1936, 69, 1965), fournit du inéthyl-2- 
glucose, caractérisé par sa phénylhydrazone, et du mé- 
thyl-3 glucose, caractérisé par son osazone. Il n'a pas 
été trouvé de méthyl-6-glucose. p. c a r r é .

Sur la lactoflavine comme sensibilisateur dans 
1 oxydation photocatalytique de l'acide ascor
bique; I I o p k i n s  F. G , (C. R. Trav. Lab. Carlsberg, 
19.18, 22, 226 i:i\). — L'acide ascorbique pur dans des 
solutions aqueuses tamponuées de n'est pas
oxydé par la lumière solaire, mais en présence de lac- 
tollavine à de faibles concentrations comme sensibili
sateur, il subit une oxydation photocatalytique rapide. 
Le lunvchrome quoique moins actif que la flaviue elle- 
même est aussi un sensibilisateur efficace. La présence 
simultanée de glutalhion réduit à une concentration 
convenable inhibe l'oxydation. (Anglais.) m . m a r q u i s .

Spectres des systèmes R ,-R ,. IV . Spectres des 
acides 1 ascorbique, oxytétronique, réductinique  
et a-crotonique : M o u l e r  II. et L o h r  II. (Helv. Chim. 
Acla, 1938, 21, 485-497). — La com be spectroscopique 
de la vitamine C (acide /-ascorbique^ (L a été établie. 
La difficulté consiste dans l'instabilité de la vitamine 
en solution, mais les solutions peuvent être stabilisées 
par addition de cyanure de K ; on a attribué celte action 
de CNK à la formation de complexes à partir de l’ion 
Cu ou d’autres ions métalliques lourds présents dans 
l'acide ascorbique sous forme d'impuretés, mais les 
expériences présentes démontrent qu’il s'agit en réalité 
d une influence directe de CNK sur la vitamine. La 
courbe d’absorption obtenue est caractérisée par : une 
première bande très faible (loge </> — 1 un point d’ in
flexion accentué à 314 inpi. une forte bande avec maxi
mum à 264 mi/. (lo2f e — 3.98), un minimum à 212 mu. 
(log 2,75), enfin le déhutd’une troisième bande dont 
le maximum se placerait au-dessous de 190 mu.. Pour 
l’interprétation de cette courbe, on a établi celles de 
l'aride crofoniqne (II). Y oxyde de mésityle 'III), Yacide 
réductinique (IV > et Voxyde oxvtélronique (V). La com
paraison de (I) et de (II) montre qu’on peut négliger les

deux C et les deux OH en chaîne latérale de (I), la 
comparaison de (11) et de (111) que l'influence de OH 
sur le groupe C = 0  se traduit par un déplacement vers 
les courtes longueurs d'oude, l'étude de (IV ) que les 
deux groupes Oll fixés sur la liaison C = C ont un effet 
balhochrome, enfin l'étude de (V ) que l’O de l’anneau a 
au contraire un eifet hypsochrome qui vient compenser 
l'ellet précéde nt. On arrive ainsi pour le spectre de la 
vitamine C aux conclusions suivantes. La bande d’ab- 
soi'ption principale doit être rattachée à la liaison C=C 
et aux electi'ons ti. La position du maximum dépend 
de la nature du solvant : les mesures faites sur la vita
mine C en solution dans le dioxane, l'alcool éthylique 
et l’ eau montrent l’ellet balhochrome obtenu lorsqu'on 
fa t croîtie le moment dipolaire du solvant. Le cyanure 
de K intervient dans la stabilité de l acide ascorbique 
n >n par un changement du p h mais par une action 
chimique : si l'on considère avec l'école anglaise et

OH OH O 
I I II

américaine le grouge èned iol -C =  C -C -  de la vita-
O OH O 
Il I II

mine C ou sa forme tautomère p-cétonique -C - CH - C-, 
tous deux très instables et tendant par porto de 2 H 
vers la forme -CO-CO-CO-, comme des svstènies de 
résonance ou est conduit à admettre que CNK stabi
lise la molécule on bloquant le système. F.nfln. la pre
mière et très faible bande d absorption semble devoir 
être rattachée à un départ fortuit d'électrons dans le 
groupe CO, car elle est le plus faible pour 1rs acides 
ascorbique et crotonique, ce qui paraît faire intervenir 
l'influence de l'O en chaîne ou de l'O ll sur la liaison
c = o.

OH OH 
I I 
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I ! I
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I
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c h 3 h
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I
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OH

c h 2 c=o

X o 7  (V)

(Allemand.) y . m e n a g e r .

Synthèse de l ’acide d-ascorbique à partir du
d-sorbose; G â t z k i  K. et R e i c .h s t e i n  T (Helv. Chim. 
-Ae<a,19'f8. 21, 456 463t. — La synthèse est analogue à. 
celle qu'ont proposée Reichstein et Grüssner [ibid., 
1934, 17, 31 h pour l'acide /-ascorbique à parlir du 
/-sorbose. La préparation du <at-sorbose à pariir du 
rf-galactose a été abandonnée parce que donnant une 
quantité trop importante de rf-tagatose isomère du 
d-sorbose et, par suite, de mauvais rendements en acide

CIIO
I

HC. OH

CH2OH

CO
I

HC.OHHC. OH
I I

HO. CH H O . CH
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rf-gulosonique. On a donc préparé le rf-sorbose à partir 
du ^-gulose, et 1 ensemble de la synthèse a comporté 
les opérations suivantes : isomérisation du f/gulose (I) 
eu présence de pyridine : d -tsorbose <,11) cristaux inco
lores, K. 165",5-lü6°; lormation du diacéione-tisorbose 
(111 ̂ et oxydation par MnO^K. : acide diat étoile d -gu lo - 
sonique UVj, décomposé à chaud en acide f/-gulosoni- 
que (V ), E. 1 <3-174° (déc ), ester méthylique F. 147-155°; 
traitement de l'ester à chaud par Na dans CH40  : acide 
A-ascorbique (V I), F . 176-178''.

(Allemand.) y . m e v a g e r .

Structure et configuration du perseulose (1-ga- 
laheptulose) ; H ainn  R. M. et H u d s o n  C. S. (J . Amer. 
Client. Soc., 1939, 61, 336-340). — La phéinlosazone du 
perseulose, pentacétate, F. 117-118", et là phénylosa- 
zone qui est c uumune au d-gala-/-gluco- et d-gala-Z- 
mannoheptose, sont des formes énautiomorphes ; il en 
est de même des pentacétates de ces osazones. I.a ré
duction du perseulose par 11 en présence de Ni Raney 
fournit du ^-manuo r/-gala- et du /-gala-f/-glueoheptitol, 
ce qui montre que le perseulose est le /-galahept ulose.

p. c a r r é .
Dégradation du perseulose en acide 1-galacto- 

nique par oxydation; R i c h t m y e r  N. K., H a n n  U. M. 
et H u d s o .v  C. S. (J. Am er. Chem Soc., 1939, 61, 340- 
343). —  La solution alcaline de perseulose, agitée à 
l’air, fournit de l’acide Z-galactonique, ce qui confirme 
la constitution du perseulose. La y l-galactonolactorie 
anhydre F. i34°, elle parait plus stable que le mono- 
hydrate F. 66°, et que la forme anhydre F. 112°, de la 
y-rf-galactonolaclone. Ce modede dégradation par oxy
dation peut être utilisé pour déterminer les constitu
tions de certains sucres. p .  c a r r é .

Dégradation du sedoheptulose en acide d-altro- 
nique par  oxydation ; R i c h t m y e r  N. K., I I a n n  R .
M. et H u d s o n  C. S. (/. Amer. Chem. Soc., 1939, 61,343- 
345). — L'oxydation du sedoheptulose par l'air en so
lution alcaline, fournit de l’acide af-allronique, ce qui 
conlirme la constit ution rf-altroheptulose alti ihuée à ce 
sucre par Etlel (C o ll. Czechuslov. Chem. Commun., 
1932, 4, 504V Le sedoheptulose peut servir de matière 
première pour la préparation des sucres rares, le d- 
altrose et le f/-ribose. p .  c a r r é .

Structure de l’acide aldobionique du mucilage  
de la graine de L in  ; Tipsov R. S., Christman C. C. 
et L e v e n k . P. A. (J. biol. Chem., 1939. 128, 609-620).— 
On a préparé l ’acide aldobionique du mucilage de la 
graine de Lin suivant la méthode de Anderson E et 
Crowder J. A . (J. Am er. Chem. Soc., 1930, 52, 3711), 
légèrement perfectionnée On l’a méthvlé par 
SOi, C ll,)2 4- IIONa, puis estêrilié par le diazométhane 
et enlin méthylé à fond par la mélhode de Purdie; on 
a ainsi obtenu un mélange des formes a et p de l’ester 
méthylique du pentaméthytméthyladobionide Clr,H3.,On, 
Eh0, . n.9 : 165-16 10 dont on a pu obtenir une des formes 
cristallisée ihexane\ F. 93-94°, [al*l =  +  I'’ 9°,8(H20^ et 
l ’autre à l ’état sirupeux, nl5 =  1,4675. L ’hydrolvse acide 
du mélange des 2 formes a donné : 1° Yacide trim éthyl-

2.3. 4-d-galacturoniq ue, identilié par condensation avec
CH.,0—(- ClH, ce qui a fourni le triiuethyl-^.#.4-a-iué- 
thyl -rf-galacturonide antérieurement décrit ^Levene P. 
A. et K inder L. C., ibid., 1937, 120, 597) ; 2° un dim é- 
thylrhai/uiuse C81I160 5, cristaux ^éther -f- pentane), 
F. 94 95°, /I*5=  1,4711, [a]*5=-|- 18°,2 ( l l2Oj qui s’est 
montré idemique au diméthyl-3.4-l-rhuiunose  décrit 
par llavvorth VV. N., llirst E. L. et M iller E. J. (J. 
Chem. Soc., 1929, p. 2409) et qui, par ailleurs, a donné 
une lactone identique à la diméthy I-.Ï. 4-S-rhainnono- 
lactone. O 11 conclut, en tenant compte des travaux 
autéiieurs de Anderson et Crowder, que l'acide a ldo
bionique du mucilage de la graine de Lin est le (d -ga- 
lactuiouopyranosido)-2-/-rhamuose. r. thuhaut.

L a  configuration de la glucosamine (chitosa- 
mine) ; Hawoutii VV. N., Lake VV. 11. G. et I’e a t S. 
(J. Chem. Suc., 1939, p. 271-274). — La chiiosainine, 
l'am inohoose de la chitine, a été décrite comme une 
glucosamine et comme une mannosamiiie ; les essais 
lails jusqu’il présent pour déterminer la contiguration 
de la chiiosamiue ont échoué parce que la désamina
tion esl accompagnée d une transposition de W ’alden.
11 est montré que la chilosainine esl une glucosamine; 
le dinii tin l-4.6-anhydro-2 3-niélhylniunnoside, F. 69°, 
traitée par N I I 3 ,  fournit un déri vé de l’amino 3-altrose 
et de l'amino 2-gIucose qui est identique avec la chito- 
samine. L'acétylalion du dtméthyl-4.6 aminométhyl- 
hexoside fournit un mélange de diméthyl-4 Ji-acétami- 
do -8 fi methyl-d-altrupyranoside, F I i»0°, et de diméthyl-
4 .6-acél amido-2 .p méthyl-d-glucopyranoside, F. 187°, 
méthylés en tr im éth y l-2 .4 . tj-acétumido-8 p m éthylal- 
troside,F . 116", et en trim éthyl-8 .4 .b-acétamido 2 .fi- 
méthyl-d-glucopyranoside, F. 195-196°. p. ca rré .

Quelques dérivés de la glucosamine méthylée ;
Cu tle k  VV. O et P e at  S. (J. Chem. Soc., 1939, p. 274- 
279). — L ’étude des stabilités relatives envers les acides 
des formes a et fi des N-acétyl-triinéih\l-mcth\ Iglucosa- 
minide, N acetyl triméthyl benzj Iglucosaminide, N-ben- 
zoyl-lriméthyl méthylglui osaniinide, et N - benzol- tri- 
méthyl-benzylglucosaii iuide. montre que l« forme a est 
plus stable, fi se transformant irrévi rsibh ment en a. 
Les auteurs essayent d’interpréter cette différence de 
stabilité letrabenzoyl-fi-mélhylglucosaminide, F. 182°; 
N -benzoyl-triacét) l-fi-méthylglucosaminide, F. 222°; 
N-benzoyltrim él hyl-fi-m éthyl glucosaminide, F. 198°, 
isomère a, F. 162°: lriacétyl-a.-benzylglucnsaminide, 
bromhydrate, déc. à 237-240°; tétracétyl fi-betizylgluco- 
saminide, F 163°; N-acéty l-trim éthyl-fi-benzyIglucosa
minide, F. 174°, isomère a, F. 138°; N-benzoyhriacétyl- 
fi-benzyl glucosaminide, F. 216° ; A'-henznyltriméthyl- 
fi benzylglucosami/iide, F. 1K0°, isomère a, F. 181°. L ’a- 
méthylglucosaii'inide a été transformée par CII-,1 en 
iodure de triméthyl-n-rnéthyl gluctisidyl- 2 -lrim éthy lam - 
monium, C|3H?KOsNI, sans P. F défini, décomposé à 
160° dans le vide en trirnéthvl-dim éthvlam inom éthyl- 
glucosiile C r,II ,=,0=,N. Ehn 03: 160° ; iodure de trim éthyl- 
fi-méthyiglucosidyrl-2-trim éthylam m onium , F. 145°.

p ca rré .
L ’action des alcalis sur la N -acéty lg lucos-  

amine : M org an  W . T J. ( Chemistry Indnstry., 1938, 
57,1191). — Si on chauffe une solution de cette subs
tance en présence d'un alcali dilué, on obtient une colo
ration rouge pourpre par addition ultérieure de p-d i- 
méthylaminobenzaldéhyde acidulé par ClH (réactif 
d ’Ehrlichi. On a pensé à la formation d'un pyrrole de 
la forme (li 011 d'un oxazole substitué (II). Il a été 
montré que les dérivés N-propiony!é, N-isobutvrvlé, N - 
triméthylacétylé, N benzoylé et N .o-bromobrnzoylé 
donnent une réaction colorée tandis que leurs semi- 
carbazones n’en donnent pas. La formation d un dérivé 
pyrroliqne ne peut avoir lien pour les trois derniers 
dérivés tandis qu’une énolisation, avec formation subsé
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quente d un oxazole substitué (,11), est possible. Des 
oxazols authentiques tels que les dérivés méthyl-2, 
diméthyl-2,4 et phényl-2-méthyl-4 donnent une colora- 
tiou identique avec le réactif d'Ehrlich. Deux molécules 
de N-acétylglucosamine peuvent également se condenser 
ensemble sous l’action de l'alcali en donnant un dérivé 
pyrazinique puisque la N-acétylaminoacétaldéhyde se 
condense ainsi en N-diacétylpyrazine qui donne une 
réaction colorée positive et le méthyl-2-oxazole attendu 
n’est pas formé. Le N-benzoylaminoacétaldéhyde se 
comporte de même. Le produit résultant de l ’action 
d ’un alcali sur la N-acétylglucosamine est rapidement 
hydrolysé en cette substance par CIH 0,02 n à 18° mais 
cette hydrolyse n’est que partielle.

C H = j C H  O,------ttCH

C O [J C H .(C H O H )3CH2OH R .C ^J jC .(C H O H )3.CH2OH 

NH (I) N (II)

L .  S A U V E .
Acétylation des glucides p a r l e  cétène; H u r d  

C. D., C a n to r  S. M. et R o e  A. S. (J . Amer. Chem. 
S o c , 1939, 61, 426-428). — Les glucides peuvent être 
acétylés par le cétène, dans l'acétone; la réaction est 
catalysée par une trace d'acide sulfurique L ’a-méthyl- 
glucoside donne l’a-méthyltriacétylglucoside puis l’a-mé- 
thyltétracétylglucoside ; l ’a-méthyltriphénylméthyl-6- 
glucoside donne un triacétate F. 80-83°; le diméthyl- 
cétal-1.2 du glucose est acétylé en diméthylcétal du 
triacétyl glucose, F. 74°. La pyridine ne convient pas 
comme solvant pour les réactions d'acétylation par le 
cétène. Le composé C13Hn 0 3N, F. 109°, formé par 
réaction du cétène avec la pyridine ne se forme pas 
par la réaction de la pyridine avec l’acétylcétène ou 
avec l'acide déhydroacétique. p. c a r r é .

fi-Méthylmannofuranoside cristallisé et m an-  
nosediméthylacétal ; P a c s u  S .  et S c a t t e r g o o d  A. 
(J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 534-535). — l i a  été 
isolé des liqueurs mères de la préparation de l'w né- 
thylmannofuranoside, par l'intermédiaire de sa combi- 
son chlorocalcic[ue C7HR0 6.CaCl2.3H20 , le $-méthyl- 
mannofuranoside cristallisé, F. 47°, a£°= — 107° en so
lution aqueuse. On a aussi préparé le diméthylacétal 
du d-mannose, F. 101°. a|° =  0°,6, à partir du pentacétate 
du mannose diélhylmercaptal. p .  c a r r é .

Ester méthylique de la saccbarolactone: R e f.v e s  
R. E. (/. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 661-665). — On a 
préparé l'ester méthylique de la saccharolactone-<3.6>, 
C7H10O7, F. 113-114°, dont la structure a été démontrée 
par scission par l'acide périodique et oxydation en 
acides oxalique et d-tartrique ; dérivé benzylidénique, 
F. 237-238” ; cet ester, traité par le diazométhane, donne 
le dérivé diméthylé de l ’ester lactonique non saturé 
CH3.C 0 2.CH (0CH3).CH-CH=C(l0C H 3)-C0, F. 87-88°;

par action de NH3 l’ester méthylique de la saccharolac- 
tone donne la diamide de l’acide saccharique, F. 176- 
178°.

P. CARRÉ.

Pentacétate de l’éthylhémiacétal de l’a ldé-  
hydo-d mannose ; W o l f r o m  M. L., K o n ig sb e h g  M. 
et W e i s b l a t  D. I. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 574- 
576). — On a préparé, par les réactions habituelles le 
pentacétate de léthylhémiacétal de l ’aldéhydo-d-man- 
nose, C6H70 6(C 0 .C H 3ï5(C2H50H ), F. 112-113°, qui pré
sente la mutarotation dans l'alcool, -)- 40°,5 — - f 30°, 
et dans CHCl3, - f  34° 20°. Les structures acy-
cliques attribuées à l'oxime, F. 120-123°, et à la semi
carbazone, F. 177-178°, du pentacétate du d-rnannose, 
sont confirmées. On a désaminé les aldoamides acé-

tylées par NOC1 ou par N O B r.O n  a aussi préparé les 
monohydrates, du pentacétate de l'acide d-galactonique 
C6H70 7(C 0 .C H 3)5.H20 , F. 100-101°, et de Yhexacétate 
de l'acide d-rx-glucoheptonique, C7H8O8(,CO.CH3'i6.H20, 
F. 88-90°. Les monohydrates des pentacétates des 
acides rf-gluconique et d-galactonique ne sont pas des 
orthoacides. p . c a r r é .

Sur  l’inhibition dans l’inversion du sucre de 
canne; B a u r  E. et P r e i s  II. (Helv. Chim. Acta, 1938, 
21, 437-441). — Les effets inhibiteurs dans les réactions 
d'hydrolyse et spécialement d'inversion des sucres n’ont 
donné lieu jusqu'ici qu’à des remarques isolées et ja
mais à une étude systématique. Des expériences ont 
été faites par les auteurs sur des inversions très lentes 
de sucre de canne par S 0 4H2 0,001 n à 50° après addi
tion d ’une quantité déterminée du sel inhibiteur à 
essayer. Les valeurs trouvées pour les constantes d ’in
version prouvent que Mn++ et Co++ ont un effet inhi
biteur certain bien que pas très important, puisqu'il 
est de 10 à 12 0/0 par rapport à l'hydrolyse en présence 
de SO,,K2. C’est à peu près l’ordre de grandeur de 
l ’inhibition produite par la phénylalanine sur l’oxyda
tion de l'acide ascorbique ou par SO.tCo sur l’oxyda
tion de la leuco-phénosafranine.

(Allemand.) y . m enag er .
Procédé pour extraire de la paille de blé, par 

traitement à  froid avec la soude caustique et les 
dérivés du chlore, de la cellulose à  fibres entières 
apte à  la production du papier de grande résis
tance; M a r s o n i  C. (Chimica e industriel, 1939, 21, 31).
— Etude de la cellulose noble; D io t t i  G. (Chimica 
e industria , 1939, 21, 31). — 1er Congrès national pour 
le développement de l ’expérimentation pour l ’autarchie 
industrielle.

Observations sur la précipitation fractionnée 
et sur la viscosité des acétates de cellulose;
Levi G. R. [Gazz. Chim. Italiana, 1938, 68, 589-592).
— Pour ne pas avoir d ’anomalies dans les détermina
tions de la viscosité des esters de la cellulose, il faut 
éviter de les dessécher en présence de traces de cer
tains solvants. On observe un abaissement notable de 
la valeur de la viscosité lors d ’un broyage assez poussé 
du produit avant la mise en solution, m . m a r q u i s .

L ’extraction des hémicelluloses contenues dans 
diverses matières végétales. Etude quantitative ;
Y a n o v s k y E .(In d .E n g . Chem., 1939,31,95-109).— Etude 
de l’extraction des coques d'arachide, de l'enveloppe des 
grains de riz et de la pulpe de betterave par des solu
tions acides ou alcalines de diverses concentrations et 
à différentes températures. Les deux premières subs
tances présentent des courbes d ’extraction normales 
tandis que celles qui sont fournies par la pulpe de bet
terave offrent des anomalies qui sont probablement 
dues à la présence de pectine. l .  s a u v e .

L a  constitution de l’hemicellulose A  du bois 
de Chêne; O ’D w y e r  M. H. (Chemistry Industry., 1938,
5 7, 11901. — L'hemicellulose-A (I) de l'aubier contient 
des unités glucose, xy loseet acide uronique tandis que 
celle du cœur ne renferme que ces deux derniers 
corps. (I) peut être complètement fractionnée par diges
tion prolongée en présence de takadiastase ou par 
hydrolyse acide douce. l .  s a u v e .

Frac t ionnem ent  d ’une  m éth y lce l lu lo se  so luble  
d an s  l’e a u ;  S ig ner  R. et L ie c h ti J. (Helv. Chim. Acta,
1938, 21, 530-534). — On a utilisé pour le fractionne
ment la polydispersion de la méthylcellulose, ce pro
cédé étant celui qui fournit le produit le moins poly- 
dispersé et le plus homogène au point du vue molécu
laire. On est parti d'une méthylcellulose technique à
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30 0/0 de raéthoxyle. Une solution aqueuse à 2,5 0/0 a 
été soumise à des centrifugations et à des précipita
tions par S 0 4Na2 alternées. On a ainsi séparé 4 frac
tions qui ont été puriüées par dialyse et électrodialyse. 
On a mesuré les viscosités ; les courbes obtenues mon
trent que le procédé de fractionnement est efficace, 
pourvu que le produit initial soit fortement polydis- 
persif. Les fractions diffèrent non seulement par la 
masse des molécules mais par la teneur en OCH3, 
exception faite pour la dernière fraction qui a les plus 
petites molécules et une haute teneur en métlioxyle.On 
a fait également quelques déterminations du volume 
spécifique en solution aqueuse et trouvé que ce volume 
varie à peu près linéairement avec la teneur en OCH3.
— Forme et grandeur des molécules de méthyl
cellulose en solution, déduites des mesures à 
l’ultracentrifugeuse et au viscosimètre ; S ig n e r  
R. et v. T a v e l  P. (Ib id ., p. 535-545). —  Trois fractions 
de méthylcellulose ayant été séparées comme il a été 
dit ci-dessus, ou a déterminé sur chacune l'incrément 
de réfraction, différence entre l’ indice de réfraction de 
la solution et celui du solvant. Cette donnée, joinLe à 
celles qu’ont fournies les mesures de viscosité et les 
équilibres de sédimentation observés dans la centrifu
gation, a permis de calculer dans chaque cas les masses 
des molécules et les vitesses de sédimentation. Les 
résultats conduisent à attribuer aux molécules de mé
thylcellulose un facteur de dissymétrie qui croît avec 
la masse de la molécule et qui dépasse de beaucoup 
celui des protéines, pourtant très éloignées de la forme 
sphérique. Les constantes de sédimentation observées 
se rapprochent d'autre part beaucoup plus des valeurs

POLYPEPTIDES

Synthèse de la dicholylcystine et de l’acide 
cholylcystéique; V e l i c k  S. F., W h i t e  J. et L e w is  
H. B. [J. biol. Chem., 1939, 127 , 477-481). — On part 
de l ’acide triformylcholique préparé suivant F. Cortese 
et L. Bauman (J. Amer. Chem. Soc., 1935 , 57, 1393) et 
on en fait le chlorure suivant les mêmes auteurs {Ibid., 
1936, 1 13, 779). On condense ce dernier avec lester 
diméthylique de la cystine dans CHC13 et on obtient 
Yester diméthylique de la d i-(tr i form ylcholy l)-cystine  
C62H94H18N2S2, aiguilles (alcool caprylique chaud), 
F. 88-90°, dont l ’hydrolyse ménagée par HONa dans le 
dioxane puis par NH 3 dans CH4Ô conduit au sel diam- 
monique de la dicholylcystine C54H940 12N4S2 dont, par 
action de CIH on a préparé Yacide libre  ou dicholylcys
tine C54H830 12N2H3. L'ester diméthylique de la di-(trifor- 
mylcholyL-cvstine a par ailleurs été oxydé par Rr2 en 
ester méthylique de l'acide triform ylcholylcystéique  
C31H470 )2NS dont on a éliminé les groupes formyl par 
le méthylate de Na pour obtenir le sel disodique de 
l'acide cholylcystéique Ci-tLoOqNS.Na-,.

R. TRUHAUT.
Synthèse des homologues immédiatement su

périeurs et inférieurs de la 1-carnosine : f-am ino-  
butyryl-1-histidine et glycyl-l-histidine ; H u n t  M. 
et d u  V ig n e a u d  Y . (J. biol. Chem., 1939,127, 43-48). — On 
a utilisé la méthode générale de Bergmann M. et Zervas 
L. {Ber. dtsch. chem. Ges., 1932, 65, 1192). On a condensé 
l’ester méthylique de l ’histidine avec le chlorure de car- 
bobenzoxvglycine dans CHC13 à 0°, ce qui a donné la 
carbobenzoxyglycy l-l-h is tid ine  C6H18N40 5, cristaux 
(C2H60 ), F . '175° (corr.), OJ« =  -f-22° (H20 ) dont la ré
duction à l ’état de chlorhydrate par H, sous pression en 
présence de noir de Pd a conduit au chlorure de g ly cy l-
l-histidine C8H ,,N ,0 3C1H.H20 , cristaux (H20 + C 2H60 ), 
F. 175° (corr.), [a]*6 = + 2 5 °  (H20 ). On a par ailleurs pré
paré Yacide f-carbobenzoxy-aminobutyrique C12HI5N 0 4, 
cristaux (CHCI3 -f- éther de pétrole), F. 69° (corr.) en 
condensant l ’acide fî-bromopropionique avec CNNa, 
réduisant le nitrile obtenu par H2 en présence de nickel

calculées pour des ellipsoïdes que des valeurs calculées 
pour des sphères. Il faut donc exclure pour les molé
cules de méthylcellulose la forme sphérique, mais on 
ne peut trancher absolument entre une forme tout à 
fait allongée et une forme légèrement renflée.

(Allemand.) t . m e n a g e r .
Oxydation par l’acide périodique du ^-méthyl- 

D-m annopyranoside ; J ack son  E. L. etH uD SO N  C. S. 
(/. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 959-960). — L ’oxydation 
du fl-méthyl-D-mannopyranoside, ainsi que du ^-méthyl- 
D-galactopyranoside par une solution aqueuse d ’acide 
périodique, et oxydation ultérieure du produit formé 
par Br en présence de C 0 3Ba, fournit le 4'-méthoxy-D- 
oxyméthyldiglycolate de Ba, déjà obtenu en appliquant 
ces réactions au p-méthyl-D-glucopyranoside. Ces trois 
méthyl D-aldohexosides ont donc la même configura
tion jü pour C en 1, et ils possèdent la structure pyra- 
noside, ainsi que le fait généralement admettre le 
résultat de la méthylation. L ’oxvdation périodique a 
également confirmé l ’homogénéité d'un composé m olé
culaire, le 7-a-méthyI-D-xylopyranoside-2-[S-méthyl-D- 
xylopyranoside. p. c a r r é .

L ’action de la baryte sur les acides m onoba
siques des sucres ;  Ü p so n  F. W ., N o y c e  \Y. K. et 
A l b e r t  W . D. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 779- 
786). — L ’acide lactique est le produit principal de la 
réaction de la baryte 4 n, à 140°, sur les acides aldo- 
niques. Ce résultat est interprété en accord avec la 
régie de la double liaison de Schmidt Chem. /?«>., 1936, 
17, 139). p. c a r r é .

ET PROTIDES

de Raney à 40-50° et finalement condensant l acide 
f-aminobutyrique avec le chlorure de l acide benzyl- 
carbonique. En condensant ce dérivé benzylcarbonique 
avec l'ester méthylique de l'histidine et en appliquant 
la méthode précédente, on a obtenu la f-aminobutyryl-l- 
histidine, isolée sous forme de sulfate C10H16N4O3SO4H2, 
cristaux (H20  -f- C2HeO\ F. 235° (corr.), [a]£5 =  -j-5° 
(H20't. Contrairement à la Z-carnosine, aucun des 2 pep- 
tides synthétisés ne produit, même à des doses vingt 
fois supérieures, de diminution de la pression sanguine.

R. TRUHAUT.
Recherches sur les amino-acides et les pep-  

tides multivalents. XI. Synthèse de la diglycyl-1- 
cystine; G re e n s t e in  J. P. (/. biol. Chem , 1939, 128, 
241-243). — On a condensé le chlorure de carbobenzoxy- 
glycocolle avec la Z-cvstine dans l'éther alcalin et on a 
obtenu la dicarbobensoxyglycyl-l-cystine C2,-,H30O )0N4S2, 
aiguilles (acétate d ’éthyle), F. 142° qui, réduit par Na 
dans NH3 liquide, a conduit à la d ig lycy l-l-cystine  
C10H)8ORN4S2-j-1H20 , longs prismes fH ,0 ), [a]*4=-(-108° 
(ClHrc). Lepeptide est rapidement hydrolysé par I’érep- 
sine intestinale brute mais n’est pas attaqué par la 
carboxypeptidase. R. t r u h a u t .

L ’aspartylhistidine; G re e n s t e in  J. P. et K le m -  
p e r e r  F. W . (/. biol. Chem., 1939, 128, 2i5-250). — On 
a condensé l ’anhydride de l ’acide N-carbobenzoxy-Z- 
aspartique avec un excès d ’ester méthylique de la rf-his- 
tidine dans CHC13 et on a obtenu Yester méthylique de 
la N -carbobenzoxy-l-aspartyl-d-histidine  C19H220 7N 4, 
F. 95-105° (déc.) qui, par saponification, a donné la 
N-carbobenzoxy-l-aspartyl-d-histidine C18H20H7N 4, lon
gues aiguilles, F. 171° (déc.) qui, soumis à l ’hydrogé
nation catalytique en présence de Pd en milieu fa i
blement acétique, fournit la l-asparlyl-d-h istid ine  
C10H14O3N4 -f- 2 HtO, longs prismes (H2Ô chaude -4- 
C2H6Ô), F. 210°, fa]g° ==— 6° (I120 ).  On a déterminé les 
constantes de dissociation apparentes des groupes 
actifs acides oubasiques du peptide comparativement
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avec son isomère : la §-aspartylhistidine de du V i- 
gneaud Y . et liant M. (Ib id ., 1938, 125, 269).

R. TR U H A U T .
Obtention de matières plastiques à partir du 

soja. Plastification du protéide durci; B r o t h e r  G.
H. et Me K i n n e y  L. L. (Ind. Eng. Chem., 1939, 31, 84- 
87). — Les polyalcools et plus spécialement l ’éthylène-

glycol (I) donnent des résultats satisfaisants tandis 
que les alcools monohydroxylés primaires, les esters, 
les cétones et les huiles ne peuvent convenir. (I) aug
mente l'absorption de H20  de 10 à 21 0/0 mais l'addi
tion d'acide oléanolique et de tristéarate d ’A l ramène 
cette proportion à 17-18 0/0. l . s a u v e .

DIVERS

L es  agressifs chimiques de l ’ap rès-guerre ;
Izzo A. (Chimica e industria, 1939, 21, 8-11). — Exposé 
des diverses théories imaginées pour expliquer, en se 
basant sur leur constitution chimique, le pouvoir 
agressif des substances utilisées jusqu’ici. On étudie 
ensuite les différents composés qui pourraient éven
tuellement être substitués aux gaz de combat.

G. LAPLACE.
Sur l ’acide pantothénique, analyse et détermi

nation des groupes constituants; W i l l i a m s  R .  J., 
W e i n s t o c k  H. H., R o h r m a n n  E., T r u e s d a l l  J. H.. 
M i t c h e l l  H. K. et M e y e r  C. E. (/. Amer. Chem. Soc., 
1939, 61, 454-457). — L'analyse du sel de Ca de l’acide 
pantothénique correspond à (C8H14OsN ’)2Ca. La mo
lécule contient un C 0 2H, 2 OH et probablement un 
groupe amide substitué. 11 n’a pas été trouvé de groupe 
amino, imino, aminé tertiaire, amide simple, CH30 , 
méthylimino, aldéhyde, cétone, ni de double liaison, 
ni de noyau aromatique. p. c a r r é .

Extraction du caoutchicol; M a r k e r  R. E. et 
W i t t l e  E. L. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 585-586).
— Le caoutchicol C30H50O, F. 205-210° (déc.), a été retiré 
de l’extrait de caoutchouc brut ; il ne précipite pas la 
digitonine ; il forme un monoacétate, F. 247°, un dibro
mure C30H50OBr2, F. 186-190° (déc.), acétate du dibro
mure., F. 205-210°; il est hydrogéné en dihydrocaout- 
chicol C30H52O, F. 188°, lequel est oxydé par C r03 en 
dihydrocaoutchicone C30H50O, F. 210°, semicarbazone, 
F. 249-250° (déc.). p. c a r r é .

Applications électriques du polystyrolène; Ma-
theson  L. A. et G oggin W . C. (Ind. Eng. Chem., 1939,
31, 334-338). — Revue des propriétés physiques, méca
niques, électriques et thermiques de cette substance qui 
peut êtreusinée ou moulée sous pression ou bien encore 
être utilisée sous forme de solutions dans les carbures 
aromatiques, les cétones, etc. l . s a u v e .

L a  laque blanchie. Sur les facteurs qui en in 
fluencent la conservation ; M u r ty  N. N. (Ind. Eng. 
Chem., 1939, 31, 235-239). — Le traitement de la laque 
brute doit être soumis à un contrôle sévère aûn d’obte
nir des substances résistantes au vieillissement. Il y a 
intérêt à avoir la laque dans un état le plus près possi
ble de la solution vraie, ce qui nécessite une propor
tion suffisante de C 0 3Na2 pous éviter qu’une partie de 
la matière ne reste à l ’état colloïdal. L ’addition rapide 
du décolorant fournit des laques moins résistantes et 
il y a avantage à opérer graduellement. Pour la pré
cipitation, CH3C 0 2H est préférable à S 0 4H2, ClH ou 
N 0 3H mais on peut ajouteri’acide minéral jusqu’à ce que 
le py\ de la solution soit 7,3 puis terminer avec CH,C02H. 
Dans la neutralisation, il est bon de maintenir la sus
pension très faiblement alcaline car le résidu alcalin 
paraît être un retardateur de polymérisation. Contrai
rement aux affirmations de certains auteurs, ni la pré
sence de Cl2 libre, ni son élimination par un traitement 
antichlore ne semblent affecter la qualité de la laque 
blanchie. l . s a u v e .

L a  stabilité diélectrique des isolants cellulo
siques imprégnés d’huile minérale. Influence  
des facteurs chim iques; C l a r k  F. M. (Ind. Eng.

Chem., 1939, 31, 327-333). — L ’huile minérale doit con
tenir un minimum de composés olçfiniques non saturés 
solubles et une proportion restreinte (4-8 0/0) de com
posés aromatiques non saturés. La présence d’acide 
stéarique doit être évitée. La proportion de (C6H5)3 
ajouté pour réduire l ’évolution des gaz provoquée par 
la décharge électrique, doit être inférieure à la limite 
de solubilité de ce corps dans l'huile. La présence 
d’une chaîne paraffinique [|>C6H5CH2)2] provoque l’ins
tabilité diélectrique. l .  s a u v e .

Sur l’analyse chimique des substances plas
tiques organiques artificielles et des laques syn 
thétiques; B a n d e l  G. (Angew. Chem.. 1938, 51, 
570-574). — L ’auteur donne une marche systématique 
pour déterminer les résines et matières plastiques. 
L ’examen de la substance, sa coloration aux U-V, son 
comportement à la distillation sèche donnent déjà des 
renseignements précieux. La recherche des éléments et 
la détermination de l'indice de saponification permettent 
de les classer dans l'une des six catégories indiquées 
(tableaux). On achève la caractérisation à l ’aiae de 
réactions spécifiques. g . v i e l .

Application à chaud des laques à base de nitro- 
cellulose ; N e ls o n  H. H. (Ind. Eng. Chem., 1939, 31, 
70-75). — La viscosité de ces laques est < onsidérable- 
ment abaissée par la température. Il est donc possible 
de doubler la concentration ordinaire en nitrocellulose 
et par conséquent de réduire ainsi de moitié le nombre 
de couches à appliquer. l .  s a u v e .

Quelques aspects de l’industrie de la viscose ;
H e a v e n  G. S. (Chemistry Industry., 1939, 58, 66 69).— 
Conférence.

Caractéristiques et composition de l’huile des 
graines du melon d ’eau ; N o l t e  A. J. et von
L œ s e c k e  H. \V. (./. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 889- 
891). — Les caractéristiques de l'huile de graine de 
melon d ’eau (C itru llus vulgaris) sont les suivantes : 
Djs =  0,9197 ; n|° =  1,4669; indice d ’acide, 0,42; indice 
de saponification, 197,4; indice d ’iode, 133,8; indice de 
Reichert-Meissl, 0,29; indice de Palenske, 0,72; indice 
de Ilehner, 89,2; indice d'acétyle, 7,5; insaponifiable,
1,19; acide palmitique, 8,84 0/0 ; acide stéarique, 5,61 0/0; 
acide arachidique, 0,72 0/0; acide oléique, 13,03 0/0; 
acide linoléique, 68,38 0/0, p. c a r r é .

Diélectriques liquides. Propriétés chimiques, 
physiques et électriques de systèmes composés 
de savons de plomb ou de cuivre dans la para f
fine liquide; P ip e r  J. D., F l e i g e r  A. G., Sm ith  C. C. 
et K e r s t e in  N .  A. (Ind. Eng. Chem., 1939, 31,307-317).
— La présence de savons de Cu dans une huile ne 
semble pas augmenter la conductibilité de cette der
nière, même à des concentrations supérieures à celles 
qui sont observées dans la pratique. Cependant, si on 
traite une huile contenant un sel de Cu soluble (abié- 
tate) par un acide dont le savon de Cu est insoluble 
dans cette huile ou par cedernier, il y a formation d’un 
savon mixte et on observe un accroissement de la con
ductibilité. Les constantes diélectriques d’un système 
dépendent donc moins de la concentration en savons
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ue de la condition physique de ce système. Les savons 
e Pb semblent être moins solubles que les savons de 

Cu correspondants. Etude des savons de Pb et de Cu 
des acides hydroxystéarique, stéarique, palmitique, 
myristique, laurique, caprique, pélargonique, capry- 
Uque, cyclohexane-carboxyüque, undécvléuique, crû- 
cique et abiétique dont la présence a été signalée dans 
la détérioration des huiles de transformateurs en pré
sence de 0 2 et de métaux. l .  s a u v e .

L a  catalyse acide dans l ’ammoniac liquide. 
L 'am m onolyse  des huiles naturelles ; B a l a t y  V .
F . ,  F e l l l v g e r  L. L. et A u d r io t h  L. F . (In g . Eng. 
Chem., 1939, 31, 280-282). — ClNH^ catalyse l auimo
no lys e des huiles et graisses par NH3 liquide. Des mé
langes d'amides ont été préparés ainsi à partir des
huiles d O live, de Coton, de Mais, de Soja, de Castor,
de Lin, d Abrasin et de Periila. l . s a u v e ,

L a  contamination de l'huile de baleine par  
l 'huile de chaufTage; B o l t o n  E. R. e t  W i l l ia m s  K .  
A. (Analyst., 193ti, 63 , 84-93). — De très petites quan
tités d huile de chauffage introduites dans l ’huile de 
baleine la rendent inutilisable pour certains usages. 
Une proportion de 0,01 0/0 en change la couleur, et ces 
traces d'huile de chauffage ont pour effet d en retarder 
sérieusement l ’hydrogénation. Deux méthodes sont 
décrites pour la détermination de traces d'huile miné
rale dans l'huile de baleine : la première consiste, après 
plusieurs saponifications et extractions des substances 
insaponiliables à prendre l ’indice d'iode de la fraction 
insaponifiable de l'huile de chauffage par la méthode 
aux sels de pyridine; la seconde méthode, basée sur 
les procédés chromatographiques, consiste à faire 
passer une solution de l'huile examinée dans l'éther 
de pétrole à travers une colonne d'alumine activée et à 
recueillir le dépôt de corps asphaltiques produits. Ces 
méthodes permettent de déceler et de mesurer des 
quantités allant de 0,005 à 0,02 0/0 d'huile de chauffage.

G. LAPLACE.
Sur la connaissance de la chasmanthine ; W es- 

s e lt  F. et Schô.nol V. (Monatsh.. 193"7, 71, 10-261.— 
Description de l'extraction et de la purification de la 
chasmanthine, C ^ ^ jO v , F. 246*. La chasmanthine con
tient un groupe lactone, donne un dérivé monométhvlé 
et un dérivé moaoacétvlé contenant aussi un groupe 
lactone. Traitée par un alcali, elle donne un mélange 
de 2 isomères qu’on n’a pas obtenu à l ’état de pureté. 
L ’hydrogénation de ces deux chasmanthines A  et B 
donne un seul acide avec absorption de â H2 et cet acide 
est très voisin sinon identique avec l ’acide hexahydro- 
palmarique. Par la méthylation des deux chasman
thines on obtient aussi des produits très voisins de la 
méthylpalmarine. Par acétylation de la chasmanthine, 
on obtient un produit (L  F. 294° avec l ’anhydride acé
tique et un produit H F. 271° avec l’anhydride et l ’acé
tate de Na. L ’hydrogénation de t,I donne, après hydro
lyse du groupe acétylé, l’acide hexahydro-chasmanti- 
que. La cé ty l t,II au contraire donne l ’acide acétyl- 
hexabydropalmarique. h . w a h l .

Recherches sur l ’agar-agar ; N euberg  G. et 
Sc h w ie tz e r  C. H. (Monatsh., 1937, 71, 47-661. — On a 
pu isoler un certain nombre de produits différents de 
l ’agar-agar de Zava. D'une part des produits solubles 
dans l ’eau ou produits A  contenant du soufre et des 
produits B insolubles dans l ’eau, exempts de soufre. 
La dégradation hydrolytique par l’acide bromhydrique 
à froid a permis d’isoler un acide H contenant 4,3 0/0 
de soufre. L ’élimination enzymatique du soufre de la 
fraction A 3 ne donne pas de composé réducteur, mais 
celle de H en donne. On a pu préparer un composé 
contenant 18 0/0 de soufre en traitant l’agar-agar par 
S 0 4H2. h . w a h l .

Recherches sur les alcaloïdes de Han-fang-  
Chi, la fangchinoline, une déméthyltétandrine ;
Chuaxg C. K., Hsixg C-, Kao Y. S. et Chajjg K. J. 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72 , 519-525). — On a 
retiré de 14,7 kg. de la drogue • B an-fang-ch i », 146 g. 
de tétandrine C ,3H<2OcN2, F. 216-217°, 6 =  — 285°,7
dans CHC13, et 36 g. de fangchinoline  C37HM0 6N2, 
F. 237-238°, xj,8 =  -(- 255°,1, picrate, F. 186° (d e c ) ;  cette 
dernière est transformée en tétandrine par méthylation 
au moyen du diazométhane. L'éther éthylique de la 
fangchinoUne, F. 116-117°, a été oxydé par M n04K en 
acide méthox)'-4-diphényl-éther-3.4 -dicarbonique-i 
F. 313-314°, ester diméthylique, F. 78-79°.

P. CARRÉ.
L a  delphinine; J a c o b s  AV. A. et C r a i g  L. C .  (J- 

biol. Chem., 1939, 127 , 361-366'. — On a préparé la 
delphinine à partir des semences de Delphinium sta. 
physagria suivant le procédé de Markwood L. N. (J. 
Am. Pharm . Assn., 1927, 16, 928). La formule obtenue 
pour l'alcaloïde C33H450 9N diffère légèrement de celle 
indiquée par AYalz T. (A rch . d. Pharm .. 1922, 260, 9), 
ainsi que par Keller O. (Arch. d. Pharm ., 1925 , 2 6 3, 
274), puis Markwood : C^H^OgN. On en a préparé le 
chlorure C33Hi50 9NClH, aiguilles 1CH40  -f- éther), F. 208- 
210°. On a conLirmé la présence de 4 OCH3 et libéré 
par saponification alcaline de lac ide benzoïque et 
CH3C 0 2H ; on a entrevu en outre la présence d un OH. 
Par hydrogénation catalytique par H2 sous pression en 
présence d 0 2Pt en milieu acétique, on a préparé une 
hexahydro-delphinine C33H510 3N, cristaux (éther), 
F. 192-193* donnant à la saponification de l'acide hexa- 
hydrobenzoïque, ce qui prouve que lhydrogénation 
porte sur la portion benzoïque de la molécule ; par 
fusion alcaline, on a pu obtenir de la méthylamine, ce 
qui prouve la présence dun groupe N .C H 3; enfin, par 
oxydation avec M n04K  en milieu acétonique, on a re
trouvé la substance • X . 224° » de Keller CîgHjjOgN, 
aiguilles fCHCl3-j-C2HsO), F. 218-220°, qui retient les 
groupes benzoyl et acétyl de la delphinine et dont on 
discute les rapports avec l'oxonitine dérivée de l'aco- 
tinine. r .  t r u h a u t .

Les  alcaloïdes de l'aconit II. Form ule de l 'oxo
nitine; Ja c o b s  W . A., E l d e r f i e l d  R. C. et C r a ig  L. 
C. (/. biol. Chem., 1939, 128, 439-446'. — L'oxonitine, 
découverte par Carr F. H. (J. Chem. Soc., 1912, 101, 
2.2411 dans l'oxydation de l'aconitine avec MnO^K et 
retrouvée par Majima R. et Tamura K. (Ann. Chem.,
1936, 526, 116) dans l'oxydation de la  mésaconitine, 
n'a pas la formule proposée par ces derniers auteurs : 
C32HiIO nN, mais la formule C33H.,20 12N. Un certain 
nombre de dérivés ont été préparés ; hexahydrooxoni- 
tine C33H4S0 I2X  (par action de H2 sous pression en pré
sence d Ô2Pt en milieu acétique) prismes (C2H6Ol, 
F. 253° ; pyrooxonitine, préparée suivant Majima R. et 
Suginome H. (B er. dtsch. chem. Ges.. 1925. 58 , 2049) 
mais ayant comme formule C^H ^O ^N  et non 
C3oH3-0 100  et donnant par hydrogénation par H, sous 
pression en présence d Ô 2Pt en milieu alcoohquelTiexa- 
hydropyrooxonitine C^H^HjqN. plaquettes (acétone -)- 
éther). F. 160-163°. L'oxonitine, chauffée en tubes scellés 
avec CH40-|-Q H , a conduit avec dégagement de C 0 2, 
à une base C31H;5H ,:,N ou C^H^-OiqN, plaquettes (acé
tate d ’éthyle), F. 250° avec suintement préliminaire, 
renfermant 5 OCH3 et un N .C H 3 dont on compare la 
production à celle de la base obtenue dans les mêmes 
conditions à partir de l ’a-oxodelphinine t Jacobs \Y. A. 
et Craig L. C . ,  ibid., 1939,128, 431) et dont l'étude est 
en cours. R. t r u h a u t .

Sur  les stérine-alcaloïdes (solatubine) ; R o c k e l -
m eter H. (Chimica e lndustria. 1938, 20, 360). — 
Recherches sur la position de la double liaison dans la 
solatubine, la solatubénone et le solatubiène. La double
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liaison est en position meta par rapport au groupe 
cétonique dans la solatubénone. Par réduction de 
celle-ci, on obtient un isomère de la solatubine, ce qui 
prouve une transposition de la double liaison. Le sola- 
tubiène possède deux doubles liaisons conjuguées dans 
deux cycles différents. Les positions sont C5-6 pour la 
solatubine, C4-5pour la solatubénone, et C3-4C5_6 pour 
le diène. g . v i e l .

Q u e lq u e s  no tes  s u r  l ’u t i l is a t io n  c o m m e r c i a l e  
d e  l ’a n h y d r id e  s u l f u r e u x  l i q u id e  d a n s  le  b l a n 
c h im e n t  d e s  t e x t i le s ;  W a r d  C. F. [Chemistry In - 
dustry, 1933, 57, 1182-1183). — Conférence.

E s s a i s  de  le s s i v a g e  d e s  b o is  t r a i té s  p a r  d e s  
m é la n g e s  p r o te c t e u r s  c o n te n a n t  d e s  c h r o m â t e s  
a l c a l i n s ;  Richardson N. A .  et Larner E. E. (J. Soc. 
Chemical Induslry, 1939, 58, 66-68). — Méthode de 
laboratoire permettant d'apprécier rapidement la valeur 
des substances protectrices du bois, Les éprouvettes 
de bois traité sont soumises à un lessivage continu 
par H20  à 40-50°. Les résultats montrent que Cl2Zn et 
FNa sont totalement éliminés du bois taudis qu'on 
peut lixer 95 0/0 du Hg absorbé par le bois en traitant 
ce dernier par des solutions de Cl2Hg et de Cr20.,Na2.

L. SAUVE.
L e  p u lp a g e  d e s b o i s  d u r s  et d e s  b o is  t e n d r e s  p a r  

l ’a l c o o l  b u t y l i q u e ;  Me M ille n  J. M., G o r tn e r  R. A.,  
Schmitz H. et R a i le  y  A .  J. (Ind. Eng. Chem., 1938, 30, 
1401-1409). —Le pulpage des bois durs (tremble, chêne, 
érable, etc.) par C4H9OH aqueux (50 0/0) à 158° est satis
faisant tandis que les bois tendres (pins et sapins) ne 
sontquepartiellementpulpés parcequ'ilsrenferment une 
terreur beaucoup plus élevée de lignine résistant à la 
déligniücation par C4H9OH. Seuls les bois durs four
nissent avec ce procédé des pulpes utilisables com
mercialement. L. SAUVE.

L a  r é a c t io n  d e  l ’a c id e  t h io g ly c o l i q u e  a v e c  la  
l i gn in e  ; Aiilm C. E. et Brauns F. E. (/. Amer. Chem. 
Soc., 1939, 61, 271-280). — Les auteurs se sont pro
posés de déterminer si la combinaison de l'acide thio
glycolique avec la lignine se produisait avec formation 
d ’un groupe hydroxyle supplémentaire. L ’étude de la 
méthylation du composé formé, par le diazométhane, 
par le sulfate de méthyle, puis par le diazométhane, 
ainsi que l'hydrolyse du produit méthylé n’ indique pas 
la présence d ’un nouvel hydroxyle par molécule d'acide 
thioglycolique combiné, ni qu'un hydroxyle de la lignine 
est disparu. La saponification du produit de méthyla
tion, ainsi que la méthylation par le sulfate de méthyle 
et la soude, est toujours accompagnée d’une séparation 
des groupes thioglycoliques. Par action du phénol sur 
la lignine thioglycolique, une partie des groupes thio
glycolique est remplacée par le groupe phénol.

p .  CARR É.
R e c h e r c h e s  s u r  l a  l i g n in e  et s e s  d é r iv é s ,  l ’étha-  

n o ly se  d u  b o is  d e  s a p i n ;  C r a m e r  A. R., H u n t e r  M. 
J. et H i b b e r t  H .  (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 509- 
516).— L ’éthanolyse du bois de sapin par l ’alcool C l H ,  
fournit, eu outre de l'éthanol-lignine insoluble dans 
l’eau, un mélange d'huiles distillables représentant 
environ 8,2 0/0 du poids de lignine contenue dans le 
bois ; ce mélange contient des produits neutres, aldé
hydiques. acides et phénoliques, parmi lesquels on a 
identifié Yx-éthoxypropiovératrone,F. 81-82°, dinitro-2.
4-phénylhydrazone F. 140-141°, identique avec le pro
duit synthétique obtenu à partir de Ya.-bromopropiové- 
ratrone, F. 89°, U-iodo correspondante, F. 95°), par l ’in
termédiaire de l'i-actoxypropiovératrone, F. 65-66°, et 
de Yz-oxypropiovératrone, Eb0i„| : 140°; la condensation 
du vératrol avec le chlorure a ’a-éthoxypropionyde par 
Cl, Al donne une substance (?) F. 81-82°, mais différente 
de IVéthoxypropiovératrone ; le vératrol a aussi été

condensé avec le chlorure de JS-éthoxypropionyle en 
fi-éthoxypropiovératrone, F. 50-51°, dinitrophénylhydra- 
zone, F. 167-168°. L a-éthoxypropiovératrone isolée des 
produits d’éthanolyse du bois dérive probablement de 
l’a-oxypropiovanillonc qui est présente comme telle 
dans le bois ou qui est formée par scission d ’un com
plexe moléculaire relativement simple. p . c a r r é .

R e c h e rc h e s  su r  la l ign ine  et ses  dérivés, étha- 
no lyse  du bois d ’é r a b le  ; H u n t e r  M. J., C ramer  A.
A. et H ibb e r t  H. (J. Am er. Chem. Soc., 1939, 61, 516- 
520). — L ’éthanolyse du bois d'érable, par l ’alcool -f- 
CIH, fournit, à côté de l ’éthanol-lignine insoluble dans 
l'eau, un mélange d ’huiles distillables représentant en
viron 20 0/0 du poids de lignine contenu dans le bois, 
ce mélange d'huile contient des produits neutres, acides, 
aldéhydiques et phénoliques. Les constituants princi
paux de la fraction phénolique ont été identifiés, par 
analyse et par synthèse, a vec î’a-éthoxypropiovératrone, 
F. 81-82°, et avec Ya-éthoxypropiosyringone, sirupeux, 
Eb„ np7 : 160-180°, p-nitrobenzoate, F. 141-142°,5 ; cette 
dernière a été préparée à partir de Ya-bromo-trimé- 
thoxy-3.4.5-propiophénone, F. 83-84°, laquelle est trans
formée par S 0 4H2 concentrée en (t-bromopropiosyrin- 
gone, F. 89-90°, puis par l’acétate de Na en *-acétoxy- 
propioftyringone, F. 172-173°, qui, traité par l’alcool -f- 
C1H donnel’a-éthoxypropiosyringone, C6H2(OH)(OCH3)2. 
CO.CH(OC2H5').CH3 II est probable que l’a-oxvpropio- 
vanillone et l’a-oxypropiosyringone, ou leurs isomères 
de dismutation, forment les unités élémentaires dont 
sont composés les lignines natives dont dérivent les 
lignines des bois durs par condensation et polymérisa
tion. P. CARRÉ.

Les constituants aldéhydiques des produits 
d’éthanolyse des bois de sapin et d ’érable ; B rick- 
m a n n  L., P y l e  J. J. et H ibbert  H. (/. Amer. Chem. 
Soc., 1939, 61, 523). — Il a été isolé de ces produits une 
semicarbazone F. 210-210°,5, qui correspond à une aldé
hyde C6H2(OH)<*>(OCH3)2<3 5)|Rï(i), dans laquelle R est 
probablement CO.CH2.CHO. p. c a r r é .

L ’éthanolyse des bois de sapin et d ’érable ;
Rric k m an  L., P y l e  J. J., Me C a r t h y  J. L. et H ibbert
H. (/. Amer. Chem.. Soc., 1939, 61, 868-869). — L ’étha- 
nolyse des bois de sapin et d’érable a été réalisée avec 
des rendements plus élevés que ceux antérieurement 
obtenus (/. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 523), en opé
rant à l ’abri de l’air, ce qui évite la formation de pro
duits acides. On a déterminé, dans les huiles d’étha
nolyse, les proportions de produits, combinables au 
bisulfite, solubles dans le bicarbonate de Na, solubles 
dans les alcalis, et neutres (tableau numérique p. 869).

P. CARRÉ.
Equilibre de phase dans les systèmes d’hydro

carbures. Coefficient Jou le -Thom son pour le 
méthane; B u d e n h o l z e r  11. A., S a g e  B. H. et L acey
W . N. (Ind. Eng. Chem., 1939, 31, 369-374). — Déter
mination entre 21 et 104°,4 et sous des pressions allant 
jusqu’à 105 kg/cm2. Les résultats expérimentaux sont 
présentés sous forme de graphiques et de tables.

l . s a u v e .
Recherches sur la détérioration des huiles iso

lantes ; R vlsb a u g h  J. C. et O n c l e y  J. L . (Ind. Eng. 
Chem., 1939, 31, 318-326). — Etude critique de tests 
chimiques, physiques et électriques. l .  s a u v e .

Susceptib i li té  de la gazo line  au  p lom b-tétra -  
éthyle ; H e n d e r s o n  L. M., Ross W . B. et R i d g w a y  C. M.
(Ind. Eng. Chem.. 1939, 31, 27-30). — Les gazolines 
traitées par le plombite de Na et S exigent une propor
tion plus élevée de Pb(C2H5),4 pour l ’obtention d’un 
indice d'octane donné que' celles qui ont été soumises 
à un lavage efficace à IIONa. l . s a u v e .
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L ’utilisation de l’acide acétique glacial dans le 
raffinage du pétrole; B h a t n a g a r  S. S. et W ardP . J.
i Ind. Eng. Chem., 1939, 31 , 195-199). — L ’extraction à 
contre-courant des pétroles et des huiles lubrifiantes 
par CH3C 0 2H permet d ’éliminer, sans pertes excessives 
en fractions utiles, les substances non-désirables et 
notamment celles qui provoquent la formation de 
iumées pendant la combustion du kérosène.

L .  SAU V E .
L e s  buts chimiques de l ’industrie du pétrole ;

F r o l i c h  P. K. (Ind. Eng. Chem., 1938, 30, 916-922). — 
Vue d ’e n s e m b l e  sur la p r o d u c t i o n  d e s  c a r b u r a n t s ,  d e s  
h u i le s  lu b r i f i a n t e s  d e s  r é s i n e s  e t  m a t i è r e s  p l a s t i q u e s  
tirés du p é tr o le .  l . s a u v e .

Poids m oléculaires approchés des hyd roca r 
bures élevés provenant du fractionnement des  
huiles lubrifiantes ou d ’autres m élanges com 
p lexes ;  Lucy F. A . (Ind. Eng. Chem., 1938, 30, 959).
— Le poids moléculaire approché de ces carbures com
pris entre C18 et C2i est donné par M =  (T/35)2 î76 où T 
est la température de distillation (en degrés absolus) 
sous 1 mm. Il ne semble pas y avoir d'erreurs sérieuses 
si on descend jusqu’à C15. l .  s a u v e .

Etudes sur  la formation du graphite. III .  Etude  
sur la carbonisation de la cellu lose et des char
bons bitumineux, avec l’aide des rayons X  IV .  
Anthracite ; B layden  H. E., B iie y  H. L. el T a y lo r
A. (Chemistry Industry, 1939, 58, 80-81).

Sur  la tourbe am m oniée ; D a v i s  R. O. E. et
S c h o l l  W . (Ind. Eng. Chem., 1939, 31, 1 b5-l89). — La
teneur en N2 total insoluble et insoluble) fixé par la 
tourbe varie avec la durée du traitement, la tempéra
ture. la teneur en H20  de la tourbe et la concentration 
en NH3. l . s a u v e .

Hydrogénation des constituants du charbon  
F u sa in ;  F i s h e r  C. H., S p r u n k  G. C., E i s n e r  A ., 
C la rk e  L. et S t o r c h H. H. (Ind . Eng. Chem., .1939, 31, 
190-195). — Hydrogénation du fusain à 400-430°, sous 
70 kg/cm2 et en présence de tétrahydronaphtalène et de 
SSn. On observe une liquéfaction d ’environ 25 0/0. 
L ’hydrogénation est d ’abord rapide puis devient d iffi
cile, ce qui laisse supposer la présence de deux cons
tituants principaux dont l’un est facilement hydrogéné. 
Les rapports C : H des résidus d’hydrogénation sont 
plus élevés que ceux des fusains originaux. Les huiles 
et goudrons produits sont très analogues à ceux qui 
sont fournis par l’hydrogénation d une houille dePitts- 
burgh. Le fusain n’est donc pas totalement inerte 
comme on le pensait précédemment. i.. s a u v e .

L a  recherche et l ’industrie du gaz d ’éclairage ;
Br au n h o ltz  W . T. K. (Chemistry Industry, 1939 , 58, 
45-48). — Conférence.

L a  nature chimique du goudron libéré par la 
pulpe de bois pendant la fabrication du pap ier ;
Edge S. R. H. (J. Soc. Chemical Industry , 1938, 57, 
433-436). — L ’extraction du dépôt par C6H6-)-C2H5OH 
permet de séparer environ 17 0/0 d ’argile et de libres. 
Le solvant renfermedes acides résineux non-estérifiables 
ressemblant à de la colophane et leurs produits d ’oxyda
tion, des acides gras estérifiables saturés et non saturés 
de poids moléculaires compris entre 296 et 372. Ces 
derniers acides ont été séparés en acides « liquides » 
dont les sels de Pb sont très solubles dans C2HsOIl, en 
acides « solides » dont les sels de Pb cristallisent de 
C2H5OH par refroidissement et en acides « oxydés » 
dont les sels de Pb sont totalement insolubles dans 
C3H5OH. l . s a u v e .

Méthode de laboratoire permettant la récupé 
ration de l’asphalte des enduits pour routes 
sans modifier ses propriétés ; P heston  R. et Br a n 
don  T. W , (/. Soc. Chemical Industry , 1938, 5 7, 438- 
442). — C6H6 semble préférable à CS2 ou CIIC13 généra
lement utilisés. Le contact entre le solvant et l’asphalte 
doit être aussi court que possible car le maintien pro
longé en solution diminue la pénétration originale et ce 
durcissement paraît être associé à la teneur en aspha- 
tène. La présence de H20  pendant l ’extraction abaisse 
aussi de 10 à 150/0 la pénétration originale du bitume.

L. SAUVE.
Résistance de l ’asphalte à la thermite ; L i m -  

mer  an d  T r in ita d  L a k e  A s ph a lte  (Chemistry Indus
try, 1938, 57, 1146). — L ’asphalte ordinaire et l’asphalte 
spécial imperméable à S(C2H,,C1)2 résistent très bien 
aux températures de 3500-4000° développées par la 
combustion d’une charge de 0,700 k. de thermite. Une 
couche de 25 cm. d ’épaisseur assure une protection 
parfaite du bois et de l ’acier. l . s a u v e .

Su r  que lques propriétés des solutions de caout
chouc chloré dans le goudron ; Se c tio n  chim iqu e  
de  l a  com pag nie  u r b a in e  du  gaz (J . Soc. Chemistry 
Industry, 1938, 57, 395-399). — L ’addition de faibles 
teneurs de caoutchouc chloré (I) confère de l ’élasticité 
au goudron mais abaisse sa viscosité. Ces solutions 
sont cependant thermiquement instables et l’élasticité 
décroît rapidement avec le temps à 100° (température de 
préparation et d ’application sur routes). Il semble inté
ressant d ’ajouter (I) au goudron sous forme d ’une solu
tion dans l’huile de goudron, immédiatement avant 
l ’application. l . s a u v e .
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Résultats de l’ultracentrifugation et de la dif
fusion dans la chimie des protéides ; S v e d b e r g  T. 
(K o ll. Z ., 1938, 85, 119-128). — Dans de nombreuses 
publications et particulièrement dans les précédentes 
du K oll. Z  (1930 51, 10 et 1934, 67, 2) l ’auteur a déjà 
décrit le procédé de son invention et il a établi des for
mules pour les 2 sortes de déterminations: celle de la 
constante de sédimentation S :

où Ms désigne le P. M. ; B la constante des gaz ; T la 
température; D la constante de diffusion ; V  le volume 
spécifique partiel de la matière dissoute; S sa densité; 
et celle de l’équilibre de sédimentation :

Mr_ gR T la iy C ,
G — (1 — V s)c«P(*| — af)

où C2 et Ci, désignent respectivement les concentra
tions aux 2 points dont l ’éloignement de l ’axe de rota
tion est x 2 et ; w, la vitesse angulaire. Dans le présent 
rapport à l ’Assemblée de la Kolloid-Gesellschaft de 
septembre 1938 à Stuttgart, l'auteur examine la signifi
cation des résultats en les discernant en 3 ordres prin
cipaux : 1° la détermination de la mono- ou poly-disper- 
sion ; 2° la labilité ou la stabilité de la dissociation et 
de l'association ; 3° la régularité dans la distribution 
des P. M. Voici quelques-unes des plus importantes 
entre les nombreuses connaissances acquises par ce 
procédé. Parmi les protéides respiratoires intracellu
laires, le cytochrome c, le ferment jaune de Warburg, 
la ruyoglobine ont des P. M. de 17.000, la catalase de 
282.000; parmi les extracellulaires, les érythrocruorines, 
les chlorocruorines, les hémocyanines ont des P. M. 
allant jusqu'à 3.300.000. A  l'égard du 2e ordre de résul
tats, un fait remarquable est que, par exemple, l’hémo- 
cyanine A'Hélix pomatia possède à pu 6,8 le P. M. 
6.740.000 et à pu 8 des P. M. qui représentent 1/2, 1/8 
ou 1/16 de l'unité primitive ; par retour du pn à 6,8 il y 
a recombinaison (comme Sôrensen l’avait constaté 
qualitativement). En présence de[Ca++ et de M g++ la sta
bilité des unités entières est accrue au point qu'il faut 
atteindre pu 9,5 pour remarquer un commencement de 
dissociation. Quant à la régularité dans l ’ordre des 
P. M , on peut citer le fait que toutes ces unités sont 
des multiples entiers d'une unité de base dont le poids 
serait de 17.600 et l’on sait, par exemple, que l’unité 
pour l’érylthrocruorine est double, pour Hb quadruple, 
pour la sérumglobuline octuple de l'unité de base 
(17.600); les hémocyanines ont des unités de poids mo
léculaires 24, 48, 96, 192 et 384 fois plus grands que 
l'unité de base. 11 n’est donc pas possible déconsidérer 
les unités des protéides comme des molécules d'un 
seul tenant qui résulteraient du groupement d'un grand 
nombre de restes de polvpeptides, ce nombre étant 
n ±  1, mais il s’agit d ’unités constituées d ’unités infé
rieures et, en résumé, de composés micellaires qui 
doivent être considérés comme des polymères de poly
mères et des complexes de complexes puisque leurs 
variations de grandeurs suivent une raison nettement 
géométrique. g . m a l f i t a n o .

Analyse  à la lumière polarisée de systèmes 
protide-lipide, observée dans la partie externe

des c e llu le s  de  la  ré t in e  o cu la ire  ; L c h m ie t  W . J.
(K o ll Z., 1938, 85, 137-148). — L ’examen microscopi
que des bâtonnets rétiniens de l ’œil de Grenouille en 
lumière ordinaire et en lumière polarisée, avant et 
après traitement par l’alcool, l ’acide osmique, les sels 
de A g  et de Au, le glycérol, la chaleur, permet d’ad
mettre l ’existence d ’unités chimiques de lécilhine grou
pées suivant une structure radiale ; le pôle lipophile 
de ces unités est tourné vers le centre, le pôle hydro
phile vers l'extérieur. Les groupements lamellaires 
seraient accolés avec des lamelles d ’unités de protides 
du côté hydrophile. De même, le pourpre rétinien ou 
rhodopsine, association de carotène et d ’un protéide, 
serait susceptible de modifier son orientation dans la 
structure cellulaire de m an iè re  que la couleur pourpre 
puisse apparaître ou disparaître suivant l ’état du bâ
tonnet. G. M A LF ITA NO .

S é r i e s  i o n iq u e s  e n  c h im ie  c o l l o ï d a l e  et e n  b io lo 
g ie  ; T e u n isse n  P. H. (K o ll. Z ., 1938, 85, 158-162). — Si 
l’on considère l’influence des cations sur la perméa
bilité des membranes, d ’une part, et sur la charge et 
le changement de signe des mêmes membranes, la 
série des cations est par exemple dans le 1er cas : 
L i < N a < K < R b  et dans le 2' cas : L i < C s <  N a < R b  
< K .  Des différences peuvent être aussi constatées sui
vant la nature des membranes. De plus, en se référant 
à une théorie de Bungenberg de Jong sur la structure 
des membranes, l ’auteur remarque que l’anion colloïdal 
étant compensé par Na+ se comporte autrement qu’é- 
tant compensé par Ca++ ; dans ce dernier cas la per
méabilité des membranes augmente. Les colloïdes bio
logiques seraient des électrolytes de poids moléculaires 
élevés. Lorsque le groupe ionogène est moins polaire 
(jue H20 , l'énergie d’hydratation est plus grande que 
1 énergie de combinaison ; pour opérer le changement 
de signe il faut alors une concentration d’ions ordi
naires plus grande et c’est le contraire qui a lieu si le 
groupe ionogène est plus polaire que l ’eau.

G. M A LF ITA NO .
L e s  c o l l o ï d e s  d u  s a n g  et l a  s ig n i f ic a t io n  fonc

t io n n e l l e  d e  l e u r  t r a n s p o r t  d a n s  l ’o rg a n is m e ;
B e n n h o ld  H. (K o ll. Z ., 1938, 85, 171-179). — L ’électro- 
phorèse des protéides et d ’autres composés du sérum 
sanguin permet d'établir si ces composés sont libres 
ou en combinaisons mutuelles. Par exemple, Hb se 
combine avec le jaune de naphtol additionné au sérum 
et se déplace vers l’anode ; l’acide urique se déplace 
vers l ’anode sans entraîner l ’albumine: il n’est com
biné que d'une manière labile. L ’auteur dresse une liste 
de différents composés très variés tels que la biliru
bine, le cholestérol, Cu, Ag, Fe, etc., en indiquant s'ils 
se déplacent seuls ou accompagnés de protéides.

G. M ALFITANO .
E t u d e  m a g n é t i q u e  d e  l ’é q u i l i b r e  e n t r e  la  fe rro -  

h é m o g lo b in e ,  l ’ion  c y a n u r e  et le  c y a n u r e  d e  fer-  
r o h é m o g lo b i n e  ; S t i t t  F. et C o r y e l l C  D. (J- Amer.
Chem. Soc., 1939. 61, 1263-1266). — Les mesures de 
magnétisme et l'étude spectroscopique prouvent qu'il 
se forme un composé entre la ferrohémoglobine et CN". 
On a étudié par la méthode magnétique la stabilité 
de ce composé. Celle-ci est moins grande que celle du 
cyanure de ferrihémoglobine ; environ la moitié de la 
ferrohémoglohine est sous forme de cyanure dans une 
solution 0,8 M  de cyanure alcalin. Le cyanure de ferro-
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hémoglobine est diamagnétique, les atomes étant co- 
ordinés en octaèdre de covalence autour des atomes de 
fer; cette structure est analogue à celle de H b 0 2 et 
HbCO. Mme M. E .  R U M PF .

L a  structure des protéides j P a u l in g  L. et N ie -
m a n n C . (/. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 1860-1867). — 
Après un examen critique des résultats des études de 
rayons X et des autres arguments donnés en faveur 
de la structure « cyclol » des protéides, du type : 
•••C.

/N—C-— O-H, les auteurs montrent que les arsru 
. . .C /  \ N
ments sont de peu de poids. Les valeurs des énergies 
de liaison et des chaleurs de combustion des protéides 
amènent à penser qu’un protéide à forme cyclique serait 
beaucoup moins stable qu ’un protéide ayant la struc
ture de chaînes polvpeptidiques, d environ 28 k.cal./mol. 
On en tire la conclusion que les protéides ne peuvent 
avoir la structure cyclique et 011 énonce tous les argu
ments pour la structure polvpeptidique.

M me M. E .  R U M P F .
Cinétique de la destruction de la tyrosine  

combinée, dans la m olécule  d ’ovalbumine,  
par l ’énergie radiante ultra-violette ; B e r n h a r t  
F. W . et A r n o w  L. E. (J. Phys. Chem., 1939, 43, 733- 
736). — La destruction, par les rayons U.-V., de la 
tyrosine combinée à l’albumine est une réaction du 
premier ordre (comme dans les autres cas antérieure
ment examinés); elle est environ deux fois plus grande 
au contact de l’air qu’en atmosphère privée d ’oxygène.

p .  H E N R Y .
Structure des protéides; B e r n a l  J. D. (P ro c . roy. 

inst. Great B rita in , 1939, 30, 541-557). ■— Importante 
revue sur la question.

Les  propriétés et la structure des couches  
minces de protéides; L a n g m u ir  I. (P roc . roy. inst. 
Great B rita in , 1939, 30, 483-496). —  Après avoir étudié 
les causes de l’étalement des couches minces sur l ’eau 
(molécules contenant à la fois des groupements hydro
philes comme -OH et des groupements hydrophobes 
comme -CH3) on décrit les phénomènes élémentaires 
observables avec les couches monomoléculaires sur 
les surfaces aqueuses et l ’on montre comment on peut 
en tirer des méthodes d ’étude des protéides.

G. LAPLACE.
S u r  la  réextension des couches de protéides 

et sur certaines anom alies  de leurs isothermes ;
D e r v i c h ia n D .  (C. R., 1939, 209, 16-19). — Des mesures 
d’aires ont été faites avec le dispositif de Marcelin- 
Guastalla sur des couches de sérum-albumine, d’ova l
bumine et de gliadine soumises à des pressions varia
bles ; les réextensions ont été calculées. Les isothermes 
obtenues par la méthode de W ilhelm y avec les mêmes 
protéides sur CIH 0,01 N  entre 17 et 20° présentent des 
coudes et des inflexions qui conduisent à penser que, 
même dans la région relativement condensée, la couche 
de protéide est formée d ’au moins deux phases à deux 
dimensions. y . m e n a g e r .

Différents états physiques des couches de pro 
téides; D e r v ic h ia n  D . (C. R ., 1939 , 2 0 9. 156-158). — 
Essai d ’interprétation des résultats récemment obtenus 
sur divers protéides (Ib id ., 1939, 209, 16), en ce qui 
concerne les couches A , lescouches B, la viscosité, le 
vieillissement et la réextension. y . m e n a g e r .

S u r  des potentiels biologiques à la limite de 
ph ases ;  L u n d e g a r d e  H. (Biochem. Z ., 1939 , 3 0 0, 167- 
1 7 4 ).  —  L  équilibré de Donnan ne peut s’établir à tra
vers une membrane que si celle ci n’a pas de charge 
électrique propre. Les expériences sur des racines de 
Graminées montrent que la charge des membranes

cellulaires ne s’annule que pour pu 3. En milieu approxi
mativement neutre la membrane est négative et lixe 
des cations ; elle est en même temps électivement per
méable pour les cations. p . r e is s .

Sur la préparation et les propriétés du glyco-  
colle non dissocié; P r z y l e c k i  St. J. v., K o l a c z -  
k o w s k a  M . et G ie d r o y c  W . (Biochem . Z ., 1939, 300, 
128-135). — On suppose l ’existence, à côté de la forme 
amphotère, d ’une forme indissociée des acides aminés. 
En solution aqueusepure les deux sont eu équilibre. La 
seconde existerait surtout dans des milieux peu ioni
sants Le glycocolle extrait d'une solution acétique 
anhydre se présente effectivement avec des propriétés 
différentes de celles de la préparation ordinaire. Le 
spectre aux rayons X montre des distances plus grandes 
entre molécules ; la densité est entre 1,507 et 1,544 contre
1,605. p. r e is s .

Recherches physico-chimiques sur le glutène  
méthylé; M a t u l a  J. (Biochem. Z ., 1939, 300, 284- 
291 j. — De la gélatine pure sèche est mise en suspen
sion dans l’éther et méthylée par le diazométhane. Une 
solution du corps obtenu présente un pu de 7,24 contre 
5,2 pour le corps non méthylé. La capacité de fixation 
d’acides n'est pas modifiée par la méthylation ; la capa
cité de fixation de bases est diminuée ou nulle, mais 
elle augmente avec le temps par saponification du corps 
méthylé. p. r e is s .

S u r  le gonflement de la peau ; B a l a s l a  G. et 
E m o ed i G. (Biochem. Z ., 1939, 300, 292-296). —  Le gon
flement de fragments de peau de Cobaye dans des m i
lieux de différents pu présente un maximum à pu 2,9 et 
un minimum à pn 6,1 (pas de détermination entre pu 3 
et 6). Les peaux blanches gonflent un peu plus que les 
peaux pigmentées. Le gonflement à pu bas est considé
rablement augmenté sur des fragments de peau prove
nant d ’animaux thyroïdectomisés. Le gonflement de la 
peau d'animaux nouveaux-nés ne montre ni maximum 
ni minimum du côté acide; il augmente avec l’alcalinité 
du milieu. p. r e is s .

Etude électrophorétiaue de la caséine; Mel -
l a n d e r  O. (Biochem. Z., 1939, 300, 240-245). — A  l’aide 
du dispositif cataphorétique de Tiseliuson montre que 
la caséine du lait de Vache contient 3 composantes qui 
se distinguent par leur vitesse de transport et leur 
teneur en P. p. r e i s s .

Su r  l’action de la porphyrine, du cholate, du  
phosphate et du citrate sur l ’autoxydation de  
l ’acide linoléique en solution tamponnée ; H in s -
b e r g  K. et L a h n G .  (Biochem. Z ., 1939, 300, 301-312V — 
On étudie la vitesse de l’oxydation de l'acide linoléique 
en présence de porphyrine. Cette vitesse est influencée 
par la nature du tampon utilisé. L ’acide cholique s’op
pose à l’action catalytique de la porphyrine.

p. r e i s s .
L ’autoxydation de l ’acide linoléique en p ré 

sence de porphyrines ; H in s b e r g  K. et N o w a k o w s k i  
H . (Biochem. Z ., 1939, 300, 313-324). —  L ’autoxydation 
de l’acide linoléique est inhibée par les porphyrines 
dans l’ordre décroissant hémato-, proto-deutéro-, copro- 
et iso-uroporphyrine. Cet ordre correspond à la richesse 
des molécules en groupements car boxyliques. De petites 
quantités de pyridine suppriment toute action des por
phyrines. p. REISS.

Autoxydation photochimique et décomposition  
biologique de l’e au ;  Y a m a fu j i  K., So K. et Tin H.
(Biochem. Z ., 1939, 300, 414-421). — Dans les solutions 
de corps autoxydables (cystéine, acide ascorbique, adré
naline), il se forme au cours de l ’oxydation H20 2, même
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à l'obscurité. Dans certains extraits de tissus, H20 2 se 
forme à la lumière, mais non à l'obscurité. Toute condi
tion favorisant l ’absorption d'oxygène augmente la pro
duction de H20 2. p . r e is s .

L a  dispersion de protéides en solutions 
aqueuses de formaldéhyde; Sm ith A. K ., Max 11.
J. et H a n d le r  P. (J. phys. Chem., 1939, 43, 347-357). —- 
Etude de l ’influence de CH20 , à différents pu, sur la 
dispersion des constituants azotés des protéides de di
verses origines, et influence du mode d ’addition de 
l'acide ou de la base dans la solution. p. h e n ry .

Conductibilité de la gélatine en solution acide;
L e w i s  W . K. et B u o u g h t o n  G. (J. phys. Chem., 1939, 
43, 359-362). — Etude, pour des pu de 2,4 à 4,9 et à 
25°, de la conductibilité de la gélatine en solution 
clans ClH dilué, et conductibilités séparées des élé
ments constitutifs de la solution (tableau numérique).

p. HENRY.
Réactions de la peau. V I I .  Perméabilité et 

électrophorèse ; A b ram so n  H. A .  et G o r in  M. H. (/. 
phys. Chem., 1939, 43, 335-346). — Etude du mouve
ment de molécules chargées électriquement qui se 
trouvent dans les colonnes de liquide, en contact avec 
l’air remplissant les pores de la peau humaine, sou
mise à un potentiel électrique. Examen détaillé des 
trois facteurs du mouvement : migration des ions dans 
le champ électrique, écoulement électroosmotique g lo
bal du liquide, et diffusion sur de courtes distances. 
Démonstration expérimentale de l’importance de ce 
dernier facteur par la diffusion, dans la peau, d ’hista- 
mine. p. h e n ry .

L ’activité physiologique du potassium est-elle 
due à sa radioactivité naturelle ; G la z k o  A. J. et 
G iie e n b e rg  D. M. (Amer. J. Physiol., 1939, 125, 405- 
409). — Na, K  et P radioactifs, ne peuvent remplacer 
K naturel pour maintenir les battements du cœur isolé 
de Grenouille. Ce résultat jette un doute sur l'hypo
thèse de Zwaardemaker, qui suppose que les propriétés 
de K naturel sont dues à sa radioactivité, m. m a rq u is .

L'action physiologique de la radioactivité natu
relle et artificielle; H a m ilto n  J. G. et A l l é s  G. A.
(A in e r.J . Physiol., 1939, 125,410-413).— On n’observe 
aucune différence dans l'action physiologique de K  et 
de Rb naturels et dans celle du K et du Rb radioactifs 
lorsqu’ils sont administrés à des concentrations équi
valentes. L ’administration deN a radioactif et de l ’éma
nation du radium ne produit aucun effet physiologique 
décelable. m. m a r q u i s .

Etude de m embranes aux  rayons X ;  S p ie g e l -  
A d o l f  M. et H e n n y  G. C. (/. biol. Chem., 1939, 128, 
n° 3, XCVII-XCV11I). — Résumé d une communication 
faite au 33e Congrès annuel de la Société de Chimie 
biologique américaine (Toronto, Canada ; avril 1939).

Constantes de diffusion et poid9 moléculaires  
approchés de l’acide nucléique du virus de la 
mosaïque du T abac  et de l'acide nucléique de 
L e v u re ;  L o r in g  H. S. (J. biol. Chem., 1939, 128, 
n° 3, LX I-LX II). — Résumé d'une communication faite 
au 33* Congrès annuel de la Société de Chimie biolo
gique américaine (Toronto, Canada ; avril 1939).

Analyse  par ultracentrifugation et par électro
phorèse des protéides natifs du blanc d ’œ uf;
Y o u n g  E. G. (J. biol. Chem., 1939, 128,n° 3, C X IV ).— 
Résumé d’une communication faite au 33® Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada; avril 1939) .

Recherches sur la tension de surface et l’acti
vité enzymatique ; M a r r o n  T. U. et M o r e l a n d  F.
B. (J. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, LX IV ). — Résumé 
d ’une communication faite au 33e Congrès annuel de la 
Société de Chimie biologique américaine (Toronto, Ca
nada ; avril 1939).

Système hémoglobine-méthémoglobine. In
fluence de l’urée sur les potentiels d ’oxydo-ré-  
duction ; T a y l o r  J. F . (/. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, 
C il). — Résumé d'une communication faite au 33e Con
grès annuel de la Société de Chimie biologique amé
ricaine (Toronto, Canada; avril 1939).

Propriétés diélectriques de la lactoglobuline et 
ses rapports avec les ions et les ions dipolaires ;
F e r r y  J. D., C o h n  E . J., O n c le y  J. L. et B la n c h a rd  
M. H. (J. biol. Chem., 1939, 128, n» 3. XXVIII-XXIX).
— Résumé d ’une communication faite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada; avril 1939).

Influence de la diffusion lumineuse sur les 
spectres d ’absorption des globules rouges non 
hémolysés; D r a b k in  D. L. et S in g e r  R. B. (J. biol. 
Chem., 1939, 128, n“ 3, XXI-XX1I). — Résumé d’une 
communication faite au 33e Congrès annuel de la So
ciété de Chimie biologique américaine (Toronto, Ca
nada ; avril 1939).

Atténuation progressive de l’insuline par 
adsorption interfaciale ; J o h lin  J. M . (J. biol. Chem., 
1939, 128, n° 3, XLV1II). — Résumé d’une communi
cation faite au 33e Congrès annuel de la Société de 
Chimie biologique américaine (Toronto, Canada; avril 
1939).

L ’acide lactique, comme constituant du sys
tème physico-chimique du sang humain ; John
son R. E . et W i l s o n  J. W .  (/. biol. Chem., 1939, 128, 
n° 3, XLVIII-XLIX ). — Résumé d ’une communication 
faite au 33e Congrès annuel de la Société de Chimie 
biologique américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

Recherches sur les solubilités des phosphates 
de ca lc ium ; H o d g e  H. C. (/. biol. Chem., 1939, 128, 
n° 3, XLV ). — Résumé d ’une communication faite au 
33e Congrès annuel de la Société de Chimie biologique 
américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

Besoins en potentiel d ’oxydo-réduction d’un 
anaérobie strict non sporulé ; V e n n e s la n d  B. (/• 
biol. Chem., 1939, 128, n° 3, CVI-CVII). — Résumé 
d’une communication faite au 33e Congrès annuel de la 
Société de Chimie biologique américaine (Toronto-Ca- 
nada, avril 1939).

Constantes apparentes de dissociation detrente 
acides barbituriques substitués en fonction de la 
force ionique et de la température ; K h a h l  E. (J .
biol. Chem., 1939, 128, n° 3, LVII-LV III). — Résumé 
d ’une communication faite au 33e Congrès annuel de la 
Société de Chimie biologique américaine (Toronto, Ca
nada ; avril 1939).

Ionisation des acides barbituriques et des bases 
anesthésiques en rapport avec leur action anes
thésique ; C l o w e s  G. H . A., K e lt c h  A. K . et K r a h l
M. E. (/. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, XV-XVI). — Ré
sumé d ’une communication faite au 33' Congrès annuel 
de la Société de Chimie biologique américaine (Toronto, 
Canada: avril 1939).

Lactoflavine et luminescence bactérienne ;
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M. D o d o u r o f f  [Enzym ologia, 1938, 5, 239-243). — Cer
taines bactéries ne possédant qu'un pouvoir lumi
nescent très faible, isolées à partir de cultures mixtes 
fortement luminescentes, sont inaptes à opérer la syn
thèse de lactoflavine. L ’addition de celle-ci à leurs cul- 
turesles rend luminescentes sans modifier leur intensité 
respiratoire. Il est probable que la llavine ou l ’un de 
ses dérivés constitue l ’un des éléments du système enzy
matique auquel est due la luminescence des bactéries.

J. ROCHE.
L ’abso rp t ion  u ltrav io lette  d u  cy toch rom e c et

de SoO^Naj ; S c h a le s  O. et B e h rn ts -J e n s e n  H. (Z. 
Physiol. Chem., 1939, 25 7, 106-111). — Le cytochrome c 
présente entre 3600 et 3000 Â une absorption ultra
violette très voisine de celle de l'hydrosulûte de sodium, 
ce qui peut tenir à l ’identité de combinaison du soufre 
aux autres constituants de la molécule dans le sel 
et dans le pigment (S  tétravalent). j. r o c h e .

Sur  le mécanisme de l’électroosmose dans la 
gélatine; S w y n g e d a d w  J. (C. R. Soc. B iol., 1938, 129, 
569).

Mécanisme de l’électroosmose dans les gels 
de gélatine; S w y n g e d a u w  J. (C . R. Soc. B io l., 1938,
129, 961). — Electroosmose en gels de gélatine  
isoélectrique. Rôle  de l’hydratation des ions ;
(Id  , ib id ., 964).

Electroosmose dans la gélatine en fonction de 
la concentration du gel et de la nature de l'ion 
com biné; S w y n g e d a u w  J. (C. R. Soc. B io l., 1939,
130, 62).

Su r  la tensioactivité. Tensioactivité de l’anti
pyrine et de ses dérivés alcoylés en position 4 ;
G ia c a lo n e  A. et D i  M a g g io  D . [Gazz. Chim. Italiana, 
1939, 69, 122-129). — La détermination de la tensioac
tivité des substances suivantes : antipyrine, isopropyl-4, 
isobutyl-4 et isoamyI-4-antipyrine, montre que celle-ci 
augmente avec l'allongement de la chaîne hydrocar
bonée. L ’activité pharmacologique augmente avec la 
tensioactivité. La règle de Traube a été vérifiée pour 
la série homologue isopropyl-, isobutyl- et isoamyl- 
antipyrine. La comparaison de la tensioactivité de l’an- 
tipyrine avec celle du pyramidon montre que celui-ci 
est plus tensioactif, ce qui est en accord avec sa plus 
forte action pharmacologique. m. m a rq u is .

So lub i l i té  des  ac id e s  g ras  et d es  g ly c é r id e s  
d an s  la  b i le  et les s e ls  b i l ia i r e s ;  Q u a g l i a r i e l l o  G .  
et C e d r a n g o lo  F. (A tti Lincei, 1938, 27, 503-505). — 
Etude de la diffusibilité des acides gras (acide oléique) 
et de quelques glycérides dans des solutions de sels 
biliaires seuls, de sels biliaires et d'autres constituants 
de la bile et dans la bile elle-même. Les résultats

BIOLOGIE

S u r  la  spécific ité  de  l ’action de la  th ro m b in e  ;
C o p l e y  A L. (Am er. J. Physiol., 1939, 126, 310-315).
— L ’influence de la thrombine sur la coagulation de 
divers sérums (Homme, Cheval, Porc) a été étudiée 
par la méthode de gélification du sérum par C2H5OH. 
Les résultats obtenus montrent que la thrombine 
n’accélère pas la coagulation du sérum. Par conséquent 
la thrombine n’exerce qu’une action strictement spéci
fique, probablement comme catalyseur, sur la trans
formation du fibrinogène en fibrine. m . m a r q u is .

Effets métaboliques de l’adrénaline  et de la  
b e n z é d r in e ;  D i l l  D . B., J oh n son  R. E. et D a l y  C. (J. 
b iol. Chem., 1939, 128, n° 3, XX). — Résumé d'une 
communication faite au 33* Congrès annuel de la So-

obtenus montrent : 1° que les acides gras sont rendus 
diffusibles paroles sels biliaires et par la bile; 2° que les 
glycérides sont rendus diffusibles par la bile mais non 
par les sels biliaires ; 3° que parmi les substances pré
sentes dans la bile, qui peuvent étendre le pouvoir sol
vant des sels biliaires aux glycérides, il faut ranger le 
cholestérol et la lécithine. m . m a r q u i s .

S u r  que lques propriétés du lysosyme du b lanc  
d ’œuf; A b ra h a m  E. P. (B iochem. J., 1939, 33, 622- 
630). — Le lysozyme (élément du mucus nasal capable 
de lyser certaines bactéries) a été obtenu à partir du 
blanc d ’œuf au moyen de la technique de Roberts. 
L ’ultracentrifugation montre qu’on a affaire à un pro
téide homogène de P. M. 18000. L ’action des solvants 
permet la séparation de 2 fractions dont l’électrotitra- 
tion a été effectuée. f .  k a y s e r .
tet-.-

Caractères physico-chimiques des protéides  
des sérum s pathologiques; E i r i c h  F .(K o ll. Z ., 1938, 
85, 260-268). — La viscosité, la conductibilité électri
que, l'adsorption des acides et des bases, la facilité de 
dénaturation et de précipitation des protéides sériques 
sont considérablement modifiées dans certains états 
pathologiques (pneumonie, diabète, néphrite, etc...).

G. M A L F IT A N O .
Différences dans la possibilité de combinaison  

de glucides avec les globulines des sérum s  
humains ou d 'an im aux, à l’état norm al ou après  
immunisation; v. P r z y l e c k i  St. J. (K o ll. Z .,1938,85, 
251-256). — Dans ce rapport sont relatés les résultats 
d ’expériences encore incomplètes concernant les com
binaisons que des matières telles que la gomme ara
bique, le glycogène et l ’amylase contractent avec l’eu- 
globuline retirée des sérums sanguins. L ’état de com
binaison et la stabilité sont déterminés par le titrage 
du glucide non combiné par le procédé de Bertrand. 
On a constaté des différences considérables entre les 
globulines provenant des sérums de différentes espèces 
animales ou dans la même espèce, entre animaux nor
maux el immunisés. g . m a l f i t a n o .

Effet de la concentration en ions hydrogène  
des électrolytes et des sérum s norm aux  et 
immunisés sur la vitesse de cataphorèse de 
Le ishm ania  tropica. I ; G h o sh  B. N. et Dk S. S. (J .
Indian Chem. Soc., 1938, 15, 233-236). — En solution de 
CINa, à pu =  7,0, la charge électrique de Leishmania 
tropica  est négative et sa vitesse de cataphorèse varie 
en sens inverse de la concentration en CINa. La charge 
s'inverse entre />H =  3,0 et 3,4 ^positive aux />h<3,0 et 
négative aux /)n>3,4). Les sérums de Lapins normaux 
et surtout immunisés font décroître la vitesse de cata
phorèse. Dans ce dernier cas, le point iso-électrique 
est au voisinage de /)h =  5,3 m . g r a n d p e r r i n .

GÉNÉRALE

ciété de Chimie biologique américaine (.Toronto, Ca
nada; avril 1939).

Influence du régime sur la production de tu
meurs par divers procédés ; B aum ann  C. A ., J a c o b i
H. P. et R u s c h  H. P. (J. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, 
V I). — Résumé d'une communication faite au 33e Con
grès annuel de la Société de Chimie biologique améri
caine (Toronta, Canada; avril 1939).

Facteurs endocriniens influençant la crois
sance tumorale ; B i s c i i o f f  F., L o n g  M. L .  et R u p p

J. J. (/. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, VIII). —  Résumé 
d ’une communication faite au 33e Congrès annuel de la
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Société de Chimie biologique américaine (Toronto, 
Canada; avril 1939).

L ’acide biotique, une nouvelle substance exci
tante de la croissance dans le foie ; E a k i n  R. E. et 
W i l l i a m s  R J. (J .b io l. Chem., 1939, 128, u" 3, X X Ill).
— Résumé d'une communication faite au 33° Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada ; avril 1939).

Influence de la spermine et de la spermidine  
sur les oxydations tissulaires ; Ev a n s E. A . (J. biol. 
Chem., 1939, 128, n° 3, XXV-XXV1). — Résumé d une 
communication faite au 33e Congrès annuel de la So
ciété de Chimie biologique américaine (Toronto, Ca
nada ; avril 1939).

Oxydations thermostabies dans les tissus tu
m oraux ; F e i n s t e i n  R. N. et S t a r e  F .  J. (/. biol. Chem., 
1939, 128, n° 3, XXVIII'). — Résumé d'une communi
cation faite au 33e Congrès annuel de la Société de 
Chimie biologique américaine (Toronto, Canada; avril 
1939).

Evacuation gastrique de l’amidon des céréales;
F r o e s c i i l e  F. F. et P i e r c e  H. B. (/. biol. Chem., 1939, 
128, n° 3, XXXI). — Résumé d'une communication 
faite au 33“ Congrès annuel de la Société de Chimie 
biologique américaine (Toronto, Canada ; avril 1939).

Oxydations produites par le rein dans la né 
phrite expérim entale; L y m a n  C. M. et B arhon  E. 
S. G. (/. biol. Chem., 1939, 128, n” 3, LX ll-LX III). — 
Résumé d'une communication faite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada; avril 1939).

Influence de l’administration de phosphates  
sur  la capacité de travail du Chien; M orse  M. ( J .  

biol. Chem., 1939, 128, n» 3, LX X Ill LXX1V). — Ré
sumé d'une communication faite au 33e Congrès annuel 
de la Société de Chimie biologique américaine (T o 
ronto, Canada; avril 1939).

Production d ’anémie par administration de 
cholestérol; O k e y  R. et G r e a v e s  V. (J . biol. Chem., 
1939, 128, n° 3, LXXVI-LXXVTI). — Résumé d'une com
munication faite au 33e Congrès annuel de la Société de 
Chimie biologique américaine (Toronto, Canada ; avril 
1939).

Concentration de la prothrombase dans le sang 
de l’enfant; Q u ic k  A. J. (J. biol. Chem., 1939, 128, 
n° 3, LXXX-LXXXI). — Résumé d’une communication 
faite au 33e Congrès annuel de la Société de Chimie 
biologique américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

Régimes pauvres en phosphore et lithiase uri
naire; S c h n e i d e r  II. et S t e e n b o c k  II. (/. biol. Chem., 
1939, 128, n° 3, LXXXV1I). — Résumé d'une commu
nication faite au 33e Congrès annuel de la Société de 
Chimie biologique américaine (Toronto, Canada; avril 
1939).

Influence des déficiences en cuivre et en fer 
sur les catalyseurs d ’oxydation des tissus du 
R at;  S o h u l t z e  M. O. (/. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, 
LXXXVII1-LXXXIX ). — Résumé d'une communication 
faite au 33e Congrès annuel de la Société de Chimie 
biologique américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

Influence de l’administration per os du mé-  
thylcholanthrène et du benzopyrène sur la crois
sance du R at; W h i t e  J. et W r i t e  A. (J. biol. Chem.,

1939, 128, n° 3, CX-CXI). — Résumé d ’une communi
cation faite au 33e Congrès annuel de la Société de 
Chimie biologique américaine (Toronto, Canada; avril
1939).

Métabolisme basai de l’Esqu im au  ; L e v in e  V .
E. (/. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, L IX ). — Résumé 
d'une communication faite au 33e Congrès annuel de la 
Société de Chimie biologique américaine (Toronto, Ca
nada ; avril 1939).

Les réactions libérant de l’énergie dans la 
contraction musculaire ; N e e d h a m  D. M. ( h'nzymo-  

log ia , 1938, 5, 158-163).— Mise au point d'ensemble.

L ’action de l’acide urique sur la grandeur de 
la respiration ce llu la ire ; D e o t t o  R. et Ricca O. (Z.  
Physiol. Chem., 1938, 257, 24-28). — Des coupes de foie 
de Rat présentent une augmentation de leur intensité 
respiratoire en présence d’acide urique, tandis que des 
coupes de rein sont insensibles à la présence du même 
corps. Celui-ci provoque en outre une faible augmen
tation de la glycolyse anaérobie et une diminution de 
l’activité déhydrogénante du foie. j . r o c h e .

Le  quotient respiratoire des extraits de rein;
K a l c k a k  H. (Enzym ologia, 1939, 6 , 143). —  (Note pré
liminaire). Les extraits de rein consomment 0 2 et 
Q .R . =  0,9, ce qui traduit probablement l'existence de 
processus oxydatifs de décarboxylation. j . h o c h e .

Contribution à la détermination des constantes 
P et y de W idm arK  dans l’intoxication expéri
mentale par l ’alcool; P o p o v ic i  N., R o s a r iu  F. et 
V a s il i u  T. (B u l. Soc. Stunte Farm . Romania, 1939, 4, 
151-159). — Dans 23 expériences réalisées sur 21 per
sonnes, on a établi les limites entre lesquelles peuvent 
varier les valeurs dep6uet de y en Roumanie. Ces valeurs 
vont de 0,08 à 0,37 pour pG0 et de 0,46 à 0,96 pour y, 
limites qui sont plus grandes que celles observées par 
W idm ark et Jungmichel Les valeurs moyennes valent 
à peu près celles données par W idmark. L'hypothèse 
de l ’influence des facteurs d'ordre géographique ou 
climatique ne parait pas justifiée. g . l a p l a c e .

De quelques hypothèses abusive » concernant 
le rôle fonctionnel de l’acétylcholine ; L a p ic q u k

L. (C. R.Soc. B iol., 1939, 130, 3). — Critiques relatives 
à certains travaux sur l ’acétylcholine et la cholinesté- 
rase et certaines conceptions sur leur rôle.

p. p r é c e p t i s .
Action du naphtalène et du diphényle sur la

caryocinèse; G a v a u d a n  P., G a v a u d a n  N .  e t  D u r a n d  
J. F. (C. R. Soc. B io l., 1939, 130, 53).

Diminution de l’action calorigène de la thy- 
roxlne par injection simultanée de doses mas
sives d’œstradiol chez le Lap in  ; M a h a u x  J. (C. R.
Soc. B io l., 1939, 130,11).

Rôle du cuivre dans la régénération de l’hé
moglobine et des hématies au cours de l’anémie 
provoquée chez les Rats; P o l o n o v s k i  M. e t  Br is k a s

S. (C. R. Soc. B io l., 1938, 129, 379). — Chez des jeunes 
Rats, rendus anémiques par un régime exclusivement 
lacté poursuivi pendant 33 jours, l'administration quo
tidienne de 1 à 2 mg. de SOi,Cu provoque une régéné
ration des hématies, mais n’influence pas le taux de 
Hb quand les réserves ferriques sontépuisées.

p .  p r é c e p t i s .

Rôle du fer dans la régénération de l’hémo
globine et des hématies au cours de l ’anémie 
provoquée chez le Rat; P o l o n o v s k i  M  e t  B r is k a s

S. (C. R. Soc. B iol., 1938, 129, 382). — Après 30 jours
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de regirne lacté, l’ingestion quotidienne de 2,75 mg. de 
Fe, peudant 30 jours, provoque d'abord, en 2semaines, 
une régénération des hématies et de Hb, puis, au bout 
dune semaine, on note une baisse brusque, surtout 
pour les hématies L'administration ultérieure de SO^Cu 
entraîne une augmentation rapide des hématies et de 
Hb Le Fe (sel ferreux^ a donc une action eflicace sur 
la production de Hb, mais cette actiou nécessite une 
réserve cuprique. Il n’aurait aucun changement régé
nérateur propre sur les hématies. p. p r é c e p t i s .

Influence du propionate de testostérone sur  
l’évolution du cancer au benzopyrène chez la 
Souris ; M aisi.n  J., P o u h b a ix  Y. et R i j c k a e r t  G. (C. 
R. Soc. B io l., 1939, 130, 109). — Le propionate de tes
tostérone n’active pas la croissance des tumeurs. De 
fortes doses provoqueraient même une légère inhibi
tion. Cette action, contraire de celle de la folliculine, 
justifie donc l ’emploi de ce corps pour le traitement de 
l ’hypertrophie de la prostate. p. p r é c e p t is .

L a  dépense d ’énergie minima chez le Ham ster  
(Cricetus frumentarius) à l’état de veille ; K a y s e r
C. (C. R. Soc. B io l., 1938, 129, 1162t. — La zone de 
neutralité thermique chez le Hamster est de 29° à 20°. 
Le métabolisme minimum de l'animal non à jeun et à 
18" est le même de 'juillet à novembre et diffère peu 
du métabolisme à jeun ^alimentation glucidique, 
Q. R. =  1,02V La thermogenèse de réchauffement ne 
s’installe qu’à T  <20 °. Un séjour de 2 h. à 2° (échanges 
doublés) fait apparaître chez le Hamster adapté à 8° ou 
18° une réduction de 15 0/0 des échanges minima et 
une augmentation de 7 0/0 chez l ’animal adapté à 28°. 
Ladépense d ’énergie minima s’observe entre septembre 
et novembre chez le Hamster adapté à 28° et non à 
jeun : 482 Cal. parm 2 de surface et 24 h. (2,715 Cal. par 
kg. et h.). p. p r é c e p t is .

Combustion de l’alcool méthylique chez la 
Souris b lanche placée au point de neutralité  
therm ique ; E g a m i  F. ( C . R. Soc. B io l., 1938, 129, 
1168). — Après injection de 0,44 à 3 mg. par g. de 
HCHoOH et séjour à 30°, l ’alcool est dosé dans l ’animal 
(b). Si a est la quantité injectée, c la quantité éliminée 
par le poumon, la peau et l’urine, l ’alcool disparu est 
q =  a — (6-)-c ). Ramené au poids p  de l ’animal en g. 
et au temps t en h., on a : coefficient de méthvloxyda-

t io n =  Ce coefficient oscille de 0,07 à 0,13 mg. La

vitesse de combustion de HCH2OH chez la Souris pla
cée au point de neutralité thermique est 5 à 6 fois plus 
petite que celle de CH3-CH2OH. p . p r é c e p t i s .

S u r  l ’action dynam ique  spécifique et la d é sa 
mination des acides am in és ;  O b e r d is s e  K. (B io 
chem. Z., 1939, 300, 183-192). — Après injection intra
veineuse d ’alanine chez le Chien, la consommation 
d ’oxygène monte rapidement pour revenir après quel
ques heures à la normale. La teneur du sang en NH3 
suit une évolution exactement parallèle. On suppose 
que les substances résultant de la désamination des 
acides aminés sont responsables de l ’action dynamique 
spécifique de ceux-ci Effectivement, l ’acide acétique, 
l ’acide propionique et l ’acide pyruvique augmentent la 
consommation en 0 2 du tissu hépatique, in vitro.

p. REISS.
S u r  les rapports entre certains poisons (Früh- 

gifte) et les composantes du système de la coa
gulation sangu ine ; D y c k e r h o f f  H. et S c h o e r c h e r  
F. (Biochem . Z ., 1939, 3 0 0, '193-1971. — La toxicité 
d ’extraits aqueux de muscle frais ne se retrouve pas 
dans les extraits d’autres organes ou dans le sérum. Ni 
la thrombine, ni la thrombokinase ne sont responsables

de l ’effet toxique. En effet, des extraits musculaires 
vieillis ne sont plus toxiques, mais contiennent encore 
la thrombokinase comme d’ailleurs les extraits d ’autres 
organes qui sont sans toxicité. p. r e i s s .

Recherches sur l ’action de fortes doses de ca
féine sur le métabolisme musculaire du Rat 
b lanc ; R ie s s e r  O. (Biochem. Z ., 1939, 300, 208-224Ï.
— Les méthodes de dosage de la créatinine, l ’acide 
créatine-phosphorique, l ’acide hexose-monophospho- 
rique et l acide lactique dans le muscle sont étudiées; 
ou constate que pour le dosage de l acide lactique 
d'après Lehnartz, l'élimination de I lg  du filtrat est su
perflue. Après l'injection de 0,15 à 0,2 g. décaféiné par 
kg., chez le Rat blanc, la teneur en glycogène des mus
cles et probablement aussi du foie diminue au cours 
des 2 heures qui suivent. On ne retrouve pas d’augmen
tation équivalente d’acide lactique dans le sang ; par 
contre l'acide lactique augmente dans le muscle. Les 
hexose-monophosphates du muscle diminuent, mais 
pas suffisamment pour expliquer l ’augmentation du 
taux de l ’acide lactique. La créatine et ses dérivés ne 
semblent pas être touchés par l’ injection de caféine.

p. r e is s .

Sur la préparation d ’une substance toxique  
(myotoxine) à partir de tissu m usculaire frais;
D y c k e r h o f f  H ., S c h o e r c h e r  F. et T o r r e s  I. (Biochem. 
Z ., 1939, 3 0 0, 198-203). — Dans l ’extrait musculaire 
frais on trouve un système toxique ayant deux compo
santes : une toxine collapsogène très instable (m yo
toxine) qui. à elle seule, n’est active qu'à forte concen
tration et la thrombokinase qui, ensemble avec la 
toxine, provoque une coagulation intravasculaire. On 
a réussi à obtenir une préparation sèche de myotoxine 
qui se conserve indéfiniment. La bouillie musculaire 
vieillie ne contient plus de toxine. p. r e is s .

Association du pouvoir carcinogénétique et du  
pouvoir inhibiteur de la croissance chez les 
hydrocarbures cycliques et autres substances;
H a d d o w  A. et R o b in s o n  A. M. (P roc . Roy. Soc. Lon- 
don B, 1939, 127, 277-287). — Un grand nombre de 
corps ont été essayés dans 348 expériences au sujet de 
leurs actions sur la croissance des tumeurs. 86 0/0 des 
expériences faites avec 34 substances carcinogéné- 
tiques ont inhibé la croissance tandis que 80 0/0 des 
expériences faites avec 38 substances non carcinogé- 
nétiques n’ont pas inhibé la croissance, f .  k a y s e r .

Expériences sur la chimiothérapie du cancer.  
III. L ’indépendance de la respiration et de la 
glycolyse tissulaires vis-à-vis de la croissance  
des tum eurs ; B o y la n d  E. et B o y la x d  M. E. (B io 
chem. J ., 1939, 33, 618-621). — La glycolyse et la res
piration des tumeurs sont assez constantes e l ne va 
rient pas en fonction de leur accroissement, que celui- 
ci soit naturel ou inhibé par le dibenzanthracène et 
autres corps. Toutefois, le Trypanbleu inhibe à la fois 
la croissance, la respiration et la glycolyse et l e p .p '-  
diphényldiaminosulfoxyde inhibe la croissance et la 
glycolyse. f .  k a y s e r .

Effet de l ’ion calcium sur la respiration tissu-  
laire ; avec une note sur le dosage de l ’acide  
oxalacétique; G p e v i l l e  G . D. (Biochem . J 1939, 33, 
718-722). — L ’addition de Ca++ et de K + (à des concen
trations physiologiques) à une suspension de bouillie 
musculaire inhibe la formation et la disparition de 
l ’acide oxalacétique de même que l’accumulation 
d ’acide succinique. Le dosage de l ’acide oxalacétique 
est effectué par manométrie en présence de citrate 
d’aniline ou d ’alcool. f .  k a y s e r .
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PRINCIPES

G LU C ID ES E T  DÉRIVÉS.
Le glucide de l'hormone gonadotrope de l’urine  

de femme enceinte ; G u r i n  S., R a c h m a n  C. et W i l s o n

D. W . (/. biol. Chem., 1939, 128, n» 3, X X X V II). — 
Résumé d une communication laite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada; avril 1939).

Polyholoside capsulaire du pneumocoque type 
X IV ,  ses rapports avec les substances spécifi
ques du sang humain ; G o e b e l  W .  F., B e e s o n  P.
B. et IIoagland Ch. L. (J . biol. Chem., 1939, 128, 
n° 3, XXXIV-XXXV). — Résumé d ’une communication 
faite au 33e Congrès annuel de la Société de Chimie 
biologique américaine (Toronto, Canada; avril 1939)•

LIP ID E S -S TÉ R O LS  E T  DÉRIVÉS.
Existence et dosage du squalène dans des 

graisses d’origine végétale et animale ; T â u f e l  Iv., 
T h a l e r  H. et W i d m a n n  G .  (Biochem. Z ., 1939, 300,
354-372). — Le squalène (6 restes d ’isoprène condensés: 
C30H50) peut être caractérisé dans l’insaponiüable par 
son indice d'iode élevé (371,1). Avec certaines précau
tions (présence d ’huile) le corps peut être distillé. L'ad- 
sorption chromatographique sur alumine d'une solution 
dans C6II6 ou l'hexane permet de séparer le squalène. 
Dans une solution enrichie par ce procédé le squalène 
est précipitable sous forme d'hexahydrochlorure. Le 
corps a été mis en évidence dans l'huile extraite de 
germes de blé et de vers de farine ; il était connu 
dans le foie du requin et dans la levure; il semble 
et caractéristique de quelques rares espèces animales 
végétales. p. r e i s s .

U n e  méthode pratique pour la préparation et 
l ’isolement de l'acide l-jî-hydroxybutyrique ;
B l u n d e n  H. (P roc . Soc. exp. Biol. Med., 1938, 38, 466).
— Description détaillée d’une technique d ’isolement à 
partir de l'urine de Rats nourris de butyrate de Na.

p. M E U N IE R
Sur l ’huile extraite des intestins de Plie ;

L o v e r n , J. A , M e a d  T. H. et M o u t o n  R. A. ( Chemistry 
Induslry, 1939, 58, 147). — Cette « huile » est un mé
lange d'acides gras, de cholestérol et de vitamine A  
libres et de leurs esters. Il y  a également présence de 
phosphoaminolipides et d'autres substances, dont l'une 
est soluble dans l ’eau et présente une absorption 
sélective pour À max. 261 y.. La distillation moléculaire 
de l’huile provenant d'intestins relativement frais, 
montre que 95 0/0 au moins de la vitamine A se trou
vent à l’état d ’esters. L ’huile extraite des intestins au- 
tolysés contient beaucoup d ’acides gras libres et sa 
distillation conduit à une cyclisation importante de la 
vitamine. La courbe d ’élimination de la vitamine A 2 
ressemble beaucoup à celle de la vitamine A.

L . S A U V E .
Présence de choline et de lipides en contenant 

dans la bile ; W o h m M . ( Z .  Physiol. Chem., 1939, 2 5 7, 
140). — La bile d ’Homme, de Bœuf, de Porc, contient 
des quantités minimes de choline libre, augmentant 
fortement quand cette humeur est conservée à 37° en 
présence d ’antiseptiques. Il est probable que le corps 
donnant alors naissance à la choline est un phospholi- 
pide ilécithine ou sphingomyéline). Quantités de choline 
libre dans la bile fraîche: 0,3 à 10 mg. 0/0 cm3; après 
21 heures à 37° : 5 à 20 fois plus que dans la même bile 
fraîche. j .  r o c h e .

Sur les lipides contenant des acides gras à 
nombre impair d ’atomes de carbone (Note préli
minaire) ; K e i l  W ., A p p e l  H. et B e r g e r  G  (Z. Physiol. 
Chem., 1939, 257, 1-3). — Les acides gras de lanoix de

IMMÉDIATS

coco ont été synthétisés et leur chaîne carbonée rallongée 
d'un -CH-. Les glycérides contenant ces acides gras se 
comportent exactement comme ceux contenant leurs 
homologues inférieurs naturels au point de vue physio
logique (action de la lipase pancréatique, croissance 
du Rat, indice d ’I des lipides tissulaires chez les animaux 
ingérant ces glycérides et rapport : C/N urinaire).

j .  r o c h e .
Recherches sur l ’huile de Bonite. IV .  Su r  les 

acidea gras liquides; M a t s u d a  S. et U e n o  S. (J.
Chem. Soc. Japan, 1939, 60, 49-55). — Etude des acides 
gras liquides en C20, C22, et C24. On a isolé les acides gras 
suivants : C20HjgO2(| 1), C20H3;!O 2(|= 4), C20H30O2( f —5),

c 22h « o 2( i - 1), c 22h 34o 2( F 3), c 22% o 2( (H ) ,
C24H38Ô2( j 5),C24H3q0 2( | g), et C2,H340 2(P-7). Ce dernier 
est un nouvel acide gras, que l ’on nomme Yacide boni- 
tonique. f . e g a m i .

Influence de la restriction des rations alimen
taires sur la composition et la synthèse des gly
cérides chez le Porc; I I i l d i t c h  T. P., L e a  C. H. et
P e d e l t y  W . II. (Biochem. J., 1939, 33, 493-504). — La 
graisse de dépôt de Porcs sous-alimentés est moins 
abondante et plus molle que celle des animaux nor
maux; les teneurs en acides oléique et linoléique sont 
augmentées. La comparaison des ingesta et des dépôts 
montre qu’il y  a eu synthèse d ’acide palmitique 
(1 mol.), d ’acide oléique (2 mol.) et d’acide stéarique 
(2 m ol.). L ’acide linoléique et les acides non saturés 
en C20 et C22 proviennent des seuls ingesta. f . k a y s e r .

Métabolisme des stéroïdes. I. Isolement du 7- 
hydroxycholestérol et d ’ " hépatols » à partir du 
foie de Boeuf; H a s l e w o o d  G. A . D. (Biochem. J., 
1939, 33, 709-712). — Après épuisement du foie de 
Bœuf par l'alcool à 50 0/0, le résidu a été saponifié. 
Dans î'insaponiüable, 011 a isolé du 7-hydroxycholesté- 
rol et deux stéroïdes précipitables par le digitonoside, 
F. 285 et 265°, appelés provisoirement « hépatols ».

F .  K A Y S E R .
P R O TID E S  E T  D ÉR IVÉS.

Synthèse de la dicholylcystine et de l’acide 
cholylcystéique ; V f.l i c k  S. F., W h i t e  J. et L e w i s

H. B. (J. biol. Chem., 1939, 127, 477-481). — Voir Chimie 
organique, p. 65.

Structure de l’acide aldobionique du mucilage 
de la graine de Lin ; T i p s o n  R. S., C h h i s t m a n  C .  C .
et L e v e n e  P .  A. (J. biol. Chem., 1939, 128 , 609-620). — 
Voir Chimie organique, p. 63.

Recherches sur les am ino-acides et les pep- 
tides multivalents. XI. Synthèse de la diglycyl-1- 
cystine; G r e e n s t e i n  J. P. (J. biol. Chem, 1939, 128, 
241-243). — Voir Chimie organique, p. 65.

L ’a sp a rty lh is tid in e  ; G r e e n s t e i n  J. P .  et K l e m -
p e r e r  F. W . (J. biol. Chem., 1939, 128, 245-250. — Voir 
Chimie organique, p. 65.

Relation biologique entre la créatine et la 
créatinine ; B e a r d  11. II., K o v e n  A . L. et P i z z o l a t o

P. (J. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, VII). — Résumé 
d ’une communication faite au 33e Congrès annuel delà 
Société de Chimie biologique américaine (Toronto, 
Canada ; avril 1939).

Sur la structure de la thyroglobuline ; B r a n d

E., K a s s e l l  B. et H e i d e l b e r g e r  M .  (J. biol. Chem., 
1939, 128, n" 3, XI). — Résumé d ’une communication 
faite au 33e Congrès annuel de la Société de Chimie 
biologique américaine (Toronto, Canada; avril 1939).
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Recherches sur les protéides du rein. I. ; F e r r y  
R. M., F e r r y  V. T. et C o n n o l ly  M K. (J . biol. Chem., 
1939, 128, n° 3, XXIX -XXX ). — Résumé d'une com
munication faite au 33e Congrès annuel de la Société 
de Chimie biologique américaine (Toronto, Canada ; 
avril 1939).

Les  groupes su lfhydry lés dans les protéides ;
G r e e n s t e in  J. P. (/. biol. Chem., 1939, 128, n“ 3,
XXXV-XXXVI). — Résumé d ’une communication faite 
au 33e Congrèe annuel de la Société de Chimie biolo
gique américaine (Toronto, Canada ; avril 1939).

U n e  propriété du groupe hydroxylé  dans les 
amino-acides ; IIa ïum ett F. S. (J. biol. Chem., 1939, 
128, n° 3, XXXVII-XXXVI1I). — Résumé d'une com
munication laite au 33e Congrès annuel de la Société 
de Chimie biologique américaine (Toronto, Canada ; 
avril 1939).

Sensibilité v is -à -v is  des acides des peptides de 
la cystine et de leur anhydrides ; H e ss  W . C. et 
S u l l i v a n  M. X. (/. biol. Chem., 1939, 1 28, n° 3, XLIII).
— Résumé d'une communication faite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada; avril 1939').

Nouvelles recherches sur le résidu posthémo-  
lytique des globules rouges. S u r  la composition  
chimique du stroma des globules rouges dans  
des conditions pathologiques, en particulier dans  
la polycythémie chez l’Hom m e ; H o ffm a n  O. D. 
et B e a c h  E. F. (J. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, X LV - 
XLVI). — Résumé d ’une communication faite au 
33e Congrès annuel de la Société de Chimie biologique 
américaine (Toronto, Canada ; avril 1939).

Constance de la composition chimique des 
protéides du sérum  régénérés avec divers régi
mes alimentaires ; M u r r i l l  W . A . et N e w b u r g i i  L. 
H. (/. biol. Chem., 1939, 128, n" 3, LX X IV -LX X V ). — 
Résumé d’une communication faite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada; avril 1939).

Les  amino-acides du virus-protéide de la m o
saïque du T a b a c ;  Ross A. F. et S t a n le y ’ W . M . (/. 
biol. Chem., 1939, 128, n” 3, LX X X IV -LX X X V ). — Ré
sumé d ’une communication faite au 33° Congrès annuel 
delà  Société de Chimie biologique américaine (Toronto, 
Canada ; avril 1939).

Décomposition de la cystéine en solution 
aqueuse ; R o u th  J. I. (J. biol. Chem., 1939, 128, n°3, 
LX X X V ). — Résumé d'une communication faite au 
33e Congrès annuel de la Société de Chimie biologique 
américaine (Toronto, Canada ; avril 1939).

Métabolisme des am ino-acides avec des iso
topes comme indicateurs ; S c h o en h e im e r  R., R a t n e r  
S. et R i t t e n b e r g  D. (/. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, 
LX X X V III). — Résumé d ’une communication faite au 
33e Congrès annuel de la Société de Chimie biologique 
américaine (Toronto, Canada ; avril 1939).

In fluence de la cystamine sur  le Rat a lb inos ;
S e b r e l l W .  II. et D a f t F .  S. (/. biol. Chem., 1939, 128, 
n° 3, LXXXIX-XC ). — Résumé d ’une communication 
faite au 33e Congrès annuel de la Société de Chimie 
biologique américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

Propriétés acides et basiques du protéide de 
la laine ; S t e in i i a r d t  J. et H a r r i s  M . (J. biol. Chem., 
1939, 128, n° 3, XCIX-C). —  Résumé d’une communi

cation faite au 33e Congrès annuel de la Société de 
Chimie biologique américaine (Toronto, Canada ; avril 
1939).

Recherches sur la synthèse des acides mer-  
capturiques chez l’animal. XI. Su r  le métabo
lisme intermédiaire du chlorure deben zy le  chez  
le Lap in  et le Rat ; S t e k o l  J. A. (J. biol. Chem., 
1939, 128, n° 3, C). — Résumé d ’une communication 
laite au 33® Congrès annuel de la Société de Chimie 
biologique américaine (Toronto, Canada ; avril 1939).

Sort des acides guanylique et adénylique chez  
le Chien ; S u l l i v a n  F. A . V . et C e h e c e d o  L R. (/. 
biol. Chem., 1939, 128, n° 3, CI). — Résumé d ’une 
communication faite au 33e Congrès annuel de la So
ciété de Chimie biologique américaine (Toronto, Ca
nada ; avril 1939).

Réactions oxydatives de la méthionine, de la 
cystéine et de la cystine; T o e n n ie s  G. et C a l l a n  
Th. P. (/ . biol. Chem , 1939, 128, n° 3, C IY -C V ) .  —  
Résumé d une communication faite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada ; avril 1939).

Sur  les modifications subies dans l’organisme  
du Lap in  par les acides aminés substitués à 
l ’azote. I. Formation de cynurénine et d ’acide  
cynurénique à partir du N-méthyltryptophane.
II. Action du N-méthyltryptophane sur l ’anémie  
expérimentale et sur la oroissance ; Chiu Ky u - 
Sui (Z. Physiol. Chem., 1938, 257, 12-23). — L ’inges
tion de N-méthyltryptophane est suivie chez le Lapin du 
rejet par l'urine de petites quantités de ce corps avec 
de la cynurénine et de l ’acide cynurénique, toutefois en 
quantité moindre qu’après administration de trypto- 
phane. Il est probable que le N-méthyltryptophane est 
déméthylé dans un premier temps, pnis mélabolisé sui
vant les mêmes modalités que l ’acide aminé non subs
titué. Le N-méthyltryptophane est aussi efficace que le 
tryptophane pour guérir l ’anémie provoquée par l’admi
nistration de phénylhydrazine, mais un peu moins actif 
que le dernier corps en tant qu’acide aminé indis
pensable à la croissance. j. ro c h e .

Sur  l’étiologie des tum eurs malignes ; K o g l  F. 
et E r x le b e n  H. (Z . Physiol. Chem., 1939, 258, 57-93).
— Important travail sur la biochimie des protéides con
tenus dans les tumeurs. Les hydrolysats de ces pro
téides contiennent en proportion plus ou moins grande 
des acides aminés de la série d, alors que les protéides 
des organes sains sont constituées par des acides 
aminés de la série l. Cette inversion porte particulière
ment sur l ’acide glutamique, dont les hydrolysats de 
tumeurs contiennent dans un certain nombre de cas un 
mélange renfermant 10-45 0/0 de la forme d et 55-60 0/0 
de la forme l. Le rôle particulièrement important joué 
par l ’acide glutamique dans les phénomènes de trans
amination au cours de la synthèse des protéides dans 
les tissus confère à cette observation un grand intérêt, 
car elle semble localiser sur la racémisation de l ’acide 
glutamique une phase du mécanisme de la production 
des tumeurs malignes. j. r o c h e .

S u r  la présence d ’histamine et d ’autres bases  
dans le poumon de B œ u f ;  A c k e rm a n n  D. et F i c h s  
IL  G. (Z . Physiol. Chem., 1939, 257, 153-160). — On a 
extrait par l’eau du poumon frais du Bœuf (à l ’état de 
corps purs) de l ’histamine, de la spermine, de la créa- 
tine, de la tyrosine, de l’arginine, de l ’histidine, de 
l ’urée, de la bétaïne du glycocolle, de la choline, de la 
lysine et de la métbyiguanidine. j. r o c h e .



78 CHIMIE BIOLOGIQUE 1940

Constituants basiques du foie de Porc ; A c k e r -
mann D. et F u ch s  H. G . (Z. Physiol. Chem... 1939, 257, 
153-160). — Isolement de l'extrait de (oie de Porc d'his- 
tamine, d'adénine, d’arginine, dhistidine, de lysine et 
de bétaïne. J- r o c h e .

Isolement de la spermine à l’état de flavi- 
anate ; F u ch s  H. (Z . Physiol. Chem., 1939, 257, 149- 
150). — Isolement de la spermine à l’état de tétrafla- 
vianate très peu soluble dans l ’eau, se transformant à
1 ébullition de ses suspensions aqueuses en dillavianate 
crist. La spermine ainsi isolée des extraits d’organe 
peut être puriliée par obtention de son picrate.

j .  r o c h e .
L ’altération de la myosine ; E d s a l l  J. T., G r e e n s 

t e in  J. P. et M e h l  J. VV. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 
61, 1613). — La myosine est un protéide susceptible 
d'altération par de nombreux agents chimiques doux, 
comme les chlorures alcalins et alcalino-terreux, BrK, 
IK, l ’urée, le glycocolle, le chlorhydrate de guanidine, 
etc. Cette altération a été suivie par le dosage du groupe 
SH. p. c a r r é .

Réactions d ’échange d ’oxygène lourd pour les 
protéides et les aminoacides; M e a r s  W . H. et So-
b o t k a  H. (J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 880-886). — 
Les auteurs ont étudié les échanges qui ont lieu entre 
de l ’eau ayant une teneur définie, mais variable, en 
oxygène lourd lsO et des protéides ou des dérivés pro- 
téidiques. Le seul groupement des protéides, contenant 
de l’oxygène, qui 1 échange avec celui de l ’eau est le 
groupement carboxylique. L ’albumine de réaction 
neutre ne donne lieu à aucun échange d’oxygène tandis 
que la pepsine cristallisée, type de protéide soluble à 
très forte réaction acide, échange 13 0/0 de son oxy
gène. Ce dernier phénomène s’explique par la quantité 
d'oxygène présent dans les groupes -COOII libres des 
aminoacides dicarboxylés contenus dans la pepsine. 
Ces résultats confirment les données déjà établies sur 
la répartition des aminoacides dans la pepsine.

M1”" M. E. RUMPF.
Spécificité des dérivés Kératinéiques ; P i l l e m e r  

L. et Eckbr E. (P roc. Soc. exp. Biol. Med., 1938, 39, 
380). — Les dérivés obtenus à partir des kératines 
réduites (kcratéines, A-SH) par des substitutions du 
type A-SH  -f- R -X  —>- A -S -R -f-H X  présentent des solu
bilités et un point isoélectrique différents de la kéra
tine primitive. En même temps la spécificité immuno- 
logique est plus on moins altérée, suivant la nature du 
substituant R. p. m eu n ie r.

Action du chlorure mercurique sur la laine et 
les cheveux ; Speakm an  J. B. et C oke  C. E. (Trans. 
Faraday Soc., 1939, 35, “246-262). — CLHg est employé 
en solutions dans ClH 0,1 N. Les matières traitées sont : 
des cheveux humains, de la laine mérinos dégraissée, 
brute ou traitée soit par le réactif de van Slyke (désa
mination), soit par la quinone. On laisse en contact à 
des températures variant de 25° à 96° et on détermine 
la quantité combinée en fonction de la teneur finale de 
la solution. Les expériences sont répétées sur la laine 
coupée vers les racines ou vers les pointes, avecCl^Zn. 
Cl2Cd, etc. Il y a combinaison, surtout avec les sels 
de Hg, entre le chlorure et les groupes sulfurés super
ficiels. On admet une réaction de la forme

R-S-S-R  - f  Cl3Hg =  R-SC1 - f  R-S-HgCl.
Aux t e m p é r a t u r e s  é le v é e s ,  la  f ib re  est p lu s  o u  m o in s  
d is s o u t e .  Les é tu d e s  so n t  a p p l i c a b l e s  à la  fa b r ic a t io n  
d e s  feu tre s .  e . d a r m o i s .

L a  dégradation d ’HofTmann des restes gluta- 
mine de la g liadine; Sync.e R. L. M . ( Biochem. J., 
1939, 33, 671-678"). — Le traitement de la N-acétylglu- 
tamine par RrONa conduit à l ’acide {-(-f-)-a-Y-diami-

nobutyrique <diflavianate F. 239°; 3 oxalates ont pu 
être obtenus). Le traitement de la gliadine par BrONa 
conduit aussi à l ’acide diaminobutyrique. Le rende
ment, compte .'tenu des pertes, permet de penser que 
15 0/0 environ des restes glutamine que contient la 
gliadine se trouvent à l’étal libre dans ce protéide.

F. KAYSER.
Sur  la répartition des acides-am inés de la 

myosine du L a p in :  S h a r p  J. G., (Biochem. J., 1939, 
33, 679-693). — Ce travail très approfondi et laborieux 
permet de rendre compte de 85 0/0 en poids de N de 
la myosine. F. k a y s e r .

Recherches qualitatives sur  le protéide de 
l ’émail des dents hum aines; P in c u s  P. (Biochem. J., 
1939, 33, 694-696). — Le protéide de l’émail diffère par 
plusieurs propriétés des kératines et des pseudo-kéra
tines (en particulier, faible teneur en S, absence de 
cystine, insolubilité dansSKa2, C N K ...). f .  k a y s e r .

L'absorption ultraviolette de la thyréoglobu- 
line du Mouton; G i n s b l  L. A . (Biochem . J., 1939, 33, 
428-434). — L ’absorption mesurée à pu 8 et 1,3 montre 
l’existence de la proportion 2/1 des groupements 
C-C6H2I2OH (chromophore de la diiodotyrosine) et 
C C6H2I2-CcH2I2OH (chromophore de la thyroxine.)

F. KAYSER.
A n a ly se  des protéides. X I.  Produits d'action 

de la soude sur la caséine. Composition de la 
déphosphocaséine ou dépocaséine; P lim m er R.
H. A. et L a w t o n  J. H. T. (Biochem. J., 1939, 33 , 530- 
542). — L ’action sur la caséine de HONa à 1 0/0, à 37°, 
pendant 24 heures, permet de séparer, après acidilica- 
tion un résidu non phosphoré, la dépocaséine conte
nant 55 0/0 du N originel et dont la composition en 
aminoacides diffère un peu de celle de la caséine (ta
bleau comparatif dans le texte). F. k a y s e r .

P IG M E N T S .
Réaction du fulminate avec la méthémoglo- 

bine ; B a r n a r d  R. et N e itz e t , W . (P roc. Soc. exp. Biol. 
Med., 1938, 39, 171). — Etude du pigment rouge obtenu 
par action du fulminate de Hg sur MétHb.

p . m e u n i e r .
Nature du pigment anorm al présent dans le 

sang de sujets soumis à un traitement par la sul
fanilam ide; W e n d b l  W . B. et W e n d e l  N. M. (J. biol. 
Chem., 1939, 1 28, n* 3, CIX). — Résumé d ’une commu
nication faite au 33° Congrès annuel de la Société de la 
Chimie biologique américaine (Toronto, Canada ; avril 
1939).

Sur le rapport entre les chlorophylles et les 
caroténoïdes dans les excréments des divers 
anim aux ; Ec.le K. et S e y b o ld  A .  (Z.  Physiol. Chem., 
1939, 257, 49-53). — Ensemble d ’analyses poursuivies 
sur les excréments de Mouton, d'Oie, d ’Escargot, de Ver 
à soie. Les chlorophylles (surtout) sont plus fortement 
dégradées que les xanthophylles au cours de la tra
versée du tractus digestif. j. ro c h e .

S u r les porphyrines présentes dans le  p lum age 
des O iseaux ; V ô l k e r  O. (Z.  Physiol. Chem., 1939, 
258, 1-5). — Isolement à l’état d’ester méthylique de la 
coproporphyrine III à partir des plumes de trois oiseaux 
diurnes (Lephetis r  , ruficrista, Lephetis r., gindiana, 
Lissotis melanogasler). Ce fait établit pour la première 
fois l’existence de cette porphyrine dans un organisme 
normal et il indique par ailleurs que la présence de 
porphyrine dans le plumage des oiseaux n’est pas lié à 
leur v i e  nocturne. j .  r o c h e .

U n e  hématine c hydrosoluble p réparée  à partir 
du sang; S c h a l e s  O. (Z . Physiol. Chem., 1939, 2 5 7,
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1-21-128). —  Des solutions d ’oxyhémoglobines soumises 
à la digestion pepsique subissent des modifications du 
groupement proslhétique d'une partie du chromopro- 
téide présent, transformant l'hémaiine de celui-ci en une 
hématine c hvdrosoluble, présentant un spectre d'hémo- 
chromogène pyridinique identique à celui du cylo- 
chrome c. Cette hématine n'est pas apte à se combiner 
à la globine; elle ne se forme pas si la digestion du 
pigment sanguin est opérée en milieu oxycarboné.

J .  ROCHE.
Sur  la léprotine, caroténoïde de formule

Cj,0H 54 ; T a k e d a  Y. et O h t a  T .  (Z. Physiol. Chem., 
1939, 258, 6-8). — Isolement d'un « mycobactérium » 
chromogène (dont l ’espèce n'est pas précisée) d'un 
caroténoïde nouveau, actif en tant que provitamine A  à 
la dose de 20 par y jour chez le Rat, de formule C,0H54- 
Ce corps ou léprotine serait un déhydro-p-carotène.

J .  ROCHE.
Excrétion d ’uroptérine par l ’Hom m e à l’état 

normal ou pathologique ; K o s c h a r a  W . et Hru- 
b e s c h  A. (Z. Physiol. Chem., 1939, 2 5 8 , 39-46). — 
L ’Homme excrète normalement environ 1 mg. d urop- 
térine par jour. L ’origine de ce corps est endogène et 
sa production augmente dans divers états patholo
giques. J. r o c h b .

Sur la présence de coproporphyrine I I I  dans  
les excréta d’un sujet atteint de porphyrie chro
nique congénitale; M e r t e n s  E. (Z. Physiol. Chem., 
1939, 258, 1-2). — Isolement des coproporphyrines I et
III à partir des matières fécales d un sujet atteint de 
porphyrie chronique congénitale. j. r o c h e .

Isolement de 1-cystine à partir de la porphyrine  
du cytochrome c; T h e o r b l l  H. ( Enzym ologia, 1939, 
6,88). — Isolement à l ’état pur de /-cystine et de son 
sel de Cu à partir des produits d’hydrolvse de la por
phyrine du cytochrome c. j .  r o c h e .

Etudes sur  les substances à fluorescence  
bleue. L a  diffusibilité ; G o u révitc h  A. (C. R. Soc. 
B io l., 1939, 130 ,15). — L ’extrait méthylique ou aqueux 
de jeunes têtards de Grenouille < de 40 à 50 mg.) pré
sente une fluorescence vert pâle sans doute due à une 
faible teneur en flavine. Durant la croissance ide 80 à 
150 mg.) cette fluorescence bleue faible au début s’ in- 
tensifie. et peut aussi s'observer sur l’extrait de jeunes 
Grenouilles. La substance fluorescente est réductible 
et le leuco-dérivé est oxydable par l ’oxygène gazeux. 
Elle est dialysable, elle n’est donc pas liée à un sup
port colloïdal, comme la flavine dans le flavine-fer- 
ment. p. pr é c e p t is .

S u r  les flavines produites au cours de la fe r 
mentation par les bactéries acétoniques et buty-  
liques (flavines de fermentation) ; Y a m a s a k i  I. 
(Biochem. Z., 1939, 3 0 0, 160-166). — Dans la fermen
tation bactérienne du riz il se forme un pigment jaune, 
à fluorescence verte, qui se montre analogue aux 
lyochromes et aux flavines. p. r e i s s .

Synthèse de flavine pa r  des bacilles tubercu 
leux ; R o h n k r  F. et R o u l e t  F. (Biochem. Z ., 1939, 
300, 148-152). — Dosage par photométrie de la lumi- 
flavine. On trouve 1,25 mg. pour 100 g. de poids frais 
dans une souche humaine et 1,64 mg. dans une souche 
bovine cultivée sur un milieu synthétique à base de 
glycérol et d’asparagine. p. r e i s s .

Réaction couplée de l’acide ascorbique avec  
l ’hémoglobine. I ;  L e m b e r g  R. vBiochem . J., 1939, 33, 
754-758). — L a  r é a c t i o n  d e  H b 0 2 s u r  l ’a c i d e  a s c o r b i q u e  
fo u r n i t  u n  p i g m e n t ,  la  c h l o r o g lo b i n e ,  s a n s  q u e  l ’in te r 
v e n t i o n  d e  H20 2 d u e  à  l ’a u t o x y d a t i o n  d e  l ’a c i d e  a s c o r 
b i q u e  s o i t  nécessaire. F. k a y s e r .

VITAM INES-H O RM O NES.
Dérivés des vitamines Kj et K 2 ; B i n k l e y  S. B., 

Mac C o r q u o d a l f . D .  W ., C h e n e y  L. C . ,  T h a y e r  S. A ., 
Me K e e  R. W . et D o i s y  E. A . (J. Am er. Chem. Soc.,
1938, 61, 1612). — On a préparé les diacétates de la 
dihydrovi tarai ne K x, F. 59°, et de là  dihydrov il  aminé K 2, 
F. 57-58°, qui possède l ’activité de la vitam ine K.

p .  CA R R É .
L a  conversion du carotène en vitamine A 2 par  

quelques poissons d ’eau douce; M o r t o n  R. A. et 
C r e e d  R. H. (Chemistry Industry, 1939, 58, 147). —  
L  addition de carotène à la nourriture habituelle (larves 
d ’insectes) provoque, chez la Perche et le Dard, une 
augmentation considérable des teneurs en vitamines A  
et A 2. Le carotène est une provitamine A 2. La constitu
tion de la vitamine A 2 ne semble pas être très dill’érente 
de celle de la vitamine A. l . s a u v e .

L a  préparation d ’acide 1-ascorbique (vitamine 
C) cristallisé à partir d ’am ygdales de l’Hom m e  
et du Bœ uf; M e y e r  H. H. (Biochem. Z., 1939, 3 0 0, 
397-300). — Après extraction acétique et traitement à 
l ’acétate de Hg on obtient des cristaux qui sont iden
tifiés, par leur point de fusion et leurs caractères cris- 
tallographiques, comme étant de l ’acide /-ascorbique.

p .  r e i s s .
Sur  des esters cristallisés de la vitamine A .  I. 

Préparation et propriétés; Mead T .  H. II. Act i 
vité biologique; U n d e r h i l l  S. W . F. et C o w a r d  K. 
H. iBiochem. J., 1939, 33, 589 600). — I. Les stéarate,
4-nitrobenzoate, diphénylacétate et acétate de vitamine 
A  ont été préparés à partir de la vitamine cristallisée, 
mais n’ont pu être obtenus à l ’état cristallin. L authra- 
quinone-2-carbonate et le 2-naphtoate de vitamine A  
ont été obtenus cristallisés et ces produits paraissent 
semblables à ceux obtenus par Hamamo à partir d'un 
matériel moins pur II. L ’activité vitaminique de I'an- 
thraquinone-carbonate de vitamine A  est de 1750 U. I. 
par mg. et celle du naphtoate de 2225. On en déduit 
que l ’activité de la vitamine A  est de 3181 ou de 3424, 
ce qui correspond sensiblement au double de l'activité 
du carotène (1670 U. I). Le coefficient qui permet de 
passer de l’absorption pour 328 m a à l ’unité biologique 
est de 2000. f . k a y s e r .

L ’action de la lumière sur des substances  
apparentées à l ’ergostérol; H a s l e w o o d  G .  A. D. 
(Biochem. J., 1939, 33, 454-456). — Le 7-déhydrostig- 
mastérol a été préparé par la méthode appliquée par 
l’auteur (J. Chem. Soc., 1938, 244) à l ’obtention de 
l’acide 3-hydroxv-A 5.7-choIadiénique. Le produit pur 
(F. 149-151°, acétate F. 169-171°) donne les réactions 
colorées de l'ergostérol: traité par la lumière solaire 
en présence d'éosine et en l ’absence d ’air, il conduit à 
des produits cristallisés insolubles qui n’ont pu être 
identifiés, mais dont l ’activité antirachitique, comme 
celle du produit qui leur a donné naissance, est très 
faible 25 U. I. par mg.). Au cours de la préparation 
on a isolé le 3.5-diacétoxv-6-céto-A 22-sitostène (I).
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F. K A Y S E R .
Isolement à partir de l ’urine de deux  produits  

de transformation de la testostérone; Ca l l o w  N.
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H. (Biochem . J., 1939, 33, 559-564). — Après injection 
quotidienne de 0,1 g. de testostérone, on atrouvédans 
l ’urine 8 cg. d ’androstérone et 7,7 cg. d’ætiocholane-3-a-
ol-17-one. C e s  2 corps ont également été isolés de l ’urine 
d'Homme normal (respectivement 1,2 et 1,4 cg. 0/0).

F. KAYSER.
Nouveaux  résultats dans la biochimie des 

hormones sexue lles ; M a m o l i S. (Chimica e indus
t r ie  1939, 21,70-74).

L ’isolement d ’une céto-lactone de l’urine des  
juments gravides ; Jacobs J. D. et L aqueur  E. (Bec. 
Trav. Chim. Pays-Bas, 1939, 58, 77-82). — Une céto- 
lactone saturée Ci9H260 3 a été isolée de la fraction neu
tre de l’urine de Jument gravide en traitant celle-ci par 
le réactif de Girard puis en ajoutant une solution d acé 
tate de semicarbazide à la fraction cétonique. 11 se 
sépare une semicarbazone cristallisée F. 310° env. 
(déc.) qui, décomposée par un acide, donne la céto- 
lactone, longues aiguilles incolores F. 252°. De l ’extrait 
benzénique de 7.400 litres d ’urine, 011 a obtenu 400 mg. 
de semicarbazone. La céto-lactone saponifiée par HOK 
alcoolique donne l’hydroxv-acide correspondant 
C19II280.(1 F. 240-243°. La céto lactone n'a aucune action 
promotricesur la croissance de la crête de Coq, ni 
aucune actionœstrogène. (Anglais.) m . m a r q u is .

Identification de l’équol à l’hydroxy -7 -(hy -  
droxy-4 '-phényl)-3 -chrom ane et synthèse de 
l ’éther méthylique de l ’équol racémique ; A ndeu- 
son E. L. et M ar r ian  G. F. (/. biol. Chem., 1939, 127, 
649-656). — Voir Chimie organique, p. 51.

Hydrolyse des substances oestrogènes conju
guées de l’urine de Jument gravide; He ard  R. D. 
H. et Edson M. (/. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, XLI).
— Résumé d ’une communication faite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada ; avril 1939).

Nature  de la vitamine A  dans les huiles de 
foie de Poissons. Nécessité d ’un nouvel étalon 
international; I I ic k m an  K .(/ . biol. Chem., 1939, 128, 
n °  3, XLII1-XLIV). — Résumé d'une communication 
faite au 33* Congrès annuel de la Société de Chimie 
biologique américaine (Toronto, Canada ; avril 1939).

Excrétion du glycuronate de sodium et de pre- 
gnanediol dans le syndrome adrenogénital; V en- 
ning  E. H., W ie l  P. G. et B r o w n e  J. S. L. (/. biol. 
Chem., 1939, 128, n° 3, CVI1-CVII1). — Résumé d ’une 
communication faite au 33a Congrès annuel de la So
ciété de Chimie biologique américaine (Toronto, Ca
nada ; avril 1939).

L e  métabolisme de la testostérone; Cook  J. W ., 
H am ilt o n  J. B. et D orfm an  R. I. (Chemistry Industry, 
1939, 58, 148). — La présence d ’androstérone a été 
observée dans l’urine d ’un malade atteint de déficience 
tesliculaire et auquel il a été administré per os 60 à 
120 mg de propionate de testostérone par jour. Ceci 
prouve la transformation dans le corps humain de la 
testostérone en androstérone et que cette substance pré
sente dans l ’urine normale peut être un produit du 
métabolisme de l’hormone testiculaire. l .  s a u v e .

C H IM IE  VEGETALE.
Etudes sur la biochimie des microorganismes. 

L X I .  L a  constitution moléculaire de la géodine 
et de l’erdine, deux  substances chlorées pro
duites par le métabolisme d ’Asperg il lus  terreux  
Thom. Il* partie; la dihydrogéodine et la dihy- 
droerdine et la synthèse de leurs éthers trimé-  
thyliques ; Ca la m  C. T., Clu tte r b u c k  P. W ., O xford

A. E. et R a is t r ic k  H. ( Biochem. J., 1939, 33, 579-588).
— L ’hydrolyse et la réduction de la dihydroerdine et 
de la dihy7drogéodine (cf. Ibid., 1937, 31, 1089) ont per
mis de donner la formule de constitution des éthers 
triméthyliques de ces produits. Ether triméthylique de 
la dihj’droerdine (I); la géodine ne diffère de l ’erdine 
que par le remplacement de COOH par COOCH3.

c h 2o

F. K A Y S E R .
Les  hémicelluloses du bois des chênes an 

glais. I V .  Structure de l hémicellulose ; O ' D w y e r

M. II. (Biochem. /., 1939, 33, 713-718). — L'hydrolyse 
prolongée de l hémicellulose A  par la takadiastase donne
2 parties d ’un polyholoside pour 3 parties de xylose. 
L'hydrolyse acide du polyholoside permet de penser 
qu'il est formé de 6 restes d anhydroglucose pour 
1 reste d'anhydride méthylhexuronique. F. k a y s e r .

L a  delphinine; J a c o b s  W .  A. e t  C r a i g  L. C . (J.
biol. Chem., 1939, 127, 361-366). — Voir Chimie orga
nique, p. 67.

Synthèse des homologues immédiatement su
périeurs et inférieurs de la 1-carnosine: y amino- 
butyryl-1 histidine et g lycyl-l-histidine ; H u n t  M.
et d u  V i g n e a u d  V. (J. biol. Chem., 1939, 127, 43-48).— 
Voir Chimie organique, p. 65.

Les  alcaloïdes de l’aconit. I I .  Form ule de l’oxo- 
nitine; J a c o b s  W . A . ,  E l d e r f i e l d  R. C. et C u a ig  L. 
C. (J. biol. Chem., 1939, 128, 439-446). — Voir Chimie 
organique, p. 67.

Les  alcaloïdes de l’Ergot. X V I I .  L e  diméthyl- 
indole obtenu à partir de l’acide dihydrolyser- 
gique ; J a c o b s  W .  A .  e t  C r a i g  L. C . (J. biol. Chem., 
1939, 128, 715-719). — Voir Chimie organique, p. 55.

Etude chimique de l’huile de graines de San- 
talum album  L. ; M a d h u r a n a t h  M .  K .  et M a n j u n a t h

B. L. (J. Indian Chem. Soc., 1938, 15, 389-392). — Huile 
grasse, jaune d ’or, très visqueuse, obtenue par extrac
tion à l ’éther de pétrole (rendement 44 0/0), r/|f =  0,9356, 

=  1,4891 ; indice de saponification : 176. Elle est sic
cative et fixe 13 0/0 d’oxygène. Les acides gras liquides 
consistent en acide oléique et un peu d'acide linolénique ; 
les acides gras solides (51 0/0 des acides gras totaux') 
sont l'acide palmitique (traces) et un nouvel acide à
3 double-liaisons, Yacide saritalbique C )8H40O2, cris
taux (éther de pétrole), F. 41-42°; ester méthylique, 
Ebo>6: n2-175° ; ester p-phényIphénacylique, F. 56-57°. 
L ’insaponifiable (8,80/0) contient un phytostérol, F. 131°, 
acétate, F. 118°. m . g r a n d p e r r in .

Constituants des graines de Blephari9 edulis 
Pers. I I .  Composition de l ’huile (rectification);
P e n d s e  G. P. et L a l  J . B. (J. Indian Chem. Soc., 1938. 
15, 471). — La véritable formule du stérol serait 
C27H420 3. m. g r a n d p e r r in .

N ouveaux  constituants de la racine de Derris
I  ; M e y e r  Th. M . et K o o l h a a s D . R. (Bec. Trav. Chim.
Pays-Bas, 1939, 58, 207-217) — Revue générale des
substances isolées de la racine de Derris. Le produit 
décrit par Buckley (J. Soc. Chem. In d ., 1936, 55,285 T) 
a été extrait de la racine de Derris. 11 fond à 183-185°
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et, traité par I2 et CH3C 0 2K  dans l'alcool, il donne un 
déhydro-composé F. 258-260°. En extrayant la racine 
de Derris par l'éther, il se sépare un produit qui a été 
appelé derride (C2oHi60 6) aiguilles F. 162-163°, [a]D = — 
19° (C6H6). Cette substance est un isomère du composé 
de Buckley car elle donne le même déhydro-composé.

O
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La derride donne une oxime F. 240°. De la racine de 
Derris du type Sumatra, on a isolé une nouvelle subs
tance C20£T16O7 F. 244°, [ « ]D= - ( -  101° (C6H6) et -f- 189°, 1 
(acétone), pour laquelle les auteurs proposent la for
mule (I), ainsi que du /-«-toxicarol et du sumatrol.

(Anglais.) m . m a r q u i s .
Sur le lupéol I I I  ; D i e t e r l e  II. et B i e d e b a c h  F. 

(Arch. Pharm ., 1938, 276, 312-316). — Voir Chimie 
organique, 1939, p. 465.

L ’acide inositolmonophosphorique, produit de 
dédoublement des phosphatides de la graine du 
So ja ;  K l e n k  E. et S a k a i  R .  (Z . Physiol. Chem., 1939,
2 5 8, 33-39). — On a extrait des phosphatides de la 
graine de Soja de l’acide inositolmonophosphorique 
pur, lequel est naturellement combiné à un acide gras.

/. ROCHE.
Etude chimique du « Mango Chep », exsudât  

du fruit de Mangifera Indica ; V a s i s t h a  S. K. et 
B i d d i q u i  S. (J. Indian Chem. Soc., 1938, 15, 110-117).— 
Du s u c  qui s’écoule du fruit détaché de sa tige, l ’au
teur a isolé : 1° une résine, le mangiférène, C21H340, 
poudre blanche, s’amollissant à 60°, F. 63-65°, Eb5 : 308- 
310°, [a]3°=:-|-60° (c —  1 0/0 dans l ’alcool absolu) ; d ’après 
ses produits de dégradation et d ’oxydation, cette ré
sine s’apparente étroitement aux résines des séries de 
l ’acide abiétique ; 2° un acide, l ’acide mangiférique, 
C40H60O4, poudre incolore brillante, F.66-70°,[a]^0=^-f 32° 
( c = l  0/0 dans l’a lcool); 3° un phénol, le mangiférol, 
(C21H30Ô2)5, solide brun rouge donnant une coloration 
verte avec CI3Fe et un précipité blanc avec l ’acétate de 
Pb. (Anglais.) y .  m e n a g e r .

S u r  les graisses des A lgu e s  marines. V .  Su r  
les acides gras d ’A la r ia  crassifolia; T a k a h a s h i  E.  
et S h i r o h a m a  Y. (J. Chem. Soc. Japan, 1939, 60, 56- 
60). — On étudie la distribution des acides gras non 
volatils dans les diverses parties d 'A laria  crassifolia.

F. e g a m i .
L es  alcalo ïdes de V e ra tru m  album . III .  Jer-  

vine, pseudojervine, rubijervine. Classification  
des a lca lo ïdes ;  P o e t h k e  W . (A rch . Pharm ., 1938, 
276, 170-181). — Voir Chimie organique, 1939, p. 466.

L e s  précurseurs  des anthocyanines dans le 
feuillage d ’automne ; R u t z l e r  J. E. (J. Amer. Chem. 
Soc., 1939, 6 1 ,1160-1163). — La présence des deux pré
curseurs d ’anthocyanines, la  leuco-anthocyanine et la 
flavone, a été démontrée dans 84 0/0 des cas examinés 
(86 espèces de plantes). Le précurseur probable est la 
flavone dans 38 0/0 des eas, la leuco-anthocyanine 
dans 14 0/0 des cas, et les deux réunis dans 48 0/0 des 
cas. Il est signalé que, dans un petit nombre de cas, un 
phlobaphène peut être pris pour une leuco-anthocya- 
nine. Les leuco-authocyanines paraissent donner nais

sance à des couleurs rouges plus fréquemment qu’à 
des couleurs pourpres : c ’est l'inverse quand le pré
curseur est la flavone. p. c a r r é .

L e  saponoside de Sarcostemma australe ; C o rn -  
f o r t h  J. W . et E a r l  J. C. ( J . Chem. Soc., 1939, p. 737- 
742). — Le saponoside de Sarcostemma australe est un 
glucoside d ’une aglycone contenant des groupes ben- 
zoyle et cinnamovle à l'état d ’esters. Elle est saponifiée 
en un glucoside formant un hexacétate, C39H560 17; son 
hydrolyse complète fournit la sarcostine C2(H340 6.H20 , 
F. 266-267°, laquelle donne un dérivé triacétylé.

P. CARRÉ.
L a  sapogénine de Balanites aegyptica ; K o n  G .

A . R. et W e l l e r  W . T. (J. Chem. Soc., 1939, p. 800- 
801). — On a retiré des amandes des graines de Bala
nites aegyptica une nouvelle sapogénine, la nitogénine 
C27HVl0 3, F. 201°, aD =  — 112° dans CHC13 (r- =  0,3918), 
acétate, F. 191-192°, benzoate, F . 229°, o-bromobenzoate, 
F. 222-223°. Ce produit est très voisin de la tigogénine, 
mais non identique. p. c a r r é .

Sur la vanguerine, une nouvelle saponine re 
tirée de Vangueria  tomentosa ; M e r z  E. W . et 
T s c h u b e l  H. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 1017— 
1028). — On a extrait de l ’écorce des racines de Van
gueria tomentosa, anthelmintique, 2,85 0/0 d'un nou
veau saponoside, la vanguerineC^H^Oj,, déc à275-280°, 
<*E2 =  — 10°,1 (dans le dioxane), dérivé pentacétylé, déc. 
à 184°, hydrolysée par CIH en Z-rhaninose. /-arabinose. 
et vanguerigénine C30H,,6O3, F. 266°, dérivé monoacétylé, 
F. 295° ; chauffée à 300°, la vanguerigénine perd C 0 2 
et donne le vanguerol C29H460 , F. 207° ; traitée par l'acide 
acétique -f- CIH, la vanguerigénine donne la lactone de 
i  acétylvanguerigénine C30H45O3(CO .CH 3) F. 314°, hy
drolysée en lactone de la vanguerigénine, F. 281°. On a 
aussi préparé Yester méthylique de la vanguerigénine. 
F. 195°, dérivé acétylé, F. 248. La déshydrogénation de 
la vanguerigénine sur Se donne de la sapotaline, iden
tifiée par son picrate, F. 126°,5-128°,5, et par son styph- 
nate, F. 158°. p. c a r r é .

Etude des graines de So lanum  xanthocarpum.
I I .  L es  constituants ; G u p t a  M. P. et D u t t  S. (J. 
Indian Chem. Soc., 1938, 15, 95-100). — Le traitement 
de l ’extrait benzénique huileux des graines de Solanum 
xanthocarpum  a fourni : 1° une lactone, la solanocar- 
pone, C2aHw0 7, aiguilles microscopiques de couleur 
crème, F. 78°, ayant toutes les propriétés des lactones 
Aa.s non saturées; 2° un stérol, le carpostérol, c 36H54o „  
paillettes blanches brillantes, F- 248°, fa]|° =  — 80°; 
dérivé acétylé, aiguilles incolores soyeuses, F. 194°; 
dérivé benzoylé, aiguilles incolores soyeuses, F. 216°. 
L 'extrait alcoolique des racines déshuilées donne, outre 
la lactone précédente, un gluco-alcalolde, la solana- 
carpine, CIl4H7,,04N2, aiguilles courbes incolores, bru
nissant à 250°, F. 272°, [a||°= -)- 83°,5. Enfin, l'hydrolyse 
acide de ce produit conduit à un aglucone, la solana- 
carpigénine, C32H540 2N2, prismes blancs étoilés, F. 196°, 
[*]|0r=-)-88o,79. (Anglais.) y . m e n a g e r .

Extraction de quercétagétine des fleurs de 
Tagetes erecta ; M a h a l  H. S. (J. Indian Chem. Soc.,
1938, 15, 87-88). — Par extraction au chloroforme des 
pétales de Tagetes erecta, variété indienne de Souci 
français, l ’auteur en a isolé Yhexahydroxy-3.5.6.7.8' .4’- 
flavone ou quercétagénine (l) C i5Hi0O b, 2H 20 , aiguilles

OH

C— /  \ o H

COH\ /  
HO CO d)
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jaune pâle soyeuses, F. 317° (déc.) ; hexacétate 
C27H22O u, aiguilles incolores soyeuses, F. 210°; éther 
hexaméthylique C2iH220 8, longues aiguilles jaune pâle, 
F. 142° et F. 155° quand la substance a déjà été fondue.

(Anglais.) y . m é n a g e r .

Le  colorant des taches jaunes des tubercules  
de pomme de terre ; Schm id  L. e tL A N Y  R. (Monatsh., 
1939, 72, 322-326). — On a pu caractériser de l’a-caro- 
tène, de la fi xantophylle et un glucoside hydrolysable 
en quercétine et aldohexose. h. w a h l .

Sur les coumarines des semences d ’Angélique.  
XL* communication sur les coumarines natu
re lles ; S p a th  F. et V ie r h a p p e r  G. (Monatsh., 1938, 
72, 179-189). — On extrait des graines broyées un cer
tain nombre de coumarines : imperatorine (0,5 0/0), 
bergaptène (0,1 0/0), ombelliprénine (0,04 0/0), un pro
duit F. 224-226° (0,03 0/0), de la xanthotoxine et du 
xanthotonol (0,01 0/0). h. w a h l .

Extraction du saponoside des noix de Sapin-  
dus muKorossi Gaerten et de Sap indus  laurifo- 
lius V ah l  ; Sarin J. L. et Beri M. L. (Ind . Eng. Chem., 
31,712-713).— Le péricarpe (56,2 0/0 du fruit), séché 
et broyé, est extrait à CH3C 0 2C2Hs et l ’élimination du 
solvant fournit une substance crémeuse impure qui est 
soumise à la purification. Cette dernière consiste à  pré
cipiter le sel de Ba du saponoside qui est insoluble 
dans la solution aqueuse de (HO )2Ba et peut ainsi être 
lavé au moyen de celle-ci. Le sel de Ba en suspension 
dans C2II5OH est décomposé par C 0 2 et l ’évaporation 
du solvant fournit une substance cristalline blanche,
F. (peu net) à  partir de 95°, insoluble dans la plupart 
des solvants organiques sauf CH3OH. Rendement : 
30,625 0/0 du péricarpe ou 17,21 0/0 du fruit total. 
Ce saponoside donne avec SO,,H2 concentré, une colo
ration orangée qui tourne au violet. L'hydrolyse acide 
fournit la sapogénine, F. 318-319°. Dérivé triacétylé,
F. 125-140°, ne cristallise dans aucun solvant. Dérivé 
benzoylé, cristaux (H20 ),  F. 113-114°. l . s a u v e .

D IASTASES-FERM ENTATIONS

Recherches récentes sur la chimie et sur le 
mécanisme d’action des enzym es; S t e r n  K .  G .
'Enzym ologia, 1938, S, 190-197). — Revue de faits 
récemment établis sur labiochimie des enzymes, ten
dant à faire ressortir que les actions enzymatiques sont 
des catalyses. i. r o c h e .

Sur  la déhydrogénation de l’acide pyruvique.
I I I . ;  A n n a u  E. et E r d ô s  T. (Z . Physiol. Chem., 1939, 
257, 111-120). — La déhydrogénation de l’acide pyru
vique par les extraits de rein de Porc est une réaction 
enzymatique dans laquelle l ’acide succinique joue le 
rôle de coenzyme. Elle va de pair avec l ’oxydation du 
substrat, laquelle se traduit par la mise en liberté de 
1 mol. C 0 2 et la fixation de 1 mol. 0 2. Tous ces proces
sus sont accélérés en présence d ’ions Mg++. j .  r o c h e .

Les  systèmes d ’oxydation des levures hautes 
et basses ;  E u l e r  v o n  H ., H e l l s t r ô m  H . et G ü n t h e r
G . (Z. Physiol. Chem., 1939, 258, 47-56). — Ensemble 
de données sur la composition comparée des systèmes 
oxydoréducteurs dans les levures hautes et basses. 
Aucune différence notable dans les teneurs en fiavine 
et dans l ’activité diaphorasique des levures, malgré 
l ’intensité respiratoire beaucoup plus grande des pre
mières. Celles-ci sont beaucoup plus riches en cyto- 
chromc c et plus encore en cytochrome a. j. r o c h e .

S ur le coferment de la glycolyse des tumeurs.
I V . ;  K r a u t  H ., S c h m a t o l la  G . et N eu m an n  R. (Z.
Physiol. Chem., 1939 , 2 5 8, 101-107). — Des essais de 
purification du coferment de la glycolyse, présent dans 
les tumeurs et activant la glycolyse de la substance grise 
cérébrale, ont permis d’obtenir des produits beaucoup 
plus actifs que l’acide pyruvique. 1 mg. des prépara
tions les plus concentrées augmente de 30 0/0 la glyco
lyse d ’un fragment de substance grise cérébrale ayant 
un poids sec de 1 mg. j. r o c h e .

Sur l’action des ions calcium dans la glyco
lyse m uscu la ire ; H o llm a n n  S. (Z. Physiol. Chem., 
1939, 258, 178-189). — L ’addition deC I2C aàdes purées 
musculaires augmente la fixation des phosphates par 
le tissu à des degrés divers suivant la concentration en 
sel de calcium. On note deux valeurs optima de celle- 
ci : à M/?, la presque totalité des phosphates disparais
sant donnent naissance à des hexosediphosphates, les 
pyrophosphates étant respectés; à 3//32-A//64, il se 
forme de l’acide phosphoglycérique et les pyrophos
phates se décomposent. j. r o c h e .

S u r  la présence d ’acide hexosediphotphorique  
dans le muscle squelettique ; D e u t ic k e  H. J. et
I Io lm a n n  D. (Z . Physiol. Chem., 1939, 2 5 8, 160-177).
— Le muscle de Chien, de Lapin, de Grenouille est 
dépourvu d’acide hexosediphosphorique lorsqu’il est 
très rapidement et correctement prélevé ; celui des 
animaux homéothermes s’enrichit progressivement en 
phosphoglucide in vitro  sans aucune addition ou en 
présence de NaF et de CH2Cl.COOH, mais non si 
l’animal a été préalablement insuliné et le muscle laissé 
in situ après la mort. Chez les poikilothermes on ne 
trouve pas d ’hexosephosphate dans le muscle même 
quand on a provoqué un fort abaissement du taux des 
phosphates minéraux par tétanos et il est possible que 
la glycolyse ait lieu sans formation de l’ester diphos- 
phorique. j .  r o c h e .

L a  fermentation directe du maltose par la 
levure ; L e i b o w i t z  J. et H e s t r in  S. (Enzymologia, 
1939, 6, 15-26). — Description des conditions de pu, 
température et concentration en substrat dans lesquelles 
la levure fait fermenter le maltose, mais non leméthyl- 
a-glucoside. L ’hexosediphosphate abolit la période d’in
duction de la fermentation du maltose, mais non du 
méthyl-a-glucoside. Par ailleurs, l ’addition de glucose 
permet la fermentation immédiate du maltose. Il est 
donc très probable que la levure peut faire fermenter 
directement le maltose. jr. ro c h e .

Action du g roupe -SH  sur la fermentation et la 
respiration des bactéries propioniques en pré
sence de glucose; C h a ix  P. et F r o m a g e o t  C. (Enzy
mologia, 1939, 6, 33-45). — Chez les bactéries propio
niques (P rop . pentosaceum et Zeae) la vitesse du méta
bolisme du glucose en aérobiose est toujours inférieure 
à ce qu’elle est en anaérobiose (Effet Pasteur). L ’addi
tion de cystéine aux milieux fait cesser cette inégalité
et le métabolisme aérobie peut même alors devenir
plus intense que l’anaérobie, l ’effet Pasteur étant alors 
supprimé. On en conclut : 1° que le système fermentaire 
auquel est due la réaction : glucose —>- corps en Cj 
est inhibée par oxydation ; 2° que la cystéine et H2S pro
tègent ce système contre l ’oxydation; 3° que l ’oxyda
tion du système fermentaire et celle des produits en Cj 
de la dégradation du glucose se font par des méca
nismes différents. j .  ro c h e .

L ’inhibition de la formation d ’acide lactique 
dans l’extrait de muscle après addition d ’aldé
hyde glycérlque ; S ü l lm a n n  H. (Enzym ologia, 1939, 
5, 372-382). — L ’addition d ’aldéhyde glycérique à un



1940 CHIMIE BIOLOGIQUE 83

extrait musculaire de Lapin inhibe la formation d'acide 
lactique dans celui-ci. Il est probable que c’est seule
ment à très forte concentration que l ’inhibiteur exerce 
son action en empêchant directement la phosphoryla
tion du glucose, tandis qu’à plus faible concentration 
l’aldolisation de l'aldéhyde glvcérique avec l'acide tri- 
osephosphorique servant de substrat à la formation 
d'acide lactique empêche l'apparition de ce dernier 
dans le milieu. La glycogénolyse peut être simultané
ment arrêtée, mais l ’aldéhyde glycérique ne joue dans 
ce processus aucun rôle direct. j. r o c h e .

L ’action de certains extraits tissulaires, des 
sels am m oniacaux et des amides sur la vitesse 
de fermentation des glucides par la levure de 
boulangerie ; S m y th e  C. V. (Enzym ologia, 1939, 6, 
9-14). — L'extrait de testicule accélère fortement la fer
mentation du glucose par la levure de boulangerie, le 
constituant actif des préparations étant le chlorure 
d'ammonium. L'asparagine et la glutamine possèdent 
la même propriété et, comme les sels ammoniacaux, 
elles réduisent la période d'induction de la fermenta
tion par les extraits de levure. j. r o c h e .

Fermentations liées au x  synthèses et fermenta
tions indépendantes; F r o m a g e o t  C. et S a f a v i  R .
(Enzym ologie, 1937, 6 , 57-63). — La f e r m e n t a t io n  de  
l ’a c id e  p y r u v i q u e  p a r  Prop . pentosaceum eh  c r o i s s a n c e  
e s t  a c c o m p a g n é e  d e  la p r o d u c t i o n  d ’un  e x c è s  c o n s i d é 
r a b le  d ’a c id e  a c é t i q u e ,  ce  q u i  t r a d u i t  u n e  d i f fé re n ce  
d a n s  le  m o d e  d e  f e r m e n ta t io n  de  l 'a c id e  p y r u v i q u e  
s u i v a n t  q u e  le s  r é a c t io n s  q u e  c el le -c i  c o m p o r te  s o n t  ou 
n o n  l ié e s  à  d e s  p r o c e s s u s  d e  c ro is s a n c e .  J. r o c h e .

Sur certains processus au cours de la ferm en
tation alcoolique par la levure vivante; K r u y k  
K. et K l in g m ü l l e r  V. (Biochem. Z., 1939, 300, 343- 
353). — Le glucose disparait au cours des premières 
minutes de fermentation sans qu’il apparaisse une 
quantité équivalente d'alcool ou de C 0 2- Il n'y a pas 
de synthèse de glycogène. Il y  a, par contre, des rema
niements des phosphates et production d ’acide hexose- 
diphosphorique. p. r e is s .

S u r  la cinétique de production de sucre dans  
les autolysats de froment d ’après des dosages 
faits par différentes méthodes ; K le m e n  R .  et 
S tu c in  D. (Biochem. Z ., 1939, 300, 338-342). — L ’iodo- 
métrie donne toujours des valeurs plus élevées que la 
méthode de Bertrand. 11 semble que cette différence 
puisse s'expliquer par l ’intervention d'une saccharase : 
i'iodométrie ne saisit que le glucose alors que la mé
thode de Bertrand dose en plus le fructose.

p. r e i s s .
S u r  le m écanisme de la synthèse d ’acides  

gras et de graisses neutres par  la levure E ndo -  
myces vernalis  ; R e ic h e l  L. et Schm id O. (Biochem  
Z ., 1939, 300, 274-283). — On étudie l ’assimilation par 
la levure de différents aldéhydes sous forme de com
posés bisulfitiques. Les aldéhydes octylique et décy- 
lique sont rapidement transformés en acides L ’aldé
hyde hexylique n’est pas transformé. Les aldéhydes 
non saturés sont condensés en donnant de l’hexa- 
diénal ; on trouve un corps de poids équivalent 307 qui 
résulte donc dejla condensation de 3 molécules. Avec 
l ’octatriénal on trouve une condensation de 2 molé
cules, avec les aldéhydes crotonique et acétique de
4 molécules. En offrant du glycérol et de l'acide pyru
vique on note la production de graisses neutres.

p. REISS.
Sur  la concurrence de quelques substrats 

pour les enzymes des ce llu les vivantes de la  
levure de bou langer ; S p e r b e r  E. et R u n n s t ro e m  J. 
( Biochem. Z ., 1939, 300, 373-380). — On offre à de la

levure de boulanger des mélanges de deux substrats 
utilisables par elle, par exemple du glucose et de l’étha- 
nol ou de l ’acide pyruvique, ou encore de l ’acide pyru
vique et de l ’éthanol Le glucose est préféré à l'éthanol 
et à l ’acide pyruvique ; même à faible concentration, 
l’acide pyruvique est préféré à l ’éthanol. Pour expli
quer l’utilisation plus facile du glucose que de l'acide 
pyruvique on suppose que l ’acide pyruvique formé 
dans la cellule existe sous la forme énolique, plus faci
lement métabolisable que la forme cétonique qui est 
celle qu’on peut introduire dans le milieu.

p. r e is s .
Augmentation de la stimulation de la crois

sance par le moût de bière après action d’alcali  
ou d ’acide chlorhydrique ; H a r t e l i u s  V. (Biochem. 
Z .y 1939, 300, 381-391). — Par un traitement alcalin ou 
acide du moût de bière, suivi de neutralisation, l ’action 
stimulante sur la prolifération de la levure augmente. 
On attribue cet effet à l ’hydrolyse de certains peptides 
qui libérerait des acides aminés stimulant la croissance 
comme, par exemple, la p-alanine. p. re is s .

Ac ide  iodacétique et contraction musculaire  
anaérobique ; S a c k s  J. (Am er. J. Physiol., 1939, 126, 
388-394). — Dans la contraction anaérobique du muscle 
de Grenouille empoisonné par l’acide iodacétique, la 
formation d ’hexose-monophosphate a lieu directement 
à partir de la phosphocréatine et du glycogène. La 
formation dhexosediphosphate n’a lieu qu'après 
l'apparition de transformations irréversibles dans le 
muscle et par conséquent ne doit pas nécessairement 
être regardée comme un processus normal. La forma
tion d ’hexosemonophosphate est une réaction indé
pendante de la formation d ’acide lactique qui peut 
servir comme source d’énergie de substitution dans des 
conditions anaérobiques où la formation d’acide lac
tique est insuffisante ou inhibée. La présence de triose- 
phosphate n’a pas été décelée dans les muscles empoi
sonnés fatigués renfermant de grandes quantités 
dhexosediphosphate. L ’inhibition de le formation 
d’acide lactique dans le muscle empoisonné par l ioda- 
cétate n’est pas dûe à l’ inhibition de l ’oxydo-réduction 
du triosephosphate par cette substance. Les réactions 
des composés phosphorés qui ont lieu dans la contrac
tion anaérobique du muscle empoisonné avant l'appa
rition de la contracture sont les mêmes que celles 
observées dans le muscle normal. Les réactions qui 
ont lieu dans la contraction anaérobique du muscle 
empoisonné ne sont pas nécessairement les mêmes 
que celles observées dans un extraitf de muscle dans 
des conditions comparables. m. m a rq u is .

Effets de l ’acide pantothénique sur l ’activité 
respiratoire; P r a t t  E. F. et W i l l i a m s  R. J. (J. gen. 
Physiol., 1939, 22, 637-619). — L'acide pantothé- 
nique stimule la respiration de la levure, ce que n’ont 
pu faire, au même degré, 9 autres substances essayées, 
la thiamine ayant été la plus active parmi elles. L ’acide 
pantothénique stimule la respiration de la Pomme, de 
la Pomme de terre et sans doute aussi celle de certains 
tissus animaux. L ’acide pantothénique stimule la fer
mentation réalisée par les dialysats de jus de levure 
de bière. f .  k a y s e r .

Effets des rayons X  sur la glycolyse du g lu 
cose et de l’hexosephosphate par le tissu tumo
ra l ;  H o lm e s  B E. (P roc. Roy. Soc. London, B , 1939,
127, 223-237). — La dose de rayons X suffisante pour 
inhiber la glycolyse du glucose par le tissu tumoral 
ne modifie pas la glycolyse de l ’hexosediphosphate, ni 
celle des esters d'Embden ou de Cori. f . k a y s e r .

S u r  la nature des esters phosphoriques for
més dans les extraits de re in ;  K a l c k a r  IL  B io-
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chem. J ., 1939, 33, 631-641). — Les extraits de rein 
transforment l ’acide adénylique en acide adénylpyro- 
phosphorique ; le glucose, le fructose et le fructose-6- 
phosphate donnent de l'ester fructosediphosphorique -f- 
de l ester dihvdroxyacétonephosphorique ; le glycérol 
donne de l ’acide a-glycérophosphorique. Les extraits 
dialysés présentent un pouvoir phosphorylant accru 
par addition d’acide fumarique ou malique ; il semble 
se former de l’acide phosphopyruvique. f .  k a y s e r .

Utilisation de l’anhydride carbonique pendant  
la dissimilation du glycérol par les bactéries  
propioniques; P h e lp s  A. S., J o h n so n  M. J. et P e r e r -  
son  W . H. (Biochem. J., 1939, 33, 726-728). — Lesbac- 
téries propioniques utilisent bien C 0 2 au cours de la 
dissimilation du glycérol, ce qui continue les travaux 
de W ood  et Weikmann (Ibid., 1938, 32, 1262).

F. KAYSER.
L ’oxydation du pyruvate dans le cerveau. V .  

Sa  mise en évidence par l ’étude du m étabo
lisme de l'acide a-cétobutyrique; Long C. et 
P e t e r s  R. A. (Biochem. J., 1939, 33, 759-773). — La 
cocarboxylase est nécessaire à la décarboxylation par 
la levure des acides pyruvique, cétobutyrique et céto- 
valérique. La vitamine Bj n’active la décarboxylase 
qu'en présence de cocarboxylase. Diverses mesures 
montrent que l’acide pyruvique et l'acide a-cétobuty
rique (mais non l acide a-cétovalérique) subissent des 
oxydations comparables ; mais dans le cas de l’acide 
pyruvique, il existe dans le cerveau un 26 système oxy
datif qui est capable de transformer en C 0 2 et H20  les 
produits de l’oxydation initiale. f .  k a y s e r .

Effets du phlorizoside sur le métabolisme des 
glucides in vitro; B a c h  S. J. (Biochem. J., 1939, 33, 
802-810). — Le phlorizoside augmente la synthèse des 
glucides par les coupes de foie en inhibant la dispari
tion des glucides au début de 1 incubation; cette dis
parition n’est pas affectée par l’insuline et serait due à 
une oxydation plutôt qu’à une fermentation. La phlo- 
rétine agit en sens inverse du phlorizoside. Le mé
lange glucose -(- phlorétine se comporte comme le 
phlorizoside. F. k a y s e r .

L e  métabolisme des acides lactique et p y ru 
vique dans les tissus norm aux et tumoraux. V I .  
Rétine du B œ u f et embryon du Poulet; G reig  M.
E., M unro  M. P. et El l io t t  K. A. C. (Biochem. J., 
1939, 33, 443-453). — Ni la rétine de Bœuf, ni l'embryon 
de Poulet ne font subir au lactate la transformation 
en pyruvate que lui fait subir le cortex rénal avec 
formation concomitante de succinate, de fumarate, 
de malate, d’oxalacétate. La rétine oxyde le lactate et 
le pyruvate; le succinate est oxydé lentement en fuma
rate; les acétate, formiate, fi-hydroxybutyrate, citrate 
et a-cétoglutarate ne sont pas oxydés. L ’oxydation de 
l ’acide lactique fait apparaître intermédiairement un 
acide, non encore identifié, dilFérent de l ’acide lactique. 
L ’embryon oxyde l’oxalate; il métabolise partiellement 
le lactate et le pyruvate mais non les succinate, fuma
rate, malate, a-cétoglutarate et citrate, f .  k a y s e r .

L a  phosphorylation des glucides dans les ce l
lules vivantes; M a c f a r l a n e  M. G. (Biochem. J., 
1939, 33, 565-578). — La levure qui fermente le glucose 
contient, pour 100 g., 30 mg. P, dont un tiers est sous 
forme d ’hexosediphosphate (dosage pondéral du sel de 
phénylhydrazine de la 6-phos phoglucosazone, sel que 
l ’on suppose obtenu avec un rendement de 70 0/0). 
Après addition de FNa, la fermentation est inhibée; 
on isole 7 mg. pour 100 g. de P à l ’état d ’acide phos- 
phoglycérique. Dans l ’ensemble, les résultats sont en 
accord avec la théorie d ’Embden-Meyerhof et n’étayent 
pas la possibilité d’une glycolyse aphosphorylique.

F. KAYSER.

L a  diaphorase (facteur de coenzym e); L o c k h a r t
E. E. (Biochem. J., 1939, 33, 613-617). — La diaphorase 
n’existe pas chez les Champignons et n’existe que chez 
certaines Plantes supérieures. Elle est un oxydant spé- 
citique de la dihydrocodéhydrase 1. La diaphorase ne 
paraît pas indispensable dans les systèmes où les 
oxydations se l’ont par l'intermédiaire de réductions de 
quinones. F- k a y s e r .

L e  rôle des phosphates dans la fermentation 
alcoolique chez les végétaux supérieurs ; B o d -
n a r  J. et T a n k o  B. (Z . Physiol. Chem., 1939, 2 5 7 , 255- 
367). — Le fait que l ’on ne constate en général pas de 
fixation de phosphates au cours de la fermentation des 
glucides par diverses farines ne constitue pas une 
preuve de l ’absence de phosphorylation pendant ce 
processus, car ces farines contiennent des phosphatases 
dont l'action peu masquer la phosphorylation. Les 
phosphates favorisent spécifiquement la fermentation 
du glucose parla  farine de pois et la réduction du bleu 
de méthylène par celle-ci augmente considérablement 
en présence d ’hexosediphosphates. Toutefois, seule la 
décoloration du bleu de méthylène due à  l ’addilion 
d'hexosephosphates est inhibée par l ’acide monoiodacé- 
tique; tel n'est pas le cas pour celle que la farine de 
pois opère en dehors de toute addition d ’activateur. Il 
est probable que les végétaux supérieurs font fermenter 
le glucose comme les levures par la réaction de Meyerhof- 
K iessling en présence de phosphates et que cette réac
tion joue chez eux un rôle important dans le métabo
lisme glucidique. J. ro c h e .

S u r  le système enzymatique transporteur de 
rad icaux  phosphoriques de l’acide phosphogly- 
cérique à l ’acide adénylique ; B a r a n o w s k i  P.
(Enzym ologia, 1938. 5, 262-272). — L'extrait de muscle 
de Lapin contient un système enzymatique effectuant le 
transport du radical phosphorique de l ’acide phospho- 
glycérique à l ’acide adénylique. La réaction, qui libère 
les acides adénosinetriphosphorique et pyruvique, pré
sente un pn optimum voisin de 9. Elle comporte pro
bablement plusieurs étapes, en particulier la transfor
mation de l ’ac. phosphoglycérique en phosphopyru
vique. La phosphorylation de l ’acide adénylique à 
partir de l ’acide phosphopyruvique nécessite au moins 
deux enzymes et la présence d ’ions M g++. J. ro c h e .

S u r  les phosphorylations enzymatiques dans 
la fermentation alcoolique et la glycogénolyse 
musculaire ; P a r n a s  J. K. (E nzym ologia , 1938, 5,
166-184). — Revue d’ensemble.

L e  dosage de la bactériochlorophylle; N i e l  van
C. B. et A r n o l d  W . (Enzym ologia , 1938, 5, 244-250). — 
Dosage basé sur l ’extraction quantitative du pigment, 
sa transformation en bactériophéophytine et la mesure 
spectrophotométrique de l ’absorption des solutions 
obtenues. j .  ro c h e .

L a  phosphorylation dans les extraits de rein;
K a l c k a r  H. (Enzym ologia, 1939, 5, 365-371). — Les 
extraits de rein fluorés s’enrichissent en esters phos
phoriques, ce qui est dû à  une inhibition de leur 
activité phosphatasique en milieu faiblement acide. En 
présence de 0,2 0/0 FNa, on a observé l’estériücation 
de 5-6 mg. P par g. de tissu j .  r o c h e .

Synthèse bactérienne de cocarboxylase;
S ilv k rm a n n  M. et W e r k m a n  C. H. (Enzym ologia, 1939,
5, 385-387). — Propionibacterium  pentosaceum opère la 
synthèse de la cocarboxylase à  partir de la vitamine B ( 
cristallisée. ' j. r o c h b .

L e  métabolisme intermédiaire de l’acide ci-
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trique. I I ;  M a r tiu s  C. (Z . Physiol. Chem., 1938, 257, 
29-42). — Au cours du métabolisme de l'acide citrique 
par les purées de foie ou par diverses bactéries, il se 
forme de l ’acide isocitrique, lequel a pu être isolé à 
l’état pur. Eu présence d acide aconitique, les mêmes 
cellules produisent les acides citrique et isocitrique et 
les trois acides (citrique, isocitrique et aconitique) 
coexistent en équilibre. j. r o c h e .

S u r  la séparation chromatographique de divers  
enzymes dans i’émulsine; Z echm eister  L., T oth
G. et Ba l in t  M. (Enzym ologia, 4938, 5, 302-306). — La 
filtration de l’émulsine sur une colonne de bauxite a 
permis d ’adsorber spécifiquement la fl-rf-glucosidase, 
l ’a-rf-galactosidase et la chitinase ne se fixant pas à la 
bauxite dans cette première opération. La solution 
obtenue à partir de celle-ci contient les deux derniers 
enzymes et l ’a-d-galactosidase est alors adsorbable.

J. ROCHE.
Recherches sur les substances pectiques. IV .  

Séparation des enzym es pectiques; R o th schild
H. (Enzym ologia , 1939, 5, 359-364). — Il est possible de
séparer, soit par précipitation fractionnée à l ’acétone 
ou à l'alcool, soit par filtration à travers une bougie 
Chamberland, la pectase et la pectolase produites par 
les bactéries pectolytiques. j. ro c h e .

Nouvelles études sur  l ’hydrolyse de l’amidon  
par l ’amylase de la patate ; G ir i K. V. (J. Indian 
Chem. Soc., 1938, 15, 249-262). — Vis-à-vis de l'amidon 
soluble de Zulkowski et de l ’amylo-amylose (préparé 
par électrodialyse sur cellophane de l ’amidon de pomme 
de terre autoclavé 30 minutes à 120°), l ’amylase de la 
patate se comporte comme la jî-amylase pure d ’orge 
non germé, Il y a hydrolyse sélective d'une partie de 
l ’amidon, le résidu ressemblant à l'érythrogranulose, 
hydrolysable seulement par l ’a-amylase du malt. Quant 
à l ’amylo-amylose, il y  a hydrolyse totale, mais la 
coloration donnée par l ’iode diminue graduellement 
jusqu’à saccharification complète.

m . g r a n d pe r r in .
Décomposition enzymatique du glycogène par  

des extraits de foie ; C o r i G. et C o r i C. (P roc . Soc. 
Biol. Med., 1938, 39, 337). — La formation d ’hexose- 
monophosphate à partir du glycogène par action d'un 
extrait de foie dialysé (cf. (/. biol. Chem., 1938, 123, 
375 et 124, 543) est activée par l ’acide adénylique et 
inhibée par le phlorizoside. p. m e u n ie r .

Etudes sur la phosphatase. V I I I .  S u r  l’activité 
des phosphatases du sang, du sérum  et de l’urine  
dans la leucémie chronique myéloïde ; I w a t s u r u  
R. et N a n jo  K. (Biochem. Z ., 1939, 300, 422-428). — 
Chez l ’Homme normal le sang contient peu de phos
phatase, le sérum encore moins et l’urine pratiquement 
pas. Dans la leucémie myéloïde chronique ces 3 liquides 
sont riches en phosphatase. La radiothérapie abaisse 
l’activité phosphatasique du sang total et augmente 
celle du sérum et de l’urine. La phosphatase du sérum 
provient de la destruction des leucocytes. — IX . Su r  
l ’influence des rayons ultraviolets, infrarouges  
et X  sur la phosphatase ; (ibid., p. 429-436). — En 
opérant sur des solutions de phosphatase préparées à 
partir du cortex du rein de Bovidés, une irradiation par 
les rayons U -V., infrarouges ou X (2 HEDi est sans 
action sur l'activité phosphatasique. L ’exposition d ’un 
Lapin aux rayons U.-V. fait diminuer le taux des leu
cocytes neutrophiles du sang, puis l'activité phospha
tasique du sang total et du sérum. A  la suite de
4 séances de radiothérapie (1 HED) le nombre des leu
cocytes diminue ; leur désintégration libère des phos
phatases qu’on retrouve dans le sérum.

p. REISS.

Identification dedeuxphosphatases « a lcalines»  
dans les organes an im aux ; C lo e t e n s  R . (Enzymo
logia, 1939, 6, 46-56). — L ’étude de l ’activité phospha
tasique d'extraits d ’organes à pu 9, en l ’absence ou en 
présence de CNK et de SO,,Mg a permis de déceler 
l ’existence de deux phosphomonoestérases actives en 
milieu alcalin dans ces extraits. L ’une d'elles est 
inactive en l'absence de M g++ et non inhibée par CNK. 
L'autre est active en l’absence de M g++ et inhibée par 
CNK. Ces deux enzymes sont mélangés en proportions 
variables dans les diverses organes. j .  r o c h e .

L a  phosphatase des feuilles d ’am and ie r ;  C o u r 
t o i s  J. ( Enzym ologia , 1938, 5, 288-292). — Les feuilles 
d ’amandier contiennent une phosphatase extractible 
parl’eau,de pu optimum d’action 5,4-5,7, plusactive sur 
l ’a-que sur le p-glycérophosphate et sur le «-propyl que 
sur l'isopropylphosphate. 11 est probable que la diver
sité de l’action de l’enzyme sur ces substrats n’est pas 
le fait de la multiplicité des phosphatases extraites, 
mais qu’elle peut être expliquée par l ’inégale affinité de 
l’estérase pour les divers substrats qui lui sont offerts.

j .  r o c h e .
Sur la nature de la phosphatase alcaline;

C e d r a n g o lo  F . (Bnzym ologia , 1939, 6, 72-79). — La 
phosphomonoestérase A t extraite du cerveau de Bœuf 
est probablement de nature protéosique. C’est un 
ampholyte de pni voisin de 8,9, ce pu correspondant à 
l ’optimum d’action de l’enzyme. Celui-ci est adsorbé 
préférentiellement par les adsorbants positivement 
chargés. j .  r o c h e .

Hydrolyse comparée des acides a-et ji-glycéro- 
phosphoriques par diverses phosphatases végé
tales. V .  Recherches sur la purification de la  
phosphatase d ’am andes ; C o u r t o i s  J. (Enzym ologia , 
1939, 5, 273-287). — Il n’a pas été possible de séparer 
une a- et une {3-glycérophosphatase spécifiques dans 
les extraits d ’amande; tout se passe comme si le même 
enzyme hydrolysait les deux isomères. Toutefois, cer
taines modifications du support colloïdal de la phospha
tase affecteraient plus énergiquement l ’action de celle-ci 
sur l'a que sur le fî-glycérophosphate (autolvse, action 
de l ’ammoniaque). L ’enzyme est facilement extrait par 
l’eau, fixé sur les adsorbants usuels (alumine, charbon) 
et mise en élution par les glycérophosphates. Les 
préparations purifiées par adsorption sontdépourvues 
de Mg et non activables par les sels de Mg, mais elles 
sont activées par les cendres d ’amande, j .  r o c h e .

Recherches sur les pyrophosphataaes végé
tales. II. Activités glycérophosphatasique et 
pyrophosphatasique de diverses préparations  
fermentaires d ’am ande ; F l e u r y  P. et C o u r t o i s  J.
( Enzym ologia , 1938, 5, 255-261). — On rencontre dans 
l’extrait d ’amandes deux phosphatases : une pyrophos- 
phatase, lyoenzyme adsorbable sur alumine et mise en 
élution par les glycérophosphates et une phospho- 
estérase de pu optimum égal à 5,5, comme lapyrophos- 
phatase. L ’individualité de ces deux enzymes ressort du 
fait qu’il est possible de détruire l ’activité pyrophos
phatasique en conservant une activité estérasique 
nette. j .  r o c h e .

S u r  la spécificité des phosphatases de la pros
tate et des testicules; R e is  J. (Enzym ologia , 1938,
5, 251-253). — L ’activité phosphatasique de la prostate 
et du sperme est liée à la présence d ’un mélange d ’une 
faible proportion de glycérophosphatase avec une forte 
proportion de 5-nucléotidase. L ’optimum d’action de 
cette dernière est à pH voisin de 9 et les testicules en 
sont plus riches que tous les autres tissus, j. r o c h e .

R echerches sur la phosphomonoestérase du
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sérum active en milieu faiblement acide;
L u n d s te e n  E. et V e rm e h r e n  M . (Enzym ologia, 1939,
6, 27-32). — Alors que le sérum sanguin des sujets 
normaux contient une seule phosphatase de pu optimum 
voisin de 9, on a pu mettre en évidence par ailleurs 
dans celui d'un sujet atteint de cancer de la prostate 
une phosphatase à optimum d'action de 6,0, identique 
à celle extraite de la prostate par Kutscher.

J. ROCHE.
Sur  l'action des estérases hépatique et pan 

créatique sur les polyols, les glucides et sur leurs  
esters; v o n  P r z y le c k i  S. J. et Sym E. A. (Enzym olo
g ia , 1939, 6, 135-139). — Les alcools primaires, à 
l ’exception du méthanol doué d une réaclivité excep
tionnellement grande, sont tous équivalents en tant 
(jue substrais de la synthèse des glycérides par les 
lipases pancréatique et hépatique; on ne note en effet 
aucune influence nette de la longueur des chaînes 
carbonées de ces corps sur la liposynthèse ni sur la 
lipolyse enzymatique. Les alcools secondaires sont 
doués d ’une réactivité beaucoup moindre dans ces 
processus. Quant à l’accumulation des groupements 
-OH au voisinage les uns des autres dans une molé
cule elle est défavorable à l'activité des estérases. Il 
n’a pas été possible d ’estérifier les glucides au moyen 
de celles-ci, lesquelles opèrent néanmoins l'hydrolyse 
des esters glucidiques (acétates). j .  r o c h e .

Influence des variations de composition du 
système sur la synthèse enzymatique des glycé
rides oléiques; B e n ig n o  P. (Enzym ologia , 1938 , 5, 
293-301). —  L ’intensité de la synthèse de glycérides 
oléiques sous l’influence de la lipase pancréatique est 
fonction de la valeur du rapport : glycérol acide oléique. 
Les valeurs optima de ce rapport et le rendement de la 
synthèse sont fonction par ailleurs des concentrations 
initiales en enzyme et en glycérol. j. r o c h e .

Sur  la répartition de la lipase et de l’arginase  
entre les noyaux et le protoplasme dans les 
cellules hépatiques; B e h re n s  M . (.Z . Physiol. Chem., 
1939, 258, 27-32). — Alors que le protoplasme et le 
noyau des cellules hépatiques (Cobaye) sont également 
riches en arginase, le premier seul contient des quantités 
appréciables de lipase. j. r o c h e .

Phosphatase et développement dentaire ; R o c h e  
J. et B u l l i n g e r  E. (C. R. Soc. B iol., 1938, 129, 976).— 
Les dents de Sélaciens (Roussettes : Scylliorhynus 
stellaris L. et Requins « peau bleue » : Carcharias 
glaucus L. contiennent de la phosphomonoestérase A  
(Folley et Kay) comme les os de Mammifères. L ’acti
vité phosphatasique est la plus élevée dans les tissus 
(dents et tissus voisins de leur base d ’implantation) où 
se déroulent des processus d'ossiûcation, et surtout 
dans les ébauches dentaires non calciüées. Après un 
certain degré de calcification des dents la richesse en 
enzyme décroît. L'activité enzymatique des organes et 
leur enrichissement en sels sont nettement dissociés au 
début et à la lin de l ’évolution dentaire. L ’enzvme joue 
le rôle d’agent accélérateur de la calcification pendant 
les premières étapes du développement.

p. p r é c e p t is .
Etude de la cholestérolestérase du cerveau et 

du foie: S p e r r y  W . M. et R r a n d  F. C. (/. biol. Chem., 
1939, 128, n° 3, XCVII). — Résumé d'une communica
tion faite au 33e Congrès annuel de la Société de 
Chimie biologique américaine (Toronto, Canada ; 
avril 1939).

Purification de la cholinestérase du sérum et 
cristallisation des a lbum ines du sérum; Me
M e e k in  Th. L. (/. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, LXVI- 
LXVII). — Résumé d’une communication faite au 33e

Spécificité de la cholinestérase ; G l i c k  D. (J .
biol. Chem., 1939, 128, n° 3, X X X IV ). — Résumé d ’une 
communication faite au 33e Congrès annuel de la So
ciété de Chimie biologique américaine (Toronto, Ca
nada; avril 1939).

Influence de la température sur  l ’activité de 
la phosphatase des os; B o d a n s k y  O. (J . biol. Chem., 
1939, 128, n" 3, X). — Résumé d'une communication 
faite au 33e Congrès annuel de la Société de Chimie 
biologique américaine (Toronto, Canada ; avril 1939).

Hydrolyse de l’acide adénosinetriphospho- 
rique par les phosphatases des os et du venin ;
H itc h in g s  G . II. et F u l l e r  II. S. (J. biol. Chem , 1939, 
128, n° 3, X LV ). — Résumé d ’une communication faite 
au 33° Congrès annuel de la Société de Chimie biolo
gique américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

U n  enzyme bactérien qui transforme la créa- 
tine en son anhydride, la créatinine ; D u b o s  R. et 
M i l l e r  B . (P roc . Soc. exp. B iol. Med., 1938, 39, 65). — 
On a trouvé deux espèces bactériennes capables d’ef
fectuer cette transformation en anaérobiose.

p . MEUNIER.
Conservation de la catepsine ; E d e r  H., B r a d le y

H. C. et B e l f e r  S. (J. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, 
XXIII-XXIV). — Résumé d’une communication faite au 
33* Congrès annuel de la Société de Chimie biologique 
américaine (Toronto, Canada ; avril 1939).

Synthèse biologique de l’acide hippurique in 
vitro; B o r s o o k  H. et D u b n o f f J .  (J. biol. Chem., 1939, 
128, n° 3, CXIV-CXV). — Résumé d ’une communi
cation faite au 33e Congrès annuel de la Société de 
Chimie biologique américaine (Toronto, Canada ; avril 
1939).

Etude des enzymes des graines de Butea 
Frondosa. I. Enzym e protéolytique ; C h a t t e r je b
N. R., G h o s h  S. et C h o p p a  N. R. (J. Indian Chem. Soc.,
1938, 15, 101-106). — On a préparé des extraits avec 
CINa 1 0/0, CINa 10 0/0, le glycérol et l ’eau, et on a 
étudié systématiquement la digestion de la peptone de 
W itte, de la caséine, de l ’albumine d ’œuf, de la géla 
tine et de la ûbrine. Les conditions optimum sont réa
lisées avec un milieu légèrement alcalin et une tempé
rature de 40° environ. L ’activation la meilleure est 
fournie par CNH. L'enzyrne semble être un mélange de 
protéidase et de polypeptidase. — II. Enzym e lipo- 
lytique ; Id. (Ib id ., p. 107-109). — Les graines de Butea 
Frondosa contiennent en outre un enzyme lipolytique 
qui a été étudiée sur des substrats huileux (huile d’olive, 
huile de castor et huile de colza). Les conditions opti
mum sont les mêmes que plus haut et les émulsions 
aqueuses des graines brutes présentent une activité 
aussi bonne que les graines déshuilées. (Anglais.)

Y. MENAGER.
A  propos des protéases de B. sporogenes. Sur 

une nouvelle protéidase et sur des peptidases 
activables ; M asch m an n  E. (Biochem. Z ., 1939, 3 0 0, 
89-112). — Dans une culture anaérobie de B. sporo
genes sur bouillon peptoné apparaissent, au cours des 
premières 20 heures de culture, des ferments protéoly- 
tiques. Une protéidase peut être isolée par précipita
tion fractionnée au méthanol. Elle a vis-à-vis de divers 
protéides un optimum d’action à pu 7. Le ferment se 
détruit vite au-dessous de pn 5. On n'a pas trouvé 
d'activateur; la cystéine, CNH, Ilg , Cu et Fe inhibent. 
Des cultures plus âgées de B. sporogenes s'enrichissent 
également en peptidase qui est activable par l ’acide 
ascorbique et la cystéine. p. r e is s .

Congrès annuel de la Société de Chimie biologique
américaine (Toronto, Canada; avril 1939).
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Désamination enzymatique de la 1-histidine ;
N a k a j im a  T. (J. Osaka Med. Soc. Japan, 1938, 37, 1457- 
1462). — On a mis en évidence la production d'acide 
urocanique par désamination bactérienne de la /-histi- 
dine. L ’acide urocanique ne se produit pas à partir 
d'acide imidazolyl-lactique dans les mêmes conditions.

F. EGAMI.
Produits de la dégradation non hydrolytique  

de la fibrine. Action des protéidases sur ces  
produits; F e ig e n b a u m  J. (Enzym ologia , 1939, 6, 122- 
135). — La librine se dissout dans le fi-naphtol entre 
135° et 145° en se décomposant en divers produits de 
poids moléculaire peu élevé du type acropeptide. Deux 
de ceux-ci ont été identifiés ; l’un contient 2 mol. de 
leucine, 2 de proline, 2 d'acide glutamique, 1 d’acide 
aspartique et 1 de lysine; l ’autre renferme 1 mol. d ’his- 
tidine, 2 de leucine, 1 de proline, 2 d'acide glutamique,
1 d'acide aspartique et 1 d ’alanine. La pepsine et la 
papaïne activée ouvrent la chaîne cyclopeptidique 
constituant ces corps, mais les polypeptidases sont sans 
action sur eux. j. r o c h e .

Sur l’hydrogénation enzymatique de l ’acide  
déhydrodésoxycholique par la levure ; C h a i K e u n g  
K im (Enzymologia, 1939, 6, 105-107). — Le suc de 
macération de levure réduit l ’acide 3 .12-dicétochola- 
nique en 3-oxy, 12-cétocholanique et l'acide 3-céto, 
12-acétoxycholanique en 3-oxy, 12-acétoxycholanique.

j. r o c h e .
Sur la dégradation des acropeptides par la 

protéidase pancréatique; L ic u t e n s t e in  N. (Enzy
mologia, 1939, 6, 108-112). — Les acropeptides prove
nant de la dégradation anhydrolytique des protéides 
sont hydrolysés par la protéidase pancréatique pure et 
plus énergiquement encore si cet enzyme est mélangé 
à la protaminase pancréatique. L ’action de ces enzymes 
consiste en latransformationenpolypeptides des chaînes 
polvpeptidiques cyclisées par anhyrdrisation au cours 
de la formation des acropeptides. * j . r o c h e .

Sur la question de l’identité de l ’enzyme de 
Schardinger avec la xanthineoxydase et l’a ldé -  
hydemutase ; D ixox M. (Enzym ologia, 1938, 5, 198- 
225). — Important ensemble de faits expérimentaux 
établissant que l’aldéhydeoxydase et l'aldéhydemutase 
sont deux enzymes distincts. En effet : 1° L ’ôxy'dase de 
Schardinger n'a pas d ’activité mutasique. 2° L ’al- 
déhydemutase des tissus animaux n’oxyde pas les 
aldéhydes. 3° Les deux enzymes peuvent être séparés 
de leur mélange. 4° L ’oxydase est inhibée par CNK, vis- 
à-vis duquel la mutase est indifférente. 5° La mutase 
est inhihée parles iodacétates, l ’oxydase non. 6° L ’acti
vité mutasique est sous la dépendance d'un coenzyme, 
celle de l ’aldéhydeoxydase non. 7° L ’oxydase agit sur 
les aldéhydes aromatiques, lesquels ne servent pas de 
substrat à la mutase. Laldéhydeoxydase et la xanlhine- 
oxydase constituent par ailleurs un seul evnzme ; 
l'oxydation des deux substrats est en effet toujours 
influencée identiquement par les mêmes activateurs et 
inhibiteurs et il est impossible de les fractionner.

j. r o c h e .
Etude comparée de la peroxydase et de q u e l 

ques oxydases; G r a u b a r d  M. (Enzym ologia, 1939, 5, 
332-346). — Il existe trois différents types de phéno- 
lases : la tyrrosinase, la laccase et la pyrocatéchol- 
oxydase, dont les spécificités sont différentes. Ces trois 
enzymes produisent, comme la peroxydase. des com
posés quinoniques à partir de leurs substrats. La 
laccase et la peroxydase ont la même spécificité, mais 
la première agit aux dépens de l ’oxygène des peroydes, 
la seconde aux dépens de celui de l ’air. Dans diverses 
réactions, le pyrocatéchol ou d ’autres corps quinono- 
gènes peuvent jouer le rôle de « transporteur » en 
présence d ’une oxvdase et permettre grâce à cela

l'oxydation d'un corps ne servant pas de substrat à 
l ’enzyme en leur absence. Les substances quinonogènes 
sont alors alternativement réduites par le substrat et 
oxydées par l’enzyme. L ’oxydase de l ’acide ascorbique 
est un enzyme particulier, ne contenant pas de Cu, 
oxydant la vitamine C plus rapidement que le pyro- 
gallol, l'adrénaline, l'hydroquinone et le pyrocatéchol. 
La cytochromeoxydase possède certaines propriétés de 
la laccase, mais ni celle-ci, ni la tyrosinase, ni la pyro- 
catéchol-oxydase ne peuvent employer le cytochrome 
comme transporteur d ’oxygène dans les réactions 
qu elles catalysent. ‘ j . r o c h e .

S u r  l’oxydase de l ’acide dioxymaléique ; B a n g a

I. et P h i l i p p o t  E. (Z . Physiol. Chem., 1939, 258, 147- 
159). — Une oxydase spécifique de l ’acide dioxyma
léique existe dans un très grand nombre de végétaux, 
que ceux-ci soient ou non pourvus d'oxydases spéci
fiques de l'acide ascorbique ou de polyphénols. Le 
nouvel enzyme oxyde le diol en dicétone, la réaction 
étant catalysée par des traces de métal et inhibée par 
l'acide ascorbique. j. r o c h e .

Sur  la spécificité de la d -am inoacidoxydase;
F é l ix  K. et Z o r n  K. (Z. Physiol. Chem., 1939, 258,
16-26). — La d-aminoacidoxydase des extraits de rein 
désamine spécifiquement en les oxydant les antipodes 
optiques des acides aminés naturels. Elle est particu
lièrement active sur les rf-alanine, valine, acide amino- 
butyrique, norleucine, acide aspartique, phénylalanine, 
lyrosine, dioxyphénylalanine; elle l ’est moins sur les 
cMeucine et acide glutamique, à peine surles rf-arginine 
et sérine et pas sur le glycocolle et la rf-lysine. Les 
extraits rénaux oxydent en outre la putrescine et la 
cadavérine en libérant NH3 et les acides monoaminés 
correspondants. L'agmatine est incomplètement oxydée 
dans les mêmes conditions, la colamine et la tyramine 
ne le sont pas. j. r o c h e .

Réactions couplées avec le coenzyme et met
tant en jeu  la déshydrogénase glutamique;
D e w a n  J. G. (Biochem. J., 1939, 33, 549-550). — La 
présence du coenzyme I et de l'enzyme correspondant 
est nécessaire à l ’oxydation anaérobie du glutamate 
soit par le pyruvate soit par l ’oxalacétate.

f . k a y s e r .
Expériences  sur la constitution du dinucléo-  

tide de l'a lloxazine et de l’adénine; A b r a h a m . E.
P . (Biochem. J., 1939, 33, 543-548). — L ’étude de l’hy
drolyse acide confirme que le coenzyme de l ’amino- 
acide-oxydase peut être hydrolysé en 2 mononucléo- 
tides, l ’acide adénylique et l ’acide lactoflavine-5-phos- 
phorique. F. k a y s e r .

Les  désaminases de l’adénosine et de l’acide  
adénylique dans le sang et dans les tissus ;
Conway E. J. e tC o o K E  R. (Biochem. J., 1939, 33, 479- 
492). — La désaminase de l'acide adénylique qui existe 
dans les tissus et dans le sang peut être inhibée par 
certains tampons (bicarbonate, phosphate véronal) ; 
dans les tissus, elle est inhibée par des substances spé
cifiques dont l ’effet s’atténue par dilution (cas du sang). 
Ces inhibiteurs sont absents ou sont inefficaces dans 
les muscles volontaires. La désaminase de ladénosine 
n'est pas influencée par de semblables inhibiteurs. 
Certains tissus (muscles volontaires, tissu nerveux, 
oreillettes, hématies) désaminent l'acide adénylique 
directement ; d’autres tissus (rein, foie, intestin, muscle 
lisse, ventricule, sang après départ du CO2) ne désa
minent l ’acide adénylique qu'après déphosphorylation. 
Le muscle volontaire est 40 fois plus riche en désami
nase adénylique que les autres tissus, mais l'activité 
désaminasique rapportée au poids est 1000 fois plus 
forte que pour les autres tissus. La désaminase de
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l'adénosine est particulièrement abondante dans l ’in
testin (appendice, duodénum, jéjunum). Contrairement 
à Lohmann (Biochem. Z., 1935, 282, 109) il a été trouvé 
des quantités appréciables de désaminase de l'acide 
adénylique dans les muscles de la pince du Crabe.

F. K A Y S E R .
Sur  un enzyme du bacille tubercu leux ;

M o e r k e  G. A. (Biochem. J., 1939, 33, 435-442). — Le 
bacille tuberculeux humain, placé dans un milieu salé 
et phénolé, présente une activité oxydasique qui paraît 
imputable à une polyphénoloxydase ; le bleu de méthy
lène ne sert pas d'accepteur d ’H pour l’oxydation du 
pyrocatéchol par cet enzyme. L'enzyme est en partie 
précipité par action des agents qui précipitent les 
protéides. f .  k a y s e r .

Inhibition des déshydrogénases par le venin  
de Serpent; C h a in  E. (Biochem. J., 1939, 33, 407- 
411). — Le venin inhibe les deshydrogénases suivantes 
qui comportent toutes des coenzymes : lactique, mali- 
que, p hydroxybutyrique, amino-acide-deshydrogénase. 
Les autres enzymes essayés (déshydrogénases succi
nique et a-glycérophosphorique, oxydases du cyto
chrome, de la xanlhine et de l'acide urique) ne sont pas 
inactivées ou ne le sont que partiellement. Le coen- 
zyme I est inactivé avec libération d ’acides ; le venin 
contient donc une nucléotidase. f .  k a y s e r .

Sur  le rôle catalytique du flavoprotéide du 
cœ ur; C o r r a n  H. S ., G r e e n  D. E. et S t r a u b  F. B. 
(Biochem. J., 1939, 33, 793-801). — Le flavoprotéide 
du cœur catalyse l'oxydation du nucléotide dihydropy- 
ridinique par des transporteurs d ’H tels que le bleu de 
méthylène. Le mécanisme de cette action catalytique 
met en jeu un cycle de réductions du flavoprotéide par 
le coenzyme réduit, et d'oxydations de la forme leuco 
par le transporteur d ’H. Dans les conditions optima,
1 mol. de flavoprotéide catalyse l’oxydation de 8500 mol.
de dihydrocoenzyme I par minute. La diaphorase (ou 
facteur du coenzyme) est considérée comme identique 
au flavoprotéide cardiaque. F .  k a y s e r .

Isolement et propriétés d ’un flavoprotéide  
extrait du m yocarde ; S t r a u b  F. B. (Biochem. J ., 
1939, 33, 787-792). — Le protéide isolé a pour groupe
ment prosthétique le coenzyme de l’aminoacide-oxy- 
dase. Quelques propriétés, dont le spectre d'absorption 
de ce protéide, sont indiquées. f . k a y s e r .

Cytochrome et cytochrome-oxydase ; K e i l in  D .  
et H a r t s e e  E. F. (P roc. roy. Soc. London, B, 1939, 1 27,
167-191). — On a obtenu des préparations de myocarde 
riches en cytochrome-oxydase et en succino-deshydro- 
génase, contenant des cytochromes a, b, c, et aussi un 
composant a3 caractérisé par son absorption à 448 mjji 
(bande y)- Le corps a3 existe aussi dans les muscles 
thoraciques des Insectes, dans la levure, dans les bac
téries aérobies strictes. Le corps a3 est thermolabile et 
autoxvdable; sa forme réduite se combine à CO en 
donnant un composé qui présente 2 bandes d'absorption 
(590 et 432 mjj.); a3 se combine aussi à CNK en donnant
2 composés ; l ’un, avec Fe divalent, est autoxydable, 
l'autre, avec Fe trivalent, est difficilement réductible. 
Lorsque Fe est trivalent, a3 se combine avec SH2, N3Na, 
NHOH. Ces diverses propriétés font penser que a, n’est 
autre que la cytochrome-oxydase et qu’il pourrait être 
identifié au ferment respiratoire de W arburg.

F .  k a y s e r .

Les  processus fermentaires dans la fabrication  
du Thé. II. Quelques propriétés de la peroxydase  
du Thé. III. L e  mécanisme de la fermentation ;
R o b e r t s  E. A. H. (Biochem. 1939, 33, 836-852). — II. 
La teneur de la feuille de Thé en peroxydase subitdes va
riations saisonnières qui dépendent aussi du degré de

l ’humidité : la teneur en peroxydase s accroît quand 
l’humidité décroît et passe par un maximum pour une 
humidité de 72 0/0. Le taux d ’oxydation du tanin nest 
pas proportionnel à l'activité peroxydasique, ce qui 
prouve que la peroxydase est toujours en excès. 111, 
H20-, nécessaire à l ox\ dation du tanin par la peroxy- 
dase est fournie par l'oxydation aérobie de l'acide ascor
bique qui contrôle donc toute la fermentation. Les sub
stances qui s’oxydent, en dehors du tanin, sont identi
fiées au glucose; l ’acide de hydioascorbique est l ’accep
teur d'H qui permet la dégradation oxydante du glu
cose. L ’oxydation du tanin correspond à la lixation 
d’un atome O par mol. de tanin. Le produit d ’oxyda
tion subit ensuite une condensation irréversible.

F .  K A YS E R .
S u r  l’oxydase de l ’acide ascorbique ; S p r u y t  J.

et V o g e l s a n g  G. (Arch. Néerl. P h y s io l., 1938, 23, 424- 
433). — On a déterminé la quantité d’acide ascorbique 
oxydée en 30 minutes, à pu 5,5, par 1 cmf de jus de di
vers fruits exotiques. Le jus de M oringa  oleifera  est 
le plus actif. Le rôle de Cu a été envisagé : les jus 
essayés en renfermaient de 0,69 à 0,74 mg. par kg.

P. m e u n i e r .
Activité peroxydasique du mélange de l’al- 

loxane et d ’un a ldéhyde ; J a c o b s  H. (P roc . Soc. exp. 
Biol. Med., 1938, 39, 131). — Une solution aqueuse 
même diluée (formaldéhyde à 1/50.000) d ’un aldéhyde 
additionné d’un peu d’ailoxane et de H20 2 se conduit 
comme un agent peroxydasique vis-à-vis de la benzi- 
dine par exemple. L ’existence dans les milieux natu
rels d ’un tel mélange est envisagée. p . m e u n i e r .

Décomposition quantitative de la cocarboxy
lase en thiamine libre par  voie enzymatique;
M e l n i c k  D .  et F i e l d  H. (P ro c . Soc. exp. Biol. Med.,
1938, 39, 317). — Les eaux de lavage de la levure 
abandonnées à pu 4,5 fournissent une augmentation 
importante de leur teneur en vitamine B t libre (déter
minée par colorimétrie avec la p-amino-acétophénone). 
Ce phénomène est dû à la décomposition de la cocar
boxylase par la phosphatase de la levure.

p .  m e u n i e r .
Oxydation enzymatique des aminoacides sou

frés ; M e d e s  G. (J. biol. Chem., 1939, 128, n° 3.LXV1I- 
LX V III). — Résumé d'une communication faite au 33* 
Congrès annuel de la Société de Chimie biologique amé
ricaine (Toronto, Canada; avril 1939).

L a  décomposition anaérobie de la cystéine par 
Bacterium coli. I. Existence d ’une cystéinase, 
ferment d ’adaptation ; D e s n u e l l e  P. et F r o m a g e o t

C. (Enzym ologia, 1938, 6, 80-87). — L ’étude cinétique 
du dégagement de SH2 à partir de Z-cystéine par B. 
coli en anaérobiose montre que les bactéries ne contien
nent pas normalement de cystéinase, mais qu’elles en 
l’ont la syntèse en dix heures environ, dans les condi
tions expérimentales adoptées, en présence de thiol. 
Les bactéries ainsi adaptées peuvent servir de matière 
première pour la préparation de poudres ou d’extraits 
doués d une activité cystéinasique. j . r o c h e .

Sur l’oxydation, en anaérobiose, du cyto
chrome C réduit, par le bacille  coli en présence 
de nitrate; A u h e l  E. (C. R. Soc. B io l., 1938, 129, 
444). — L ’oxydation du cytochrome (disparition des 
raies 5200 e t5500) est due aux nitriles formés. En sup
primant le glucose du milieu, il ne se forme pas de 
nitrites et il n’v a pas d’oxydation du cytochrome. Les 
quantités d'acide pyruvique et de nilrites obtenues 
avec ou sans cytochrome c sont les mêmes.

p. p r é c e p t i s .

Expériences microbiologiques sur la corrosion 
anaérobie ; B u n k e r  H. J. (J. Soc. Chemical Industry,
1939, 58, 93-100). — La corrosion de l'acier parles sul-
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fates ne peut être expliquée par une action purement est formé par action de SH2 sur Fe dissous à l'anode,
chimique de ces corps; elle est due à 1 activité des La perte de poids subie par une éprouvette d'acier
organismes réducteurs des sulfates du type Vibrio  placée dans un sol inoculé avec V. desulphuricans est
desulphuricans. Ces vibrions forcent le sulfaûe présent environ 20 fois plus grande que celle d une éprouvette
dans le sol à agir comme un accepteur de H2 et de là analogue conservée dans un milieu stérile,
comme un dépolarisant de la cathode tandis que SFe l . s a u v e .

R ÉSU LTATS A N ALYT IQ U E S

ÉLÉMENTS.
L ’emploi du deutérium dans les recherches  

biologiques; K r o g h  A. (Enzym olog ia , 1938, 5, 185- 
189).—  Revue d ’ensemble.

L ’application de l ’emploi des isotopes comme  
indicateurs dans les recherches biologiques ;
H e v e s y  G. (Enzym ologia . 1938, 5, 138-157). —  Mise au 
point d'ensemble.

Biochimie du strontium; A n d e r s c h  M. et F a y  
M. (/. biol. Chem., 1939, 128. n» 3,111).— Résumé 
d'une communication faite au 33e Congrès annuel de 
la Société de Chimie biologique américaine (Toronto. 
Canada ; avril 1939).

Recherches sur le métabolisme des matières 
minérales au moyen des isotopes radioactifs 
artificiels. I I I .  Influence de la vitamine D sur  
le métabolisme du phosphore chez le Rat rach i-  
tique; C o h x  W . E . et G r e e n b e r g  D. M. (J. biol. 
Chem., 1939, 128, n° 3, XN I-XVI1). — Résumé d'une 
communication faite au 33e Congrès annuel de la Société 
de Chimie biologique américaine (Toronto, Canada; 
avril 1939),

T a u x  en eau et en électrolytes du tissu rénal 
de Chien ; E i c h e l b e r g e r  L. et R i b l e r  W . G. (/. biol. 
Chem., 1939, 128. n° 3, XX1V-XXV). — Résumé d une 
communication faite au 33e Congrès annuel de la So
ciété de Chimie biologique américaine (Toronto, Ca
nada; avril 1939).

Facteurs influençant la répartition des sels  
m inéraux et de l ’eau dans le muscle; Low r y  O.
H. (J. biol. Chem., 1939, 128, n» 3, LXII). — Résumé 
d une communication faite au 33e Congrès annuel de 
la Société de Chimie biologique américaine (Toronto, 
Canada; avril 1939).

L ’iode hormonal du sang et la réserve d ’io- 
dures en rapport avec le métabolisme ba?al ; Me
C le x d o n  J. F. et R ig e  C . O. (/. biol. Chem., 1939, 128, 
n° 3, L X V ) .  — Résumé d ’une communication faite au 
33e Congrès annuel de la Société de Chimie biologique 
américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

Recherches sur le fer du sang chez le fœtus 
du Cobaye ; Mason M. F. (/. biol. Chem., 1939, 128, 
n* 3, LX IV -LX V ). — Résumé dune communication 
faite au 33e Congrès annuel de la Société de Chimie 
biologique américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

Echanges d ’électrolytes et d ’eau entre le 
muscle et le sang dans l’insuffisance su rréna le ;
M u x t w y ï . e r  E ., M a u t z  F. R., M a n g u n  G. et M e l l o r s  
R. C. (J  biol. Chem., 1939, 128, n° 3, L X X IV ). — Ré
sumé d'une communication faite au 33e Congrès annuel 
de la Société de Chimie biologique américaine Toronto, 
Canada : avril 1939).

Elimination des sulfates et du saccharose  
chez l ’Hom m e norm al;  P o w e r  M.. G o n d sm it  A . 
et K e t th  X. M. U . biol. Chem., 1939, 128, n° 3, 
LXX1X-LXXX'». — Résumé d une communication faite

au 33e Congrès annuel de la Société de Chimie biolo
gique américaine (Toronto. Canada; avril 1939).

Variations du phosphore dans le sérum  et 
l ’urine de l ’Hom m e après ingestion d ’huile d ’o
live; R e is e r  R . et H a n e s  F. M. (/. biol. Chem., 1939, 
128, n° 3, LX X X II-LX X X IIIi. — Résumé d’une com
munication faite au 33e Congrès annuel de la Société 
de Chimie biologique américaine (Toronto, Canada; 
avril 1939).

Influence de diverses doses de vitamine Bj 
et de fer sur la rétention du fer et le taux en 
lipides du jeune Rat normal ; S c h lu t z  F. W . et 
O ld h a m  H . (/. biol. Chem., 1939, 128, n» 3, LX X X V I).
— Résumé d'une communication faite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada; avril 1939).

Recherches sur le bilan du magnésium chez  
l ’enfant ; S h u k e r s  C. F., K .no tt E. M . et S c h lu t z  
F. W .  (/ . biol. Chem., 1939, 128, n° 3, XCII). - Ré
sumé d’une communication faite au 83e Congrès an
nuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada; avril 19391.

Influence de l’acétate de désoxycorticosté- 
rone (hormone cortico-surrénale synthétique) 
sur le volume et la teneur en électrolytes du  
plasm a sanguin de sujets atteints de la maladie  
d ’Addison  ; T ito rn  G. W .  et H o w a r d  R. P. (/. biol. 
Chem., 1939, 128, n° 3, CII-CIII). — Résumé d ’une 
communication faite au 33e Congrès annuel de la 
Société de Chimie biologique américaine (Toronto, 
Canada; avril 1939't.

Répartition dans l’organisme des sels de m a 
gnésium injectés par  voie intra-veineuse; W in-
k l e r  A .  W . ,  Sm ith  P. K . et S c h a r t z  B . M . (/ . biol. 
Chem., 1939, 128, n° 3, CXTI-CXI1I). — Résumé d ’une 
communication faite au 33e Congrès annuel de la 
Société de Chimie biologique américaine (Toronto, 
Canada, avril 1939V

Modifications de la composition du sang du  
Porcelet sous l’influence du ravitaillement a l i 
mentaire en m inéraux : M a r e k  J. W e l lm a n n  O. et 
U r b a n y i  L. (Z . Physiol. Chem., 1939, 257, 246-254).— 
Les teneurs en Ca, Mg et P inorganique du sang sont 
sous la dépendance étroite de la composition chimique 
du régime chez le Porcelet. Toute augmentation de 
l’ingestion de Ca provoque une hypercalcémie et une 
hypophosphatémie, tandis que l'on observe le contraire 
après augmentation du taux des phosphates dans le 
régime; de même lors d'un appauvrissement de celui-ci 
en Ca. Une hypermagnésiémie ne peut être obtenue 
qu’après administration d’un excès de sels deM g.

j .  r o c h e .
L es  modalités du dépôt du fer déce lab le  m or

phologiquement dans les organismes suivant la 
nature de la préparation administrée ; Y o s s h ü h le r  
P. ,Z . Physiol. Chem., 1939, 257, 217-23H. — L ’admi
nistration au Lapin de diverses préparations martiales 
a conduit dans tous les cas à une fixation identique de 
métal mise en évidence par les réactions du bleu de
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Turnbull ou dePrusse) dans les organes. Fe11 ou Fem est 
mis en réserve de la même manière tant en ce qui con
cerne le temps nécessaire à la formation de dépôts 
que la grandeur de ceux-ci. L ’estomac résorbe les pré
parations martiales plus intensément qu’il n’est en gé
néral admis.

i. ROCHE.
S u r  les chloropexies locales; M in e t  J. et W a r E m -  

b o u r g  H. (C. R. Soc. B io l., 1938, 129, 967). — Dans les 
tissus malades (25 sujets atteints d’affections diverses) 
on note une augmentation de Cl qui marche de pair 
avec un accroissement de l’humidité, p. p r é c e p t is .

L e  potassium des tissus des Rats surréno-  
prives; M a r e n z i  A . D. (C. R. Soc. Biol., 1938, 129, 
1244). — Diminution marquée dans le cœur et le foie, 
faible ou nulle dans le muscle et le cerveau. Dans le 
sérum sanguin, forte augmentation de K e t diminution 
de Na. Diminution de la glycémie, du glycogène hépa
tique et du glycogène musculaire. Ces troubles sont 
maxima au bout de 25 jours et disparaissent 60 jours 
après l'opération. Ils n'apparaissent pas après injec
tion d ’extrait cortical actif. p. p r é c e p t is .

V a le u r  du dosage de potassium comme test 
d’altération du sang conservé ; J ea n n e n ey  G. et 
S e r v a n t i é  L. (C. R. Soc. B io l., 1938, 129, 1189). — On 
note, durant 12 jours, une augmentation progressive 
du K  plasmatique du sang conservé à la glacière. Cette 
modification expliquerait le ralentissement de la v i
tesse de sédimentation. On peut ainsi étudier la conser
vation du sang en présence de différents anticoagu
lants. p. p ré c e p t is .

L e  système osseux, unité physiologique. Modi
fications générales de la composition du sque
lette après fracture d’un os long ; R o c h e  J. et 
M o u r g u e  M . (C. R. Soc. B io l., 1938, 129, 978). — La 
fracture d ’un os et sa réparation ne sont pas des phéno
mènes locaux, car après fracture d'un os long (humérus 
chez le Pigeon, fémur chez le Rat) on retrouve qualita
tivement les mêmes variations de composition dans la 
pièce squelettique intacte homologue, aux divers temps 
de l ’expérience (teneurs en P et N ; P/N). Ces varia
tions sont toutefois quantitativement moins impor
tantes dans l’os normal que dans l ’os lésé. Ces faits 
confirment l ’hypothèse que l ’ensemble des organes 
osseux constitue un système physiologiquement homo
gène. p. p ré c e p t is .

Sur  l’absorption des phosphates par l ’intestin;
P a t w a r d h a n  V. N .  et N h a v i  N. G. (Biochem. J., 1939, 
33 , 663-670). — Des dosages de P ont été pratiqués 
dans le sang et la lymphe après injection intraduodé- 
nale de divers composés phosphorés au Chien anesthé
sié. L ’o-phosphate de Na est absorbé rapidement à pu 
9, plus lentement à p  h 7 ou 5. Le glycérophosphate est 
absorbé comme le phosphate à pu 7 et plus lentement 
que lui à pu 5. Le phytate de N a  n’est absorbé ni à 
Ph 3,8, ni à p h 5,3. La calcémie diminue quand P est 
absorbé, mais quand le glycérophosphate de Ca est 
absorbé, Ca et P augmentent conjointement.

F. k a y s e r .
Dosage du potassium. T en eu r  en potassium du 

muscle volontaire norm al; Cum ings J N. (Biochem. 
J ., 1939, 33, 642-644) — Le dosage est effectué par 
emploi du cobaltinitrite de A g  et Na, isolement du 
complexe et argentimétrie au moyen de SCNK. Teneur 
des muscles normaux prélevés par biopsie sur des 
individus sains : 0,28 0/0 du poids frais (extrêmes 0,20 
et 0,35) soit 0,98 0/0 du poids sec (extrêmes 0,8 et 1,2).

F. KAYSER.
L e  sort du calcium et du magnésium après  

leur injection intraveineuse à des Hommes nor

m au x ;  M c C a n c e  R. A . et W id d o w s o n  E . M. (Biochem. 
J., 1939, 33, 523-529). — 0,186 g. de Ca et 0,219 g. de 
Mg ont été injectés à des sujets normaux par voie 
intra-veineuse. En général ces quantités se retrouvent 
intégralement dans l ’urine ; l ’intestin ne rejette pas 
l ’excès de Ca ou de Mg. f -  k a y s e r .

Dosage de fer dans les ganglions lymphatiques  
de la Souris pendant un traitement carcinogé- 
nétique; W a r r e n  F. L. (Biochem. J., 1939, 33 , 729- 
733). — La quantité de fer contenue dans les ganglions 
est 5 fois plus forte chez les Souris carcinomateuses 
que chez les Souris normales. F. k a y s e r .

T en eu r  en zinc des tissus épidermiques au 
cours d u b é r i - b é r i ;  E g g le t o n  W .  G. E . (Biochem. 
J., 1939, 33, 403-406). — La teneur en Zn de la peau et 
des ongles est abaissée de moitié La teneur en Zn des 
aliments naturels est grossièrement parallèle à leur 
teneur en vitamine B^ de sorte que la carence relative 
en Zn jouerait peut-être un rôle dans le béri béri.

F. KAYSER.
Composition chimique des zones transverses  

produites dans les métaphyses des os en crois
sance par l ’ingestion de P ; A d a m s  C. (P roc. Soc. 
exp. B io l. Mecl., 1938, 39, 351). — Les zones déce
lables par l ’examen de l’os aux rayons X présentent 
une composition chimique identique aux autres parties 
osseuses. La diminution de la transparence aux rayons 
X des métaphyses doit être plutôt envisagée comme un 
arrêt de la croissance de l’os, à la suite de l ’ingestion 
de P  élémentaire. p. m eun ier.

Mise en réserve de fluor par le squelette de 
Rats nourris de poudres d ’os de diverses teneurs 
en fluor; E v a n s  R. et P h i l l i p s  P . (P roc . Soc. exp. 
Biol. Med., 1938, 39, 188). — Les os de Veau sont très 
pauvres en F et produisent chez le Rat qui les absorbe 
des fémurs très pauvres en F. Au contraire, les pou
dres d ’os commerciales riches en F abandonnent une 
partie de ce métalloïde dans le fémur du Rat.

p. m eu n ie r.
Origine et précipitation du Ca dans la glande 

salivaire; K e s t y ü s  L. et M a r t in  J. (P flüger's  Arch., 
1939, 241, 241). — Même concentration en Ca que dans 
le sang. Le dépôt de Ca ne semble pas dû à une sécré
tion glandulaire, mais à une simple précipitation.

p . m e u n i e r .
Métabolisme de N, Ca, Mg et P chez le Rat 

thymectomisé; S a n d b e r g  M ., P e r l a  D. et H o l l y  O.
(P roc. Soc. exp. B iol. Med., 1938, 39, 44). — Seul le 
métabolisme de N est modifié par l’ablation du thy
mus : augmentation importante de son excrétion uri
naire (N uréique). p, m e u n ie r .

Effet de l’hormone parathyroïdienne sur la 
diffusion de Ca, Mg et P dans le péritoine; Can- 
t a r o w  A., H a u r y  V. et W h i t b e c k  C. (P roc. Soc. exp 
Biol. Med., 1938, 39, 15 et 18). — L ’analyse du sang et 
du liquide intrapéritonéal avant et après injection de 
500 unités d ’hormone parathyroïdienne chez le Chien 
adulte montre peu de changements dans le taux deMg 
sanguin, une diminution simultanée dans les taux du 
P  sanguin et du liquide péritonéal, une diffusion très 
nette du Ca du sang vers ce dernier liquide.

p. m e u n ie r

Diffusion du calcium, du magnésium et du 
phosphore dans le péritoine. L ’effet des sels de 
calcium et de l ’hormone de la parathyroïde don
nés en injection intraveineuse ; C a n t a r o w  A. et 
H a u r y  V. G. (Am er. J. Physiol., 1939, 126, 66-74).— 
L ’équilibre entre Ca et P  du plasma et Ca et P  du liquide 
introduit dans la cavité péritonéale de Chiens non 
anesthésiés est atteint en 4-5 heures et pour Ca reste
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constant pendant 20 heures environ. Quand on produit 
une hypercalcémie par l'injection intraveineuse continue 
d'un sel de Ca diffusible, la proportion de Ca diffusible 
dans le sérum déterminée par ultrafiltration diminue 
et tend à reprendre sa valeur normale lorsque la cal
cémie diminue. La teneur en Ca de l ’ultraliltrat aug
mente d ’une façon continue pendant la période dhy- 
percalctmie. L ’augmentation de la fraction diffusible 
du Ca du sérum est suivie, au bout de 30 à 45 minutes, 
par une augmentation progressive de la concentration 
du Ca dans le liquide péritonéal, ces 2 valeurs deve
nant pratiquement identiques au bout de 1 à 2 heures. 
Pendant la période où la calcémie diminue, la concen
tration de Ca dans le liquide péritonéal diminue plus 
lentement que celle du Ca ultraültrable. Après l'adm i
nistration de lhormone de la parathyrolde, le rapport 
du Ca du liquide péritonéal à celui du Ca du sérum 
reste approximativement constant pendant 5 heures. 
Puis, lorsque la calcémie diminue, ce rapport augmente 
atteignant un maximum à la fin de l'expérience u-8 h.). 
Dans certaines conditions, l ’administration d'hormone 
de la parathyrolde peut produire une hypocalcémie. 
Même dans ce cas, on peut observer une augmentation 
de la teneur en Ca du liquide péritonéal. Ces résultats 
semblent indiquer que l’effet fondamental de l hormone 
sur le Ca du sérum est d'augmenter sa diffusion du 
sang dans le liquide interstitiel. m . m a r q u i s .

G LU C ID ES E T  D É R IV É S.
Changements du sucre sanguin chez les Rats 

hypophysectomisés au cours de l’adaptation à 
divers stimuli ; S e ly c  H. et F o g l i a  V .  tP ro c . Soc. 
exp. B iol. Med., 1938, 39 , 2 2 2 ' .  — Le froid ou l’exer
cice musculaire excessif déterminent chez les Rats 
opérés une hypoglycémie marquée, mais, après quel- 

ues jours d'adaptation, cette hypoglycémie ne se pro- 
uit plus après les mêmes stimul ; parfois même on 

observe une hyperglycémie. p. m eu n ie r .

L e  pouvoir de combinaison bisulfitique du 
sang des Rats norm aux et privés de surrénales, 
en relation avec le métabolisme du glycogène ;
F i t z g e r a l d  O. (P flûger's  Arch., 1939 , 241, "40 . — La 
teneur en glycogène du foie et le pouvoir de combi
naison bisullitique du sang varient dans le même sens, 
chez les Rats normaux et surrénalectomisés. En revan
che, il n’y  a pas de parallélisme entre la teneur en 
acide pyruvique ou en cétones du sang et le pouvoir 
de combinaison avec le bisulfite. p. m eu n ie r .

A c ide  succinique et glucose dans l’acétonurie  
due à la pituitaire ; T e r r e l l  A. Proc. Soc. exp. B iol. 
Med., 1938, 3 9, 3 0 J 1. — L ’ingestion d ’extraits de pitui
taire détermine chez le Rat une acétonurie qui peut 
être diminée par l ’absorption d ’acide succinique et 
surtout de glucose. p. m e u m er .

Sur le dépôt du galactogène dans l’organisme  
des an im aux  à sang chaud; V o n  M a y  F . et W e i n -  
b r e n x e r  h. ( Z  Biol., 1938, 99, 1 9 9 < —  On a injecté 
15 g. de galactogène dans les veines de 3 Lapins et on 
a dosé le galactogène dans les organes de chacun de ces 
animaux après 2, 8 et 22 jours. Ce corps n’est pas éli
miné par le rein, ni par l'intestin, mais sa teneur aug
mente dans le foie, diminue dans le sang et le muscle, 
et reste conslant dans la peau. L ’existence d'un galac
togène, traversant sans décomposition les parois des 
organes, est démontrée. I l pourrait en être de même du 
glycogène. p. m e c m e r .

Sur le métabolisme des glucides dans la purée  
de foie ; H a h n  A., G e r s t e n b e r g e r  H. et I s e x s e e  I.
i Z. B iol., 1939, 99 , 414). —  Très peu d'acide lactique 
apparaît au cours de la dégradation du glycogène par

la purée de foie. Cela semble dù à ce qu'il ne se forme 
pas normalement dans le foie d ’acide phospho-glycé- 
rique ni d'acide pyruvique, car si l ’on ajoute ces corps 
à la purée hépatique, il se forme la même proportion 
d'acide lactique que dans le muscle. p. m e u n i e r .

Substances réductrices de l’urine normale. I. 
Effets des injections d ’insu line; C r a d d o c k  F . et 
W i l s o n  J.i.Proc. Soc. exp. B iol. Med., 1938.39, 119).— 
L'insuline semble diminuer le débit horaire des sucres 
réducteurs de l ’urine suivant un mécanisme différent 
de celui par lequel elle agit sur le  sucre sanguin.

p. m e u n i e r .
L a  glycosurie et l ’hypoglycémie dues au phlo- 

rizoside ne sont pas modifiées par de fortes 
ingestions de sels de K  et N a ;  Z i e g l e r  M . et M e  
Q u a r r i e  I. (Proc. Soc. exp. B iol. Med., 1938, 39, 142 .
—  Ce résultat obtenu chez le Chien distingue l'empoi
sonnement par le phlorizoside du diabète sucré.

p. MEUNIER.
Formation d’acide lactique par les muscles de 

Cobayes scorbutiques; R ah n  O. (P roc. Soc. exp.
B iol. Med., 1938, 39, 334 . — Des tranches de muscles 
de Cobayes scorbutiques suspendues dans une solu
tion de glucose tamponnée par PO^K^H produisent envi
ron la moitié de l ’acide lactique formé dans les mêmes 
conditions par des muscles d’animaux sains.

P. MEUNIER.
Utilisation de l 'acide ,3-hydroxybutyrique par 

les Rats nourris et en état de jeû n e ;  N e ls o n  N .,  
G ra y m a n n  I. et M ir s k y  A. (P roc . Soc. exp. B io l. Med.,
1938, 39, 51). — L ’utilisation de ce corps est équiva
lente dans les 2 cas, si les Rats jeûneurs reçoivent du 
glucose; la cétogenèse de ces derniers est de même 
inhibée par le glucose. p . m e u n i e r .

L ’effet de l’instillation duodénale  d ’acide 
chlorhydrique sur la glycémie des chiens à jeun  ;
L o e w  E. R., G r a y  J. S. et I v y  A. C . yAmer. J. Physiol.,
1939, 126, 270-276). — L ’introduction de ClH dilué dans
le duonénum de Chiens non-anesthésiés, de Chiens 
nembutalisés et de Chiens nembutalisés dont les surré
nales ont été inactivées n’abaisse pas la glycémie à 
l’état de jeûne. m . m a r q u i s .

Formation de glycogène à partir des dérivés  
aminés et alcoylés des acides gras; C o r l e y  R. C. 
et L y o n s  M .  (J. biol. Chem., 1939. 128, n» 3, X V II ).— 
Résumé d'une communication faite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
Toronto, Canada ; avril 1939).

Variations des glucides dans le muscle en 
trava il ;  F lo c k  E. V. et B o l lm a n J .  L. (J. biol. Chem., 
1939, 128, n° 3, X X X -X X X I . — Résumé d'une com
munication faite au 33e Congrès annuel de la Société 
de Chimie biologique américaine Toronto, Canada; 
avril 1939).

Seuil rénal du glucose dans la grossesse; G ib-  
so n  R. B ., F in d la y s o n  J. et P a u l  W . D. (/. biol. 
Chem.. 1939, 128, n° 3, XXX11I-XXXIV). — Résumé 
d'une communication faite au 33e Congrès annuel de 
la Société de Chimie biologique américaine (Toronto. 
Canada; avril 1939).

Utilisation du maltose dans le diabète sucré  ;
K o e u l e r  A  E., W i n d s o r  E. et H i l l  E. (/. biol. Chem., 
1939, 128. n° 3. LTV). — Résumé d'une communica
tion faite au 33e Congrès annuel de la Société de Chi
mie biologique américaine Toronto, Canada ; avril 1939).

Production endogène d ’acide citrique; M e y e r
C. E. J. biol. Chem., 1939. 128, n° 3, L X IX -L X X ï. —
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Rôle des cations dans l’oxydation des glucides;
S h e p p a r d  F. et E v e r e t t  M. R. (/. biol. Chem., 1939, 
128, n° 3, XCI-XC11). — Résumé d'une communication 
faite au 33° Congrès annuel de la Société de Chimie 
biologique américaine (Toronto, Canada ; avril 19a9).

Action de l’insuline sur la formation d ’urée et 
la synthèse des glucides par les coupes de foie 
de l’anim al normal et diabétique; S t a d i e  W . C., 
L u k e n s  F. D. W . et Z a p p  J. A. (J. biol. Chem., 1939, 
128, n° 3, XCVIII-XC1X). — Résumé d’une commu
nication faite au 33e Congrès annuel de la Société de 
Chimie biologique américaine (Toronto, Canada; 
avril 1939).

Glycémie et indice chromique résiduel chez le 
vieillard ; L e s p a g n o l ,  B r e t o n  et D uh em  (C. R. Soc. 
B iol., 1938, 129, 969). — Etude sur le cholestérol,  
la calcémie, l ’azotémie et la tension artérielle  
chez le v ie i l la rd ; I d . (Ib id ., p. 971). — La glycémie 
est le plus souvent normale et l'hypoglycémie rare, 
mais dans 39 0/0 des cas l'indice chromique résiduel 
est élevé. On note une hypercholestérolémie dans 68 0/0 
des cas et de l'hypocholestérolémie dans 10 0/0, poul
ies azotémies normales. La calcémie est presque tou
jours normale. Il ne semble pas y avoir de relation 
entre le cholestérol sérique, l'azotémie, la calcémie et 
la tension artérielle. p. p r é c e p t i s .

S u r  les variations individuelles de la glycémie  
à je u n ;  W a r e m b o u r g  H. (C. R. Soc. B iol., 1939, 130, 
64). — Chez les sujets à  système glyco-régulateur sain 
les variations maxima de la glycémie à  jeun n’excèdent 
pas 0,25 g. (moyenne : 0,10); chez les sujets à  système 
imparfait, ces variations peuvent dépasser 1 g. 
(moyenne : 0,30). p. p r é c e p t i s .

Oscillations rythmiques du métabolisme hydro- 
carboné chez le C rapaud ; M a z z o c c o  P. (C. R. Soc. 
B io l., 1938, 129, 1256).

Influence de la thyroxine sur la va leur de 
l ’indosé plasmatique chez le Chien ; B i z a r d  G.,
W a k e m b o u r g  H. e t  L a i n e  E. (C . R. Soc. B iol., 1939, 
130, 65). —  D a n s  6 c a s  s u r  7, on o b s e r v e  u n e  b a i s s e  
p r o g r e s s i v e  d e  l ' in d ic e  c h r o m i q u e  r é s id u e l ,  m a x i m a  à 
la  6e h e u re .  L a  c o u rh e  de  g ly c é m i e  su it  u n e  m a r c h e  en 
s e n s  i n v e r s e .  p .  p r é c e p t i s .

Système réticulo-endothélial et glycorégula
tion; S a r i c  R. (C. R.Soc. B iol., 1939, 130, 68). — L 'ad
ministration intrapéritonéale répétée de bleu-trypan 
augmente, chez le Lapin, la tolérance aux glucides. 
Mais on n’aflirme pas un rapport entre cette modifi
cation de la glycorégulation et le blocage présumé du 
système réticulo-endothélial. p. p r é c e p t i s .

Quelques propriétés des substances réduc 
trices dans certaines fractions des urines nor
males. III. Quelques observations sur la nature  
des substances réductrices non fermentescibles  
de l’urine correspondant au jeûne ; Nig h o l s o n  T.  
F. et A r c h i b a l d  R. M. (Biochem. /., 1939, 33, 516-522),
— Par défécations successives au sous-acétate de Pb, 
à SO,,Hg et poudre de Cu, on obtient des fractions 
d ’urines privées d'azote, riches en glucides. L ’action 
de Br et de IONa sur ces glucides a été observée et 
permet d’indiquer qu’ils contiennent 75 0/0 d ’aldoses et 
une petite quantité de cétopentoses. f . k a y s e r .

Résumé d’une communication faite au 38° Congrès
aiinuel de la Société de Chimie biologique américaine
(Toronto, Canada ; avril 1939).

Etudes sur le métabolisme de l’acide pyruvi
que dans des états norm aux  et dans des états 
de carence en vitamine Bj. II- T a u x  de 1 acide 
pyruvique dans le sang du Rat, du Pigeon, du 
Lap in  et de l’Homme. III. Relations entre le taux 
du pyruvate dans le sang et les modifications du 
rythme card iaque; Lu G. D. (Biochem. J., 1939, 33, 
774-786). — II. Teneurs en acide pyruvique des sangs 
de divers animaux normaux et carencés: Pigeon 0,9 
c g. par litre (^carencé 5,4); Rat 1,1 (carencé 3,2) ; Lapin
1,0; Homme 0,5 (carencé 2,7). III. La bradycardie du 
Rat est parallèle à  la teneur du sang en acide pyru
vique, mais une injection de cet acide ne modiliepas le 
rythme cardiaque. L ’exercice musculaire, même modéré, 
augmente la teneur du sang en acide pyruvique.

F KAYSER.
L IP ID E S -S T É R O L S  E T  D ÉR IV É S.

Métabolisme des acides g ra s ;  C a r t e r  H. E.,
O sm an  E ., L e v in e  H. et Gamm S. (J. biol. Chem., 1939, 
128, n° 3, XIII). — Résumé d ’une communication faite 
au 33° Congrès annuel de la Société de Chimie biolo
gique américaine (Toronto, Canada; avril 19o9).

Vitesses relatives de la formation des léci- 
thides et de la céphaline dans l'organisme;
C h a r g a f f  E . (J . biol. Chem., 1939, 128, n° 3, XIV-XV).
— Résumé d ’une communication faite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada; avril 1939).

U n  procédé simple pour l’étude de l ’absorp
tion des graisses; D k n e l  H . J., H a l lm a n  L. F. et 
Q u o n  S. (J. biol. Chem., 1939, 128, n“ 3, X1X-XX). -  
Résumé d’une communication faite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada; avril 1939).

Recherches chimiques et histologiques sur la 
surcharge lipidique du foie dans la thérapie par 
la thiamine de la déficience expérimentale en 
vitamine B, ; E n g e l  R. W . et P h i l l i p s  P. H . (J. biol. 
Chem., 1939, 128, n° 3, X X V ). —  Résumé d'une com
munication faite au 33e Congrès annuel de la Société 
de Chimie biologique américaine (Toronto, Canada; 
avril 1939).

Influence de l’hépatectomie partielle sur les 
lipides hépatiques; L u d e w ig  S. (J. biol. Chem., 1939, 
128, n° 3, LX1I). — Résumé d ’une communication 
faite au 33“ Congrès annuel de la  Société de Chimie 
biologique américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

Influence de p lusieurs vitamines B  et de la 
choline sur les lipides du foie et de l’organisme;
Me H e n r y  F,. W . et G a v in  G . (J. biol. Chem., 1939, 
128, n" 3, LX V I). — Résumé d ’une communication 
laite au 33" Congrès annuel de la Société de Chimie 
biologique américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

Cholestérol du sang chez le Lap in  au cours de 
l’infection expérim entale  pa r  le virus de l’herpès 
avec traitement par la vitamine B| et le sulfa- 
nilamide; M e m ber  S. et B r u g e r  M. (J. biol. Chem., 
1939, 128, n" 3, LX IX ). — Résumé d ’une communica
tion faite au 3 (° Congrès annuel de la Société de Chi
mie biologique américaine (Toronto,Canada, avril iy39).

Influence de l’insuline sur les lipides et la 
cholinestérase du sérum  chez des sujets schizo- 
phréniques; H a n d a l l  L. O . (J. biol Chem., 1939, 
128, n° 3, LX X X II). — Résumé d ’une communication 
faite au 33e Congrès annuel de la Société de Chimie 
biologique américaine (Toronto. Canada; avril 1930).
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Vitesse du catabolisme des lécitbides et des 
cépha lines ; S in c l a i r  R. G. (/. biol. Chem., 1939, 
128, n° 3, XCU-XCUI). — Résumé d'une communica
tion faite au 38e Congrès de la Société de Chimie bio
logique américaine (Toronto, Canada ; avril 1939).

Métabolisme des stérols chez le Rat b lanc ;
T h e a d w e l l  C. R. et E e k st ein  H. C. (J . biol. Chem., 
1939, 128, n° 3, CV-CVI). — Résumé d'une communi
cation laite au 33e Congrès annuel de la Société de 
Chimie biologique américaine (Toronto, Canada ; 
avril 1939).

Excrétion des graisses et répartition fécale  
des lipides chez l’enfant sa in ;  W i l l ia m s  H. H., 
S h e p h e r d  S. M. et E nd ic o t t  E. E. (/. biol. Chem., 
1939, 128, n° 3. CXI-CXI1). — Résumé d ’une commu
nication faite au 33e Congrès annuel de la Société de 
Chimie biologique américaine (Toronto, Canada; 
avril 1939).

Libération des lipides de certaines cénapses  
lipidoprotéidiques du sérum sanguin par divers  
savons; M ach ebceuf  M. A. et T a y e a u  F. (C. R. Soc. 
B iol., 1938, 129, 1181). — Méthode permettant de 
délipider, sans les dénaturer, les g lobulines du 
sérum sanguin. Application à l ’étude du rôle  
des lipides dans le fractionnement des g lobu 
lines en euglobulines et pseudo-globulines ; Id . 
(Ibid., p. 1184).

L a  castration des Chiens et le taux du choles
térol dans le sang après irradiation de la peau  
par les rayons infra-rouges ; M a l c z y n s k i  S. et L a n - 
kosz  J. (C. R. Soc. B io l., 1938, 129, 121"/). —  L a  cho
lestérolémie après l ’irradiation par les rayons  
infra-rouges et l’extirpation des capsules su rré 
nales ; Id . ,  (Ib id ., p. 1219). —  L e  taux du choles
térol dans le sang après irradiation par  les 
rayons infra-rouges après une inanition totale 
prolongée ; Id . (Ib id ., p. 1221).

Expériences au sujet de l’épreuve de sura li
mentation graisseuse chez le diabétique ; Ha t a -  
k e y a m a  T. T a k a h a s i  T., T u t u m i  Y., et Y a m a z a k i  K. 
(Biochem. Z ., 1939, 300, 392-402). — Après ingestion de
1 g. de beurre par kg. de poids corporel, les sujets nor
maux présentent un maximum de lipémie après 3 heures 
et un retour vers la normale après 6 heures- Chez le sujet 
diabétique la lipémie atteint des valeurs plus considé
rables et dure plus longtemps; la surcharge alimentaire 
graisseuse amène dans certaines conditions une aug
mentation de la glycémie. — Sur  les modifications  
de la lipémie dans le diabète sucré ; (Ib id ., p. 403- 
413). — Chez le diabétique tous les constituants lipidi
ques du plasma sanguin sont augmentés, mais surtout 
les glycérides neutres i de 61,5 0/0). 11 n’y a pas de rap
port entre l ’augmentation de la lipémie et la valeur de 
la glycémie. p. r e i s s .

Relations entre les lipides dans le sang des  
Lapins norm aux ; B o y d  E. M. (Canad. J. Research.,
1938, 16, 31-31). — La teneur moyenne en lipides dans 
le sang des Lapins normaux est indépendante du sexe, 
du poids, de la teneur en Hb et de là  saison.

(Anglais.) j. e . c o u r t o is

L ’oxydation des acides gras dans le foie ; 
L e l o i r  L. F. et Munoz J. M. (Biochem. J., 1939, 33, 
734-746V — Les acides gras sont distillés et titrés par 
chromométrie. Les vitesse* relatives de disparition des 
différents acides au contact des coupes de foie sont : 
acide formique 1,5, acide acétique 5, acide propionique
2, acide butyrique 9, acide valérique 2, acide caproîque
6, acide heptanoïque 1, acide caprvlique 6. Les acides

glycolique et oxalique ne sont pas des intermédiaires 
dans l ’oxydation de l ’acide acétique. Les acides nor
maux en C4, C6, C7 semblent présenter une ,3 oxydation 
normale. L'acide caprylique s'oxyde en donnant des 
acides cétoniques et de l'acide acétique. L'acide buty
rique s'oxyde même dans des bouillies de foie exemptes 
de cellules, mais la préparation est rapidement inacti- 
vée. Les diacides en C4 semblent activer cette bouillie 
de foie. f . k a y s e r .

Empêchement, grâce à l ’alimentation, de la 
formation de foies gras. Choline et corps voisins;
P l a t t  A. P. (Biochem. J., 1939, 33, 505-511). — Parmi 
les corps essayés (bétaïne, colamine, créatine, éther 
méthylique de la choline et chlorure du tétra-jî-hydro- 
xyéthylammonium), seule la bétaïne possède une' acti
vité lipotropique (environ 1/3 de celle de la choline).

F. k a y s e r .
P R O T ID E S  E T  DÉRIVÉS.

Constance des débits uréiques chez le Chien  
après anesthésie chirurgicale au cyclopropane, 
à l’éther et au chloroforme; O rth  O. et S t u t zm a n  
J. (P roc . Soc. B iol. Med., 1938, 39, 403). — Le débit 
uréique mesuré par le volume de N2 dégagé par action 
de l’hypobromite sur l ’urine émise, rapporté au m2 de 
surface corporelle et en une minute, ne varie pas chez 
le Chien après les anesthésies aux 3 agents indiqués.

p. m e u n i e r .
Echec de l’acide ascorbique sur l ’a lbum inurie  

et l’hématurie au  cours de la néphrite; M i l l e r  
M., Jo h nsto n  S. et H a y m a n  J. (P roc. Soc. exp. B iol. 
Med., 1938, 39, 428). — Chez 5 malades atteints de né
phrite hématurique, les épreuves de saturation par 
l ’acide ascorbique n’ont apporté aucune amélioration.

p. meunier.
Rétention de l’azote d ’acides aminés adm inis 

trés séparément ou mélangés à des chiens rece 
vant des régimes pauvres  en protides ; N ie ls e n
E. K ., G e rb e r  L . P. et C o r ley - R . C. (Am er. J. P h y 
siol., 1939, 126, 215-222). — Si, à des Chiens recevant 
un régim e pauvre en protides, on donne différents acides 
aminés, on vo it que pour la plupart des com posés, la 
plus grande partie  de X  est rap idem ent rejetée. Dans 
le cas de la cystine, de l ’h istidine et de la lysine on 
observe une rétention sé lective  de N 2. Si au lieu de 
donner à ces Chiens des acides am inés séparés, on leur 
donne des m élanges d ’histidine, isoleucine, leucine, 
lysine, phénylalanine, tryptophane et va lin e  avec de la 
cystine ou de la m éthionine, en quantités telles que ces 
m élanges fournissent une quantité de N  éga le à m oins 
de la m oitié  de N urinaire, on v o it  que N est com plète
ment retenu ou a perm is l ’économ ie de quantités éq u i
valentes de N des tissus. m . m a r q u i s .

Recherches sur la cystinurie ; influence de la  
diurèse sur l’excrétion de la cystine chez le 
cystinurique ; A n d r e w s  J. C. et A n d r e w s  K. C. (./. 
biol. Chem , 1939, 128, n" 3, III-IV ). — Résumé d ’une 
communication faite au 33e Congrès annuel de la 
Société de Chimie biologique américaine (Toronto, 
Canada; avril 1939).

Recherches chimiques dans les maladies  
mentales. Etat des protéides sériques; K o n d r it z e r  
A . A . (J. biol. Chem., 1939, 128, n” 3, L V -L Y I). — 
Résumé d ’une communication faite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada ; avril 1939).

Horm ones et métabolisme de la  créatine-  
créatinine. II. Progestine et antuitrine T ;  K ov e n  
A. L. et B e a r d  H. H. (J. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, 
LV I-LV II). — Résumé d ’une communication faite au
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T a u x  en créatine, phosphore et potassium du 
muscle cardiaque et du muscle volontaire de 
l’Hom m e norm al; M an g u n  G . et M y e r s  V. C- (J- 
biol. Chem., 1939, 128, n° 3, LX III-LX IV ). — Résumé 
d’une communication faite au 33e Congrès annuel de 
la Société de Chimie biologique américaine (Toronto, 
Canada; avril 1939).

Nouvelles recherche» sur  le métabolisme de 
l ’am m oniac ;  R i t t e n b e r g  D., K e s to n  A. S. et G r a f f  
S. (/. biol. Chem., 1939, 128,n» 3, LXXXI1I-LXXXIV ).
— Résumé d ’une communication faite au 33° Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada ; avril 1939).

Caractère non héréditaire des fortes e xc ré 
tions d ’acide urique chez le Chien; Trim ble II. C.
et K e e l e r  C. E. (J. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, CVI).
— Résumé d ’une communication faite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(^Toronto, Canada; avril 1939).

Faculté d’un mélange d’homocystine et de 
choline de permettre la croissance du Rat b lanc  
soumis à un régime exempt de méthionine ;
Du V ig n e a u d  V . ,  C h a n d le r  J. P., M o y e r  A. W . et 
K e p p e l  D. M . (J. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, C V II I ) .
— Résumé d ’une communication faite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada; avril 1939).

S u r  les protides sériques; Nico R. (Rei>. Fac. 
Ciencias Quimicas, La Plata, 1938, 13, 135-139). — 
Après une étude comparative de la valeur des princi
pales méthodes de détermination de la concentration 
du sérum sanguin en protides, on étudie les variations 
de cette concentration et de l’azote non protidique du 
sérum, chez les animaux intoxiqués par CO ou l'acé
tate de Pb, ou soumis à l’action de doses fortes et pro
longées de dinitrophénol. g. l a p l a c e .

Horm ones sexuelles et glutathion tissulaire;  
folliculine et glutathion utérin ; B in e t  L . ,C a u c h o ix  
J. et L iv i e r a t o s  S. S . (C .R . Soc. Biol., 1938, 129, 532).
— Pas de variation significative du glutathion chez des 
Rats castrés, soumis ou non à des injections d ’hormone 
mille. Il en est de même chez des Cobayes femelles 
recevant de fortes doses de benzoate de dihydro-folli- 
culine, sauf, cependant, pour le tissu utérin où on 
observe une élévation nette du taux de glutathion.

p . p r é c e p t i s .
Am inoacidém ie  et polypeptidémie après liga

ture des uretères chez le Ch ien ; P o lo n o v s k i  M ., 
D e s g r e z  P. et I s s a r t e l  R. (C. R. Soc. B io l., 1938, 129, 
1096). — La ligature des uretères, qui provoque une 
élévation de N uréique et de N total non protéidique, 
n'est suivie que d’un faible accroissement de l'amino- 
acidémie et d ’une variation insignifiante de la polypep
tidémie. p. PRÉCEPTIS.

Les  protéides sériques chez un Crabe  euryha-  
lin, Eriocheir sinensis. T en eu r  et variations;
D r i lh o n  A. (C. R. Soc. B io l., 1939, 130, 52). — En 
passant de l’eau douce à l ’eau de mer (8 jours), le taux 
des protéides diminue de 56,3 à 35,8 g. p. 1000 (— 37 0/0) ; 
la diminution est plus importante chez Telphtisa :
— 81 0/0. Les modifications de la teneur en protéides 
des hémolymphes de Crustacés en fonction de la satu
ration du milieu extérieur ont donc une signification 
biologique, qui est fonction de l’espèce envisagée et 
est indépendante des variations individuelles. On pré

33e Congrès annuel de la Société de Chimie biologique
américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

fère, pour cette étude, une technique chimique à une 
méthode réfractométrique. p- p r é c e p t i s .

L ’amm oniaque du sang ; C o n w a y  E. J. et C oo k e
R. (Biochem . J., 1939, 33, 457-478). — La  technique est 
celle de l ’auteur (Ib id ., 1935, 29, 2756), légèrement 
améliorée. Sitôt après la prise du sang veineux, NH3 
augmente dans le sang (environ 0,4 mg. 0/00) : c'est 
l ’augmentation a ; elle est concomitante du départ de 
C 0 2 et ne dépend pas des modifications du pH. NH3 
provient de l’adénosine ou de l ’acide adénylique. Dans 
le sang conservé de façon stérile, NH3 continue à aug
menter (efi'et p) aux dépens de l ’acide adénosine-triphos- 
phorique pendant 3 à 5 heures, chez le Lapin (NHj 
formé =  20 mg. par litre) pendant 24 heures, chez 
l'Homme (N II3 formé =  13 mg.). Le fluorure et l'acide 
monoiodacétique inhibent l ’efl'et p. Dans le plasmaseul, 
et sans doute dans les hématies seules, il n’y a pas 
formation de NH3 à partir de l'acide adénosine triphos- 
phorique présent ou surajouté ; il y a cependant forma
tion de NH 3: c’est l ’efl’et y (15 mg. chez le Lapin, 
40 mg. chez l’Homme) au dépens de l acide adénylique 
de levure ou de nucléotide désoxyribosidique. Sur 51 
substances physiologiques contenant des groupements 
NH2, seules fournissent NH3 après leur addition au 
sang : l ’adénosine, les acides adénylique du muscle et 
de levure, l ’acide adénosine-triphosphorique et l’acide 
nucléique de levure. Le sang des Oiseaux peut former 
NH3 à partir de l’adénine, de la guanine, de la guano- 
sine, de la cytosine, de la cytidine. La méthode de 
Parnas et Lutwak-Mann de dosage del 'acide adénosine- 
triphosphorique dans le sang a été rendue d'application 
beaucoup plus rapide. f . k a y s e r .

L ’ammoniémie du Chien après  ingestion d’am
moniaque ou de sels d ’am m on ium ; K o p h o v sk i H.
et U n in s k i  H. [Biochem. J., 1939, 33 , 742-753). — 
L ’administration de 0,5 g. de C1NH4 par kg. produit 
une ammoniémie (méthode de Conway) dont le maxi
mum, 0,01 g. par litre, est atteint en 15 minutes, et qui 
disparaît en 1 h. 1/2. La teneur du sang en urée aug
mente aussi (0,02 à 0,36 g.) mais après un temps de 
latence d ’une heure environ. L ’ingestion de 4 cm3 de 
NH,,OH à 10 0/0 dans 40 cm3 d’eau provoque une ammo
niémie qui atteint0,03 g. en 15 minutes et retombeaux 
environs de 0 en 30 minutes. f . k a y s e r .

Comparaison entre les catabolismes du glyco- 
colle et de l’alanine ; R e id  C. (Biochem. J., 1939, 33, 
723-725). — L ’alanine (mais non le glycocolle), prise par 
voie digestive, produit une accumulation de glycogène 
dans je  foie de Rats à jeun. L ’absorption d’alanine par 
le Chien à jeun produit une moins grande augmenta
tion du catabolisme des protéides que ne le fait l ’absor
ption de glycocolle. f .  k a y s e r .

P IG M E N TS .
L a  concentration en hémoglobine des globules 

rouges des Lap ins  nouveau -nés ;  D r a s t ic h  L. et
Sa n t a v y  (P flü ger 's  Arch. 1939, 241, 565). — Cette con
centration est plus faible que chez les Lapins adultes. 
On pense à la possibilité d'une maturation des glo
bules rouges chez ces derniers. p. m e u n i e r .

R ô le  des groupements aminoacides aromati
ques en tant que perturbateurs du métabolisme 
des^pigments ; B r o w n le e  G. (Biochem. J., 1939, 33, 
697-708’). — Ingérés quotidiennement à une dose égale 
au 1/4 de la dose mortelle, les médicaments suivants 
ont provoqué chez le Bat normal une porph yrinu rie  
(coproporphyrine III') d ’autant plus intense que le pro
duit est plus toxique : phénacétine, phénazone, amido
pyrine, aspirine, acétanilide, p-aminophénol. Il y a 
eu, en même temps, anémie, destruction globulaire,
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hypertrophie de la rate avec dépôt de pigments ferru
gineux. Tous ces médicaments indroduisent dans l’o r
ganisme un système d'oxydation nouveau à base de 
/>-aminophénol ou de quinone. Ces oxydants transfor
ment Hb en MetHb et on suppose que la destruction de 
MetHb dans l'organisme conduirait non à la bilirubine 
mais à  la coproporphyrine. F. k a y s e r .

R A TIO N S- V ITA M IN E S
Effet de la méthionine sur le métabolisme de 

la caséine; Kik M. (P roc. Soc. exp. B iol. Med,., 1938,
39 , 304). — La méthionine a plus d ’effet que la cystine 
sur la croissance du Rat lorsque le seul aliment pro
téique est la caséine. p. m eu n ie r.

Action de la dibenzoylcystine sur la croissance  
du jeune Rat b lanc  ; Jen P. et L e w i s  H. (P roc. Soc. 
eep. Biol. Med., 1938 , 39, 301). — Aucune action posi
tive n’a pu être décelée. p. m eu n ie r .

Influence des points de fusion des graisses sur  
leur utilisation par les H erb ivores ; P a u l  II. et 
Me Cay C. M. (J .b io l. Chem., 1939,128, n° 3, LXXY1I- 
LXXV III). — Résumé d'une communication faite au 
33e Congrès annuel de la Société de Chimie biologique 
américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

Rapports entre les protéides du régime et la 
formation d’hémoglobine chez le Rat ; O rten  J. 
M. et O rten  A. U. /. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, 
LXXV II). — Résumé d ’une communication faite au 
33° Congrès annuel de la Société de Chimie biologique 
américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

Comparaison de plusieurs sels de calcium  
dans leur influence sur l’utilisation du lactose ;
M it c h e ll  H. S., C ook G. M. et O ’Brien  K . L. (/. biol. 
Chem., 1939, 128, n» 3, LXXI-LXX II). — Résumé d ’une 
communication faite au 33e Congrès annuel de la 
Société de Chimie biologique américaine (Toronto, 
Canada ; avril 1939).

A ném ie  due à une carence en vitamines chez  
le Poulet ; H ogan A. G. et P a r r o t t  E. M (/. biol. 
Chem. 1939, 128, n° 3, XLV I-XLV I1 ). — Résumé d ’une 
communication faite au 33e Congrès annuel de la 
Société de Chimie biologique américaine (Toronto, 
Canada; avril 1939).

Rapports entre la croissance, les protéides du  
régime et les lipides du foie chez le jeune  Rat ;
Gr if f it h  W . H. (J. biol. Chem., 1938, 128, n» 3,
XXXV1-XXXVII). —■ Résumé d ’une communication 
faite au 33e Congrès annuel de la Société de Chimie 
biologique américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

Le  facteur du s u e d ’herbe; K o h l e r G. 0 . ,R an d le  
S. R. et W agner  J. R. (J. biol. Chem., 1938, 128, n° 3, 
LV ). — Résumé d ’une communication faite au 33® 
Congrès annuel de la Société de Chimie biologique 
américaine (Toronto, Canada; avril IV'39).

Rôle du fer, du cuivre et du cobalt dans la 
production d ’hémoglobine chez le Chien soumis  
au régime lacté; F rost R. Y . et E l v e l y e m  C. A . 
(J. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, X XX I-XXX II). — 
Résumé d’une communication faite au 33' Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada ; avril 1939).

Influence de la composition du régime aur les 
besoins du Chien en thiamine ; A rnold  A . (J. 
biol. Chem.,' 1939, 1 2 8 , ^  3, IV-V). — Résumé d ’une 
communication faite au 33° Congrès annuel de la

S u r  l’équilibre alimentaire. In fluence de l’ad 
dition d ’un mélange salin équilibré à des r é 
gimes exclusivement glucidiques ; R a n d o in  L. et 
M ilh a u d  F. (C. R. Soc. B io l., 1938, 129, 102b). — L ’ad
dition de 2 g. du mélange salin équilibré d ’Osborne et 
Mendel à des régimes composés de 18 g. de sucre pur 
et d ’éléments encombrants (agar-agar, papier-filtre), 
améliore le régime si l ’on a du glucose, du saccharose 
ou du galactose, mais n’a qu’une faible influence avec 
le lévulose. La survie du Pigeon est diminuée dans le 
cas du lactose qui, sans sels, permettait la survie la 
plus longue. On observe dans tous les cas des symp
tômes nerveux, que l'on ne note jamais avec les ré
gimes exclusivement glucidiques, et qui constituent la 
polynévrite classique par avitaminose B.

p . p r é c e p t i s .
S u r  la présence d ’un facteur de croissance  

(aneurine) dans l’infusion de thé constaté pa r  le 
test de Schopfer-Jung ; V i l l e l a  G. G. (C. R. Soc. 
B iol., 1938, 129, 997). — L ’infusion à 5 0/0 dans de 
l’eau bouillante ajoutée à petites doses (0,05 à 1 cm3) 
au milieu synthétique inactif permet le développement 
de Phycomyces. p. p r é c e p t is .

Facteurs de croissance du Rat contenus dans  
la peau et les écailles de certains Poissons; R a n 
d o in  L., F o n t a in e  M., B u s n e l  R . G. et R a f f y  A. (C. R. 
Soc. B io l., 1938, 129, 473). — La peau de l ’Anguille, 
surtout dans la partie dorsale mélaninisée, contient 
une flavine douée d ’action vitaminique B2. Il en est de 
même avec les écailles de Cyprinus carpio L ., dont 
les portions noires, contenant une substance à fluores
cence bleue voisine des flavines, sont également actives, 
tandis que les écailles blanches ne peuvent assurer la 
croissance du Rat. p. p r é g e p t is .

L a  grandeur des besoins en vitamines des ani
m aux  en fonction de leur taille ; M e u n ie r  P. et
R a o u l  Y. (C. R. Soc. B io l., 1938, 129, 1078). — En 
comparant les résultats obtenus par divers auteurs à 
l’aide de vitamines pures sur différents animaux, on 
établit que la dose journalière de vitamine v qui pro
duit des effets analogues sur les animaux comparés 
peut s’exprimer en fonction de leur poids M  par : 
vz= K M *, oùK  est une constante pour chaque vitamine 
et a est très voisin de 2/3 (de 0,64 à 0,72). Pour la même 
vitamine, on peut déduire les besoins de l’Homme, par 
exemple, à partir de ceux du Rat, du même groupe 
zoologique. p. p r é c e p t is .

Influence de la phytine et des glycérides sur  
la production du rachitisme par  les céréa les  ;
P a lm e r  N. et M o t t r a m  J. C. (Biochem. J ., 1939, 33, 
512-515). — La tendance qu’ont les Céréales à provoquer 
le rachitisme est due à leur faible teneur en Ca ; l ’ad 
dition de lactate de Ca en quantité telle que le rapport 
Ca/P soit amené à 2 annule cette tendance. La phy
tine réduit la tendance au rachitisme tandis que, con
trairement à ce qu’a trouvé McDougall (Ib id ., 1938,
32, 194), les huiles végétales dépourvues de vitam ine D 
sont sans action. f .  k a y s e r .

Extension et importance de l ’hypovitami-  
nose A ;  P e t t  L. B. (J. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, 
LX X V III-L X X IX ). — Résumé d ’une communication 
faite au 33e Congrès annuel de la Société de Chimie 
biologique américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

In fluence de la vitamine A  et du carotène aur  
le goitre dû à  une carence en iode; H a r r is  P . L .
et R em in g to n  R . E. (J. biol. Chem., 1939, 128, n° 3,

Société de Chimie biologique américaine (Toronto,
Canada ; avril 1939).
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Importance de la riboflavine et de l’acide 
ascorbique dans l’utilisation de la vitamine A ;
K i m b l e  M. S. e t G o r d o n  E. S. (J. biol. Chem., 1939,
128, n° 3, LII-LI1I). — Résumé d'une communication 
faite au 33e Congrès annuel de la Société de Chimie 
biologique américaine (Toronto, Canada; 1939).

Détermination du taux en vitamine A  des 
tissus à faible teneur en graisses au moyen de 
la réaction de C arr  et Price ; détermination sur  
le même échantillon de la teneur en graisses ;
P u g s l e y  L. I. (J . biol. Chem., 1939, 128, n° 3, LXXX).
— Résumé d ’une communication faite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada; avril 1939).

L ’étiologie de la pellagre : R o n c a to  A. (Quad. del. 
Nutrizione, 1938, 5, 59-88). —  Revue.

Effet des vitamines B] et B 2 (complexe) sur la 
perte de poids des Rats soumis à l’hyperthyroï-  
disme ; D r i l l  V. (P roc. Soc. exp. B iol. Med., 1938, 
39, 313). — La chute de poids des Rats ingérant des 
glandes thyroïdes est très ralentie par l'exlra it de 
levure associé à la vitamine Bt pure. p. m eu n ie r.

Dosage de l’aneurine dans le lait et la poudre  
de lait; W ie g a n d  J. (Arch. Néerl. Physiol,, 1939, 23, 
312-331). — La méthode décrite (ibid., 23, 281-311) a été 
appliquée à de très nombreux échantillons. L ’auteur a 
trouvé 160 à 250 y de B, par litre de lait ; la pasteuri
sation n'a pas d'effet; la cuisson de 60 m. détruit moins 
de 50 0/0 de B,. p. m eu n ie r.

Dosage de l’aneurine dans les céréales et les 
Pommes de terre ; W ie g a n d  J. (Arch. Néerl. Physiol.,
1938, 23, 331-358). — L'auteur, par la méthode décrite 
(ibid., 1938, 23, 281) a trouvé de 3,2 à 5.5 y de B, par 
g. de Blé de différentes origines, et 1,4 à 2,6 y par g. de 
pain complet. Les Pommes de terre abandonnent à 
leur eau de cuisson parfois plus de 50 0/0 de leur v ita 
mine B,, soit 50 à 100 y pour 100 g. p. m eu n ie r.

L a  lactoflavine posaède-t-elle l’activité vita- 
minique B G ? A n h a g e n  E. et W e n d t  G. (P fliigers  
Arch., 1938, 241, 220). — Contrairement aux résultats 
de Karrer, Laszt et Verzâr (ibid., 1937, 239, 644), la 
lactoflavine s’est montrée inactive dans l ’avitaminose 
Be cher le Rat (240 y par jour). p. m eun ier.

Recherches sur les teneurs des tissus an im aux  
en aneurine et en cocarboxylase, dosées par la 
méthode au thiochrome ; W e s t e r b r in k  IL  G . K. 
et G o u d sm it  G . (Enzym ologia , 1938, S, 307-320). —  Les 
tissus du Rat contiennent des quantités d ’aneurine libre 
très minimes par rapport aux quantités de cocarboxy
lase (pyrophosphate daneurine ou vitamine B]) pré
sentes. Après trois semaines de régime carencé en 
vitamine B,, le foie ne contient que des traces de cocar
boxylase, mais il en est riche quelques minutes après 
l'injection d aneurine. De même le rein, lequel accumule 
alors par ailleurs de l ’aneurine libre. Il est cerlain que 
celle-ci ne se répartit pas uniformément dans tous les 
tissus quand on l’injecte, mais que le foie et le rein en 
fixent la plus grande partie. i. r o c h e .

S u r  l e s  m o d i f i c a t io n s  d u  p e l a g e  c h e z  le  R a t  
c a r e n c é  e n  c e r t a in s  c o n s t i tu a n t s  d u  c o m p l e x e  
v itam in iq u e ;L u N D E  B. G . et K r in g s t a d  H. (Z . Physiol. 
Chem., 1939 , 2 5 7 , 201-216). — Le développement nor

XL-XLI). — Résumé d’une communication faite au
33° Congrès annuel de la Société de Chimie biologique
américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

mal du pelage du Rat exige une vitamine non décrite 
antérieurement et appartenant au_ groupe B. En 
l ’absence de cette vitamine, les poils du Rat noir 
deviennent gris et ils reprennent leur couleur naturelle 
quand on leur administre des aliments contenant le 
produit dont les efl'ets de carence sont étudiés. La 
nouvelle vitamine est plus thermolabile que l ’amide 
nicotinique et que les vitamines B2 et Bc. j. r o c h e .

L es  vitamines B  hydrosolubles. X I I I .  L e  dinu- 
cléotide de l’a l loxazine  et de l’adénine, l ’acide 
adénylique, l’acide nicotinique et l ’acide pimé- 
lique dans l ’alimentation du R a t ;  E l - S a d r  M. M.,
M a c r a e  T. F . et W o r k  C. E . (Biochem . J., 1939, 33, 
601-610). — Le dinucléotide de l ’alloxazine et de l'adé- 
nine peut remplacer quantitativement la riboflavine 
dans l'alimentation du Rat. Une combinaison d'acide 
adénylique et d ’amide nicotinique n’a pas d'activité sur 
la croissance du Rat carencé en facteur « éluable » de 
la levure (vitamine B6) ou en facteur « ültrable u. Dans 
ce dernier cas, l ’administration de la combinaison n'a 
pas moditié le développement de la dermatite. L ’acide 
pimélique n'a pas pu remplacer le facteur « filtrable » 
de la levure dans l ’alimentation du Rat. X IV .  Note 
sur le facteur » é luab le  » de la levure apparte
nant au complexe vitaminique B 2 : 1d. (Ib id ., 1939,
33, 611-612). La vitamine B6 de Gyorgy, le facteur Ide 
Lepkowsky et le facteur éluable des auteurs peuvent 
être considérés comme identiques. f . k a y s e r .

Stabilité du com plexe vitaminique B vis-à-vis 
de l’anhydride su lfureux et à l ’autoclave; Smith
H. A. et D im ick  M. K. )/, biol. Chem., 1939, 128, n° 3, 
XCIII-XCIV). — Résumé d ’une communication faite au 
33> Congrès annuel de la Société de Chimie biologique 
américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

Production de l’acrodynie chez le Rat sou
mis à des régimes carencâs en vitamine Bt ;
D an n  W . J (J. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, XVIII- 
XIX). — Résumé d ’une communication faite au 83e Con
grès annuel de la Société de Chimie biologique améri
caine (Toronto, Canada ; avril 1939j.

Excrétion urinaire de la th ia im ne ; M e ln ic k  D. 
et F i e l d  H. (J. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, LXVIII- 
LX1X). — Résumé d’une communication faite au 
Congrès annuel de la Société de Chimie biologique 
américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

Excrétion urinaire de la vitamine C; Longe- 
n e c k e r  h  E ., M u s u lin  R. R. et K in g  C. G. (J. biol. 
Chem., 1939 , 2 2 8, n° 3, LX). — Résumé d ’une com
munication faite au 33” Congrès de la Société de Chi
mie biologique américaine ( Toronto, Canada ; avril 1939).

Rapports de la vitamine C avec le métabo
lisme des précurseurs du pigment mélanique, 
de la tyrosine et de la dihydroxyphénylalanine;
S e a lo c k  R. R., Z i e g l e r  B. et D r i v e r  R. L. (J. biol. 
Chem., 1939, 128, n° 3, LX X X IX ). —  Résumé d’une 
communication faite au 33e Congrès annuel de la 
Société de Chimie biologique américaine (Toronto, 
Canada; avril 1939).

Observations sur  les relations entre la gros
sesse, les hormones sexue lles  et la teneur en 
vitamine C des tissus de Cobaye ; G h o sh  B. (J-
Indian Chem. Soc., 1938, 15, 449-454). — Contrairement 
a Bourne (Nature, 1935, 135, 148) l ’auteur n’a observé 
aucun retard dans l'apparition des symptômes de l'avi
taminose C chez le Cobaye carencé (femelles pleines 
ou recevant des injections d ’hormones lutéinisante) 
(antuitrine S). Ni cette hormone, ni l ’œstrone ne modi-
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Cent le taux d'acide ascorbique des différents tissus 
des Cobayes, vierges. m . g r a n d p e r r i n .

Effet de l’hyperthyroïdisme sur le m étabo
lisme de la vitamine C ; R a y  S. N. (/. Indian Chem. 
Soc., 1938, 15, 237-239). — La quantité de vitamine C 
requise pour une protection complète des Cobayes est 
plus grande dans le cas des animaux nourris avec de 
la thyroïde desséchée. Chez le Rat, l'alimentation à la 
thyroïde n'a pas d'effet sur la teneur du foie et des sur
rénales en acide ascorbique, alors que la teneur des 
reins est considérablement diminuée, et ceci dune 
façon grossièrement proportionnelle à la quantité de 
thyroïde ingérée. La thyroïde stimulerait-elle électi
vement le métabolisme des cellules rénales?

M .  G R A N D P E R R I N .

Vitamine C et toxines. I. Effet de la vitamine  
C et d’autres substances réductrices sur les 
toxines diphtérique et tétanique in vitro; G h o sh  
R. et Guiia R. C. (J. Indian. Chem. Soc., 1938, 15, 438- 
442). — Une dose ininima mortelle de ces toxines est 
inactivée par 2 mg. d'acide ascorbique, ainsi que parle 
glutathion, la cystéine et l'hydroquinone. Cette inacti
vation n'est pas due qu’à l’abaissement du pu mais à 
une action spécifique de la vitamine, comme le mon
trent les expériences réalisées à p  h 5,4 pour la toxine 
diphtérique sur le Cobaye Toutefois, à pu 6,8 l ’acide 
ascorbique n’a plus d’action inactivante. —  II. Effets 
de l ’administration de vitamines C aux  Cobayes  
injectés avec les toxines diphtérique et téta
nique; (Ibid., p. 443-448). — L ’injection d’acide ascor
bique immédiatement avant ou après l'injection de 
toxine paraît avoir une certaine action protectrice sur 
le Cobaye, mais cette action est nulle, même à doses 
massives, si les injections sont espacées ne serait-ce 
que de 30 minutes. L ’administration préventive de 
vitamine C par voie orale ou parêntérale ne confère 
aucune protection. De même aucune immunité ne ré
sulte de l’injection du mélange toxine-vitamine.

m . g r a n d p e r r i n .
Etudes sur la vitamine C. V .  L a  teneur en 

vitamine C de quelques céréales et légumi
neuses germées ; R u d r a  M. N. (J. Indian Chem. 
Soc., 1938, 15, 191-193). — Dosage selon la méthode de 
Tillmans modifiée (réduction de l ’acide déhydroascor- 
bique de l ’extrait trichloracétique par SH2). Après
5 jours de germination, 100 g. de graines contiennent : 
Hordeum vulgare (orge) : 31,1 mg. d’acide ascorbique ; 
Triticum  vulgare (blé) : 34,5; Cicer arietinum  i poids 
chiche) : 68,5; Phaseolu.s m ungo (haricot « mung ») : 
231,0. m . g r a n d p e r r i n .

Consommation en vitamine C au cours de la 
fièvre artificielle; Zo ok  J. et S h a r p l e s s  G. (P roc . 
Soc. exp. B iol. Med., 1938, 39, 233). — L ’étude chez
1 Homme et le Cobaye de l ’élimination urinaire de 
l'acide ascorbique et de la vitamine C du sang montre 
que celle-ci est éliminée bien plus vite au cours de la 
fièvre qu’à la température normale de l’animal.

p. m e u n i e r .
L ’action du système nerveux  végétatif sur la 

teneur en vitamine C du p lasm a; v. L u d a n y  G. 
(P flü ge r’s Arch., 1938, 241,263). — L ’augmentation de 
cette teneur atteint en moyenne 50 0/0 ien 60 minutes) 
sous l'influence de l’asphyxie, de l ’adrénaline, ou encore 
de l’excitation directe du splanchnique (méthode de 
Emmerie et YanEekelen pour le dosage).

p. m e u n i e r .
L a  teneur en vitamine C des fruits indiens;

S p r u y t  J. (Arch. Néerl. Physiol., 1938, 23, 433-439). — 
La méthode de Tillmans a été appliquée sur des extraits 
trichloracétiques deces fruits avant et après traitement 
par SH2, par 1 acétate de Hg et par le jus de M oringa  
loxydasede l ’acide ascorbique;. Parmi 40 fruits ana

lysés, c'est Capsicum annaum qui s'est montré le plus 
riche : 5 mg. par g. p . m e u n i e r .

Recherches sur la formation supplém entaire  
de la vitamine C dans l’organisme, surtout dans  
le cas d ’alimentation insuffisante ; W a c h h o l d e r  
K., B a n c k e  J. et P o d e s t a  H. (P flü ge r 's  Arch., 1939, 
241 ,495 ).— Conservé 6 h. à 37°, le cerveau de Cobaye 
partiellement carencé ou de Rat, Chat et jeune Lapin 
présente une augmentation de sa teneur en acide ascor
bique (méthode de Martini et Ronsignore). Le foie et 
l ’intestin du Cobaye accusent dans les mêmes condi
tions une augmentation de 140 0/0 parfois. Ces résul
tats sont discutés. p. m e u n i e r .

Changement de la teneur en vitamine C au  
cours de la carence. Détermination de la dose 
optima de vitamine par la réponse de l’organisme  
à la carence ou à l ’administration de doses nor
m ales  ; W a c h h o l d e r  K. (P flü ge r 's  Arch., 1938, 241, 
370-391). — Les dosages comparés ^méthode Martini 
et Ronsignore) de l ’acide ascorbique réduit et oxydé 
dans les divers organes du Cobaye au cours de la ca
rence permettent d'y distinguer 3 périodes : la pre
mière, sans compensation d'un organe à l ’autre, la 
seconde avec compensation, enfin lhypovitam inose 
proprement dite. La teneur totale de l ’organisme en 
acide ascorbique, au cours de ces 3 périodes, est éva
luée chez l ’Homme et chez le Cobaye, p. m e u n i e r .

Recherches sur la carence de vitamine C chez  
les pe llagreux, par le test de saturation; C l a u - 
d i a x  I. et G h e r m a n i  *A. (C. R. Soc. B io l., 1938, 129, 
999). — La carence existant chez les pellagreux ne serait 
pas spécifique ; elle serait d'origine alimentaire et géné
ralement disparaîtrait avec la modification du régime.

p. PRÉCEPTIS.
S u r  le dosage de l’acide ascorbique dans le 

lait; M e u n i e r  P. et M e n t z e r  C. (C. R. Soc. B io l., 1938,
129, 1075). — A  l'aide de la méthode de colorimétrie 
cinétique, basée sur la réduction en 15 secondes du 
dichlorophénol-indophénol par l'acide ascorbique à 
pn 4, et en la comparant à la méthode de Martini et 
Bonsignore au bleu de méthylène, on note que le lait 
de Femme contient de l'acide ascorbique et plus que 
le lait de Vache. Entre 1 mois et 1 an le nourrisson se 
porte bien lorsqu il ingère 10 à 15 mg. d'acide ascor
bique par jour. p. p r é c e p t i s .

S u r  la répartition de la vitamine C dans les  
tissus an im aux  et végétaux. I I  ; F u j i t a  A. et Ebi- 
i i a b a  T. (Biochem. Z . ,  1939, 300, 143-147). —  Le lait de 
Femme contient environ 5 mg. pour 100 de vitam ine C; 
celle-ci est complètement réduite dans les échantillons 
donnant une réaction négative pour la peroxydase ; il y 
a d'autant plus de vitamine oxydée que la réaction pour 
la peroxydase est fortement positive. On donne des 
chiffres pour des légumes et des fruits. Il apparaît que 
pour les oranges et les citrons le jus est relativement 
beaucoup plus pauvre que le mésocarpe et surtout 
l’écorce. Des Algues marines comestibles sont relati
vement pauvres. Dans les feuilles vertes de certaines 
plantes comme le glaïeul et le mûrier on trouve des 
teneurs en acide ascorbique (jusqu’à 1 g. p. 100) supé
rieures à celle du Paprica hongrois. p. r e i s s .

Propriétés physiologiques de l’acide ascorb i
que; I I I .  Effets sur le métabolisme de l’eau  et 
sur la composition chimique de l’organisme des  
Cobayes ; SheppardM . et M cIIen ry E. W . (Biochem. 
/., 1939, 33, 655-65T). — Un défaut d'acide ascorbique 
diminue la rétention de l'eau et compte pour une large 
part dans la diminution de poids des animaux caren- 
cés. Par contre, ces animaux sont plus riches en lipides
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que des anim aux tém oins recevant la même quantité 
d ’aliments que celle ingérée par les animaux carencés, 
mais recevant en outre une dose suffisante d ’acide 
ascorbique. f . k a y se r .

Influence sur les hypervitaminoses D 2 et D 3 
chez le Rat du calcium et du phosphore du ré 
gime; M o r g a n  A. F., H e n d r ic k s  J. B. et S h im o to r i
N. (J. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, LX X II-LX X III). — 
Résumé d'une communication faite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada; avril 1939).

Influence du phosphore sur le dosage biolo
gique de l’activité vitaminique D ; O ’B rien  B. et 
M o h g a r e id g e  K. (J . biol. Chem., 1939, 128, n° 3, 
LX X V -LX X V I). — Résumé d'une communication faite 
au 33e Congrès annuel de la Société de Chimie biolo
gique américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

Sur  la spécificité d ’action de la vitamine E ; von
W e r d e r  F., M o l l  T. et Jung F. (Z. Physiol. Chem., 1939, 
257, 129-139). — L ’activité physiologique en tant que 
vitamineE de nombreux dérivés (esters, éthers etc.) de 
la durohydroquinone, de la pseudocumohydroquinone, 
du chroman, du coumaran et de l’a-tocophérol a été 
étudiée. Presque tous sont inactifs à la dose de 100 mg. 
par jour chez la Souris; toutefois certains dérivés 
chromaniques sont doués d une activité vitaminique 
faible. j .  r o c h e .

H O RM O N ES-AN TIG ÈN ES- A N T IC O R P S .
Action diabétogène de diverses hormones  

hypophysaires ; H o u s s a y  B. A. et B ia s o t t i  A. (C. R. 
Soc. Biol., 1938, 129, 1259). — Action diabétogène  
antéro-hypophysaire chez des Chiens surréna l-  
ectomisés; I d . (Ibid., p. 1261).

Préparation et propriétés d ’un adsorbat d’ex 
trait de foie sur charbon ; S la c t e k  J. et K y e b  J. 
(Proe. Soc. exp. Biol. Med., 1938, 39, 227). —• L ’extrait 
aqueux de foie est débarrassé des protéides par la 
précipitation de C 0 3Ca obtenue au sein du liquide en 
mélangeant Cl2Ca et CO^Na^. Le principe actif contre 
l'anémie pernicieuse (contrôle sur un malade) est 
adsorbé sur norit. Les matières azotées d'un tel produit 
sont étudiées : on y trouve beaucoup de tyrosine.

p. MEUNIER.
Quelques propriétés chimiques et physiologi

ques de l ’antagoniste gonadotrope ; B u n d e  C. A. 
et I I e l lb a u m  A. A.. (Am er. J. Physiol., 1939, 125, 
290-296). — L'antagoniste hypophysaire inhibe l'action 
d'injections simultanées d'hormone gonadotropique. 
Cet antagoniste est présent dans les extraits hypophy
saires gonadotropes non fractionnés, et après fraction
nement, il se trouve dans la fraction lutéinisante. En 
soumettant des extraits de l’hypophyse antérieure de 
mouton à un pu élevé, on détruit l’antagoniste ainsi 
que les principes gonadotropes mais une ébullition pro
longée et un ph bas détruisent toute l’activité gona
dotropique sans détruire l’antagoniste, m. m arqu is .

L a  question d ’une influence du sexe sur la 
réponse du jabot à la prolactine ; B â t e s  R. W .  et 
R id d le  O. (J. biol. Chem., 1939, 128, n" 3, V -V I). — 
Résumé d'une communication faite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada ; avril 1939).

Sur le mécanisme de l’augmentation de l’acti
vité gonadotrope; E v a n s  J. S ., C e ith a m l J., H in es  
L. R. et K o c h  F. C. (J. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, 
XXVI-XXVII). — Résumé d ’une communication faite

Effets d ’une préparation d ’ante - hypophyse 
active vis-à-vis de la croissance sur le métabo
lisme dans le diabète pa r  le phloridzoside ;
G a e b l e r  O. H. et Zim m erm an W . J. (J. b iol. Chem 
1939, 128, n» 3, X X X II XXX III). — Résumé d ’une com
munication faite au 33e Congrès annuel de la Société de 
Chimie biologique américaine (Toronto, Canada; avril
1939).

Preuve d ’un hyperfonctionnement de l ’anté- 
hypophyse dans une souche de Rats ; H a rn e d  B.
K. et C o le  V. V. (J. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, 
XXX IX  XL). — Résumé d'une communication faite au 
33° Congrès annuel de la Société de Chimie biologique 
américaine (Toronto, Canada ; avril 1939).

Purification de la rén ine ;  H e lm e r  O. M. et Page
J. H. (J. biol. Chem., 1939, 128, n» 3, XLII-XLII1). -  
Résumé d’une communication faite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada; avril 1939).

L ’hormone gonadotrope : essai de l’urine de 
l ’Hom m e; H e l l e r E .  J., H e l l e r  C. G . et Sevringhads
E. L. (J. biol. Chem., 1939, 128, n« 3, XLI-XLII). -  
Résumé d'une communication faite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada ; avril 1939).

Etude quantitative de l’action de composés 
à action cortinique ; K e n d a l l  E. C. (J . biol. Chem., 
1939, 128, n° 3, LI). — Résumé d’une communication 
faite au 33e Congrès annuel de la Société de Chimie 
biologique américaine (Toronto, Canada ; avril 1939).

Influence de la castration sur les substances 
androgènes du sang; Me C u l l a g h  D . R. et Daoust
R. (J. biol. Chem., 1939, 128, n» 3, LX V -LX V I).-  
Résumé d ’une communication faite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada; avril 1939).

Influence de la « lyophilie » et d ’autres mé
thodes de conservation des protéides de latuber- 
culine ; S e ib e r t  F . B. et Du F o u r  E. H. (J . biol. Chem., 
1939, 128, n” 3, XC-XCI). — Résumé d’une communi
cation faite au 33e Congrès annuel de la Société de 
Chimie biologique américaine (Toronto, Canada; avril 
1939).

Quelques propriétés d ’une hémolysine pro
duite par des streptocoques hémolytiques du 
groupe A B ;  S m y th e  C. V. et I I a r r i s  T. N. (J. biol. 
Chem., 1939, 128, n° 3, XCIV). — Résumé d’ une com
munication faite au 33e Congrès annuel de la Société 
de Chimie biologique américaine (Toronto, Canada; 
avril 1939).

T e n e u r  en horm on e de l ’ h ypoph yse  antérieure 
du C achalot ; T o l k s d o r f  et J en sen  II. (J. biol. Chem 
1939, 128, n° 3, CV). — Résumé d ’une communication 
faite au 33e Congrès annuel de Chimie biologique amé
ricaine (Toronto, Canada; avril 1939).

Quelques propriétés de la prolactine; W i i i t e

A. et B o n sn es  W . (J. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, 
C1X-CX). — Résumé d ’une communication faite au 33e 
Congrès annuel de la Société de Chimie biologique 
américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

L e  mécanisme de la synthèse biologique de

au 33e Congrès annuel de la Société de Chimie biolo
gique américaine (Toronto, Canada; avril 1939).
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l ’acétylcholine. II ;  S te d m an  E. et S ted m an  E. (R io- 
chem. J., 1939, 33 , 811-821). — Lether est plus actif 
que le chloroforme pour activer la formation de l'acé- 
tylcholine par le tissu cérébral in  vitro. L ’éther agit 
mieux à 37° qu’à la température ambiante; c’est le 
contraire pour CHC13 dont l’action à 0° est presque 
nulle. L ’addition d’acétoacétate à CHC13 ou à l'éther 
augmente la formation d ’acétylcholine même à la tem
pérature ambiante. Plusieurs conclusions de Mann 
(Ib id., 1938, 32, 243) sont controuvées et l ’existence 
du « précurseur-préformé » est contestée. L ’acide acé
tique serait un précurseur de l ’acétylcholine.

F. K A Y S E R .
Le  métabolisme de l ’acétylcholine dans le 

système nerveux central. Effets du potassium et 
autres cations sur la libération de l’acétylcho
line; M an n  P. J. G., T en n en bau m  M et Q u a s t e l  J. H.
(Biochem. J., 1939, 33, 822-835). — L'addition de K + 
(0,027 N) à des coupes de cerveau en milieu ésériné 
augmente la formation d ’acétylcholine libre qui peut 
atteindre 40 y par g. de poids frais. Lacétylcholine 
combinée est inchangée ou diminuée. L ’action de Rb 
ou de Cs est comparable à celle de K ; ces actions sont 
inhibées par Ca ou Mg. NH4~ diminue l'acétylcholine 
combinée mais inhibe la synthèse d ’acétylcholine par 
les coupes de cerveau. L ’eftet de K serait d ’augmenter 
la perméabilité de la cellule nerveuse, ce qui permet
trait une meilleure diffusion de l’acétylcholine.

F. K A Y S E R .
Sur  le mécanisme de la détoxication du venin  

de V ipera  aspis par l ’aldéhyde formique ; C é s a r i
E. et B o q u e t  P. (C. R. Soc. B iol., 1939, 130, 19). — La 
résistance des différents facteurs de la toxicité du 
venin est plus ou moins marquée à l’action de H-CHO. 
Par exemple, le facteur coagulant est trèslabile, tandis 
que ses propriétés phosphatidasiques (hémolyse des 
globules rouges du Cheval en présence des lipides du 
sérum normal) sont plus résistantes, p. p ré c e p t is .

Recherches sur les pectines. III .  Su r  le pouvoir 
antigénique des pectines; R o t h s c h i ld  H. (Enzym o
logia , 1939, 5, 329-331).— Les anticorps spécifiques du 
sérum antipectine ne peuvent être tixés dans la réaction 
de déviation du complément ( Bordet-Wassermann) que 
par les acides mono- et polygalacturoniques.

J. ROCHE.
Facteurs de croissance et toxinogenèse ; Bok-

d e t  P. (Ann. Inst. Pasteur,\938, 6 1 ,  618-634). — Revue, 
avec mention des travaux de l ’auteur.

La séparation des deux  composants du poison 
des abeilles ; H ah x  G. etFERNHOLX M. E. (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1939, 72, 1281-1290). — Le poison des 
abeilles est constitué par un sel d'un acide faible (com
posant I) et d ’une base faible (composant II), qui sont 
facilement séparés par action de N H 3 qui libère II ; 
l'acide picrique précipite la totalité de la matière. Le 
composant I, qui forme la partie active du poison, est 
instable à l ’état libre ; purifié par l ’intermédiaire de 
son sel de brucine, sa composition se rapproche de 
Ct [H130 4N, picrate, F. 270° (déc.), chlorhydrate, F. 190° 
(déc.) ; il a été obtenu avec le composant I brut plu
sieurs sels de brucine dont deux, F. 162° et 272-273°; 
le composant I paraît contenir aussi P. Le composant
II, insoluble dans l ’eau, est de poids moléculaire élevé, 
stable et, contrairement au composant I, il donne la 
réaction de l’albumine. p. c a r r é .

C H IM IE  VÉG ÉTALE.
Le  rapport de la chlorophylle à l’anhydride  

carbonique pendant la photosynthèse ; M cA l i s - 
t e r  E. D. (J. gen. Physiol., 1939, 22, 613-636). —  La 
mise à l ’obscurité du Blé est immédiatement suivie 
d’une fixation de CO2 d’autant plus forte que la photo

synthèse avait été plus intense. Il est probable que la 
chlorophylle « accepte » CO2, et cela dans un rapport 
stoechiométrique, ce qui excluerait l'hyrpothèse qu'un 
grand nombre de molécules 2̂000 p. ex.) de chlorophylle 
interviennent dans la réduction d ’une seule mol. de
CO2. f . k a y s e r .

Recherches sur la respiration des végétaux.  
V .  Sur la respiration de certains organes riches  
en réserves pour des concentrations variables  
d ’oxygène; C h o u d h u r y  J. K. (P roc. roy. Soc. London,
B, 1939, 127, 238-257). — On a mesuré l'intensité res
piratoire de divers végétaux (Artichaut, Pomme de 
terre, Carotte) sous des tensions d 'O 2 variables, à 25° 
et pendant plusieurs jours. Nombreux résultats numé
riques. F. KAYSER.

Production d ’oxygène par les chloroplastes  
iso lés; H i l l  R. (P roc. roy . Soc. London, R, 1939),
127, 192-210). — Les chloroplastes mis en suspension 
dans un milieu sucré privé de cellules vivantes libèrent
O 2 mol. à condition que le milieu contienne un extrait 
de feuilles ou F e '". Les chloroplastes ne libèrent pas O 
de CO2 ; ils transforment l oxalate ferrique en oxalate 
ferreux avec dégagement corrélatif d’O2. Ces réactions 
ne se font qu’en présence de lumière, f . k a y s e r .

Recherches sur les bactéries constituant les 
nodosités des Légum ineuses. X X I I .  L e s  produits  
d ’excrétion des nodosités. L e  mécanism e de 
fixation de l’azote; V i r t a n e n  A . I. et L a i n e  T. (B io 
chem. J., 1939, 33,412-427). — Les produits azotés qui 
diffusent autour des nodosités des Légumineuses crois
sant sur sable stérile, en milieu sans azote, contiennent 
90 0/0 de leur N sous forme aminée (surtout acide 
aspartique et p’ alaninei, 1,2 0/0 sous forme oxime 
(acide oximinosuccinique) et un peu sous forme de 
nitrite. L ’ordre d ’enchaînement parait être :N 2—>-?—>- 
NH2OH CO O H .C ( = NOH)CH2COOH acide as
partique — alanine. f . k a y s e r .

Nouvelles  recherches sur une substance  
extraite de p lantules et qui stimule la croissance  
et les divisions ce llu la ires ; P a u l m a n n  F. K. (B io 
chem. Z ., 1939, 3 0 0, 153-159). —  Le jus de presse de 
jeunes plantules est précipité par l ’éthanol. Les pro
téides entraînent une substance qui peut être éluée par 
solution de phosphates à pu 6. Par adsorption sur char
bon et élution à l'aide d'un mélange d'alcool et d'acétone 
011 obtient une préparation dont 1,6.10‘ 8 g. suffisent 
pour intensifier l ’activité mitotique d ’une culture de 
tissus. La substance est inactivée réversiblement par 
oxydation. Elle est sans action sur la prolifération de 
la levure. p. r e i s s .

Biochimie de la production des nitrites. II. L a  
production de nitrites est-elle liée à une déhy 
dration? P a n d a l a i  K. M. (Biochem. Z ., 1939, 3 0 0, 
122-127). — Essais, à l’aide d e là  méthode de Thunberg, 
sur les conditions de la nitrification de NH3 par les 
bactéries du sol. On ne peut pas mettre en évidence 
d ’activation de NH3 qui permettrait à celui ci de réduire 
le bleu de méthylène ou d'autres accepteurs. Les bac
téries de la nitrification n’activent pas davantage du 
glucose ou du succinate de Na. La nitrification doit 
donc être considérée comme une réaction de catalyse 
superficielle. p. r e i s s .

Sur  l’utilisation des pentoses dans la synthèse  
biologique des protéides. II I .  Croissance de 
T o ru la  utilis sur xylose ou sur m élange xy lose -  
glucose ; L e c h n e r  R. (Biochem. Z ., 1939, 300, 204- 
207). —  T. utilis utilise le xylose dans des conditions 
permettant une application industrielle. p. r e i s s .
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Contributions à la synthèse biologique de subs
tance cellulaire par la levure. IV .  Essais de cu l
ture continue avec des composés organiques  
simples; F in k  H. et K rebs  J. (Biochem. Z ., 1939, 300, 
115-182). — Torula utilis peut être cultivé avec un 
excellent rendement sur milieu minéral additionné 
d'acide ou d'aldéhyde acétique ou déthanol. On envi- 
page une utilisation industrielle du procédé pour la 
sroduction de levure servant à l'alimentation.

p. REISS.
Propriétés d’un nouveau facteur de croissance  

pour les Bactéries lactiques ; S n e l l  E. E. et P e t e r - 
so îv  W .I I . (/  biol. Chem., 1939, 128, n°3, XCIV-XCV).
— Résumé d une communication faite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada ; avril 1939).

Concentration d’un nouveau facteur de crois
sance pour le Clostridium butylicum ; W o o l e y

D. W . et Me D a n i e l  L. E. (J. biol. Chem., 1939, 128, 
n° 3, CXIII-CXIV ). — Résumé d'une communication 
faite au 33e Congrès annuel de la Société de Chimie 
biologique américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

Recherches sur le protoplasme des plantes  
vertes. I. Isolement des chloroplastes des feuilles  
d ’épinard ; M en k e  W . (Z. Physiol. Chem., 1938 , 2 5 7, 
43-48). — Les chloroplastes contiennent environ 56 0/0 
de protéides et 35 0/0 de lipides constitués par un 
mélange complexe de glycérides, de phosphatides, de 
stérides et de carbures. J. r o c h e .

Activité amylasique des feuilles de tabac mo
saïquées; B a l l s  A. K. et M a r t i n  L. F. (Enzym ologia,
1938, 5, 233-238). — La teneur en amylase des feuilles 
de tabac normales augmente avec leur âge. Quand les 
feuilles présentent la maladie mosaïquée (commune ou 
jaune) elles sont beaucoup plus pauvres en amylase 
que normalement, mais le virus pathogène n’exerce 
aucune action inhibitrice sur l'enzyme. Les mosaïques 
comportent un trouble du métabolisme cellulaire abou
tissant indépendamment à une réduction de la pro
duction d ’amylase par la plante et à la formation de
virus protéique. j . r o c h e .

Action de l’acide indol-fi-acétique sur les tis
sus du tubercule de Carotte; G a u t h e r e t  R. J. (C. 
R. Soc. B iol., 1939, 130, 7).

Sur l’isolement de la substance soporifique du 
K a w a -K a w a  ou W a t i ;  V a n  V e e n  A. G. (P roc . Ams
terdam, 1938, 31, 855-858). — Une extraction à l’éther 
de pétiole combinée avec des analyses cliromatogra- 
phiques a permis d'isoler la substance active, dénom
mée marindinine ; gros prismes transparents, F. 60°. 
Ce produit est anesthésique lorsqu'il est déposé sur la 
langue. Ses propriétés et sa constitution chimique sont
à  l ’é t u d e .  Y .  M ENAG ER.

Utilisation des Myrobolans. I. Préparation et 
purification de l’extrait de M yrobo lan ; S u n t h a n - 
k a r  S. R. et J a t k a r  S. K. K. (/. o f  the Indian Institute 
o f  Science, 1938, 21 A ,  131-147). — Les Myrobolans, 
noix d'un grand arbre de l'Inde et de la Birmanie, sont 
unedesmatièrespremières les plus importantesdu tanin 
aux Indes. Etude des meilleures conditions d'extraction, 
de clarilication et de décoloration de ce produit. — II. 
Huile de M yrobo lan ; Id . (Ib id ., p. 149-152). —  On 
donne les constantes de 1 huile des graines de Term i- 
nalia C.hebnla ou myrobolans, obtenue par extraction à 
l’éther de pétrole. La composition de l'huile est voisine 
de celle de l’huile de la pomme de pin. — III .  U til i 
sation de l’extrait de Myrobolan pour la prépa
ration d ’encre et pour la teinture du coton ; Id.

(Ib id ., p. 153-158). — Des encres préparées à partir de 
l'extrait de myrobolan et de tanin puritié ont été trou
vées comparables aux encres les mi illeures du marché. 
Les acides tanniques de myrobolan peuvent être utilisés 
comme mordants dans la  teinture du coton avec des 
couleurs moyennes et foncées. y .  m e n ag e r .

Absorption et transport de l’asparagine dans 
les feuilles de Va ll isner ia  ; A r is z  W . 11. et O udmann 
J. (P roc. Amsterdam, 1938, 31,810-819).— L'absorption 
de l ’asparagine, à partir de fragm ents d A g a r  ou de 
solutions aqueuses, par les feu illes de Vallisneria spi- 
ralis, a été étudiée et com parée à l'absorption  de la 
cafeine. L 'absorption  de l'asparagine est relativement 
plus forte à partir des solutions diluées que des solu
tions concentrées. Elle est très lortem en t ralentie dans 
tous les cas lorsqu 'on l ellectue dans une atmosphère 
p rivée d 0 2 alors que l'absorption  de caféine reste inva
riable. Une force de succion, produ ite par une évapo
ration à la surface libre de la feu ille, accélère l ’absorp
tion et le transport de l ’asparagine ; ceux-ci sont inhibés 
par le défaut d '0 2, même si on exerce la force de succion 
sus-mentionnée. L 'absorption  de l'asparagir.e est donc 
une accumulation active dans les cellu les vivantes, 
sous la dépendance de la respiration , tandis que l’ab
sorption de la caféine est une inhibition passive  se pro
duisant même lorsque la cellule a une respiration 
anaérobie. y .  m enager

L e  mécanisme de l’absorption de Peau par 
des rondelles de pomme de terre ; Hein d ers  D. E.
(P roc . Amsterdam, 1938, 31 , 820-831). — L ’augmenta
tion de poids de rondelles de pommes de terre plongées 
dans l'eau est due à une absorption d ’eau. Le phéno
mène est biologique, car il n'a pas lieu dans une 
atmosphère privée d '0 2 ; il n’est pas plus intense dans 
atmosphère riche en 0 2 que dans l'air. L ’absorption 
d’eau est accélérée par une élévation de T et activée par 
l'addition à l ’eau d'hétéro-auxine, qui exerce une in
fluence favorable sur la respiration. y .  m enag er .

Les  protéides du tabac. Méthodes de Barstein 
et de Mohr. I. ; V lad escu  L et Zapo r o jan u  1. (Bull.
de la culture et de la ferm entation du tabac, 1936, p. 244- 
265). — Etude comparative du dosage des protéides du 
Tabac par précipitation à l'aide des métaux lourds ou 
par la chaleur en milieu acétique. Les résultats fournis 
par la première méthode sont toujours plus élevés. 
L ’écart dépend de la nature, de la qualité de l’échan
tillon et du stade de végétation. — I I .  I d . (Ibid., 1937, 
p. 64-83). —  Application comparative des deux mé
thodes de dosage des protéides à la tige, à la racine et 
au tabac écimé, non-écimé, ébourgeonné et non ébour- 
geonné. Les substances qui produisent la différence 
entre les deux méthodes, abondantes dans la tige au 
moment de la floraison, migrent alors des feuilles vers 
les fleurs où elles servent à la constitution des com
plexes azotés insolubles des graines, puis s ’accumulent 
de nouveau dans la tige après la maturation des feuilles 
et le dessèchement des capsules. Dans la racine, ces 
substances décroissent vers la lin de la vie végétative. 
Leur quantité dans les feuilles augmente lorsqu’on va 
de la base vers le sommet. Enfin le pourcentage des 
protéides rapporté à l'N total diminue par l’éciinage 
et plus encore lorsque l'écimage s accompagne d'ébour- 
geonnement. — III. Id. (Ib id ., 1938, 186-198). — Les 
protéides diminuent progressivement, pour chaque 
étage de feuilles analysé, du début à la fin  de la végé
tation. Il existe, semble-t il, une relation entre le méta
bolisme des protéides et la formation des matières 
azotées, celles-ci étant probablement de nature poly- 
peptidique. y .  m e n ag e r .

Com position  ch im iq ue  des  feu i l le s  d u  tabac
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récoltées sur la tige à différentes hauteurs ;
V l a d e s c u  L, D imo fte  N. et Z a p o r o j a n u  I. (B u ll. de la 
culture et de la ferm entation du tabac, 1936, p. 385-399).
— Etude des variations des divers constituants de la 
feuille eu l'onctiou de sa situation sur la tige. La teneur 
en N total et en protéides croît régulièrement de la 
feuille de base à celle du sommet. La variation de la 
nicotine peut suivre la même marche, mais dans d autres 
cas elle présente un maximum vers les feuilles du mi
lieu et l'alcalinité libre suit les mêmes variations. Les 
teneurs en NH3, cendres, substances réductrices totales 
et glucides varient assez irrégulièrement. D'une manière 
générale, lès feuilles de la région moyenne sont pauvres 
en N, protéides, NH3, nicotine, alcalinité libre et cen
dres, etriches en glucides; les feuilles du sommet sont 
pauvres en glucides et riches en matières azotées.

Y. MENAGER.
Sur l ’influence de l ’écimage sur la composition 

chimique du tabac ; V l a d e s c u  I. et D im o ft e  N. (B u ll, 
de la culture et de la ferm entation  du tabac, 1937, p. 41- 
63). — L ’écimage entraîne une augmentation notable 
du taux de matière sèche pour 100 g. de matière fraîche ; 
cet accroissement est d'autant plus fort que l’écimage 
a été plus précoce. La variation des matières azotées 
se fait dans le même sens, tandis que celle des protéides 
est peu sensible. La teneur en nicotine monte très for
tement sous l ’action de l'écimage, qui augmente égale
ment le taux des glucides et le pouvoir réducteur des 
feuilles. y . m e n a g e r ,

Contribution à l’étude de la constitution des  
tabacs roumains fermentes, I I .  ; V l a d e s c u  I. et 
D im o ft e  N. (B u ll, de la culture et de la ferm entation  
du tabac, 1937, p. 296-326). — Sept variétés de tabac de 
la récolte de 1930 ont été analysées au point de vue 
azote, protéides, nicotine, matières réductrices totales, 
glucides solubles et polyphénols. La teneur en N total 
est inversement proportionnelle à la qualité du tabac ; 
il en est. de même de la teneur en N soluble. Les qua
lités inférieures de tabac sont toujours caractérisées 
par un taux de protéides plus fort que celui des qualités 
supérieures. Sous réserve des questions de répartition 
dans la plante, la même conclusion doit être tirée en 
ce qui concerne la nicotine. Par contre, les matières 
réductrices totales et les glucides sont plus abondants 
dans les qualités supérieures. — I I I .  Id. (Ib id ., 1908, 
p. 36 50, et 185). — Résultats analogues aux précédents 
pour la récolte de 1931 et de 1932. y . m e n a g e r .

S ur la répartition des substances chimiques  
dans le tabac. I, Matière sèche et azote total;
V l a d e s c u  I. (Bull, de la culture et de la ferm entation  
du tabac, 1937. p. 153-170; (Z . Untersuchung der L e - 
bensmittel, 1938, 75, 97-304). — Le poids sec de la 
feuille augmente à partir de la feuille de base jusqu’à 
un certain étage, spécifique de la variété, puis diminue 
jusqu'au sommet; le rapport de la matière sèche à la 
matière fraîche augmente de la base vers le sommet. N 
total augmenterégulièrement,dans tous les tabacs étu
diés, de la feuille de base àla feuille de sommetfjusqu’à 
300 0/0) ; il en est de mêmedansla tige. L inflorescence

est l’organe le plus riche en N total. La répartition de N 
dans les dilférents organes eat régiepar les stades de la 
végétation. — II. Protéides ; Id . (Z. Untersuchung der 
Lebensmittel, 1938, 75, 305-416). — Augmentation des 
protéides, dans tous les tabacs étudiés, de la feuille de 
base à la feuille de sommet (jusqu’à 200 ou 300 0/0) ; il 
en est de même dans la tige. L ’inflorescence est l ’organe 
le plus riche. La répartition des protéides dans les 
différents organes est en outre sous la dépendance du 
stade de la végétation. — III. N icotine; Id . àbid .,
1938, 75, 417-528). — La teneur en nicotine des feuilles 
rapportée au poids de matière sèche dépend du stade 
de végétation et de la variété botanique : on note selon 
celle-ci un maximum ou un minimum pour certains 
étages de feuilles nettement déterminés. L  inflorescence 
est plus pauvre en nicotine que les feuilles et les racines, 
mais plus riche que la tige dont la teneur est très faible. 
D'une manière générale, les taux de nicotine de ces 
tabac sont bas, à cause des conditions physico-chimi
ques de culture des plants expérimentés : les mêmes 
espèces se révèlent, dans les grandes plantations, 
beaucoup plus riches en nicotine. y . m e n a g e r .

Etude de la composition chimique et des pro 
priétés physiques des fluides destissusvégétaux.
II. Effets des fertilisants m inéraux  sur les fluides  
des tissus de Ragi (E leucine  coracana, Linn.) ;
R a j a g o p a l  S. et V a r a d a r a j a  Iy e n g a r  A. V. (/ o f  the 
Indian Instilute o f  Science, 1938, 21 A , 103-113). — Le 
Ragi, récolté dans certaines provinces de l ’Inde méridio- 
dionale, donne une graine de haute valeur nutritive. 
L ’amélioration de sa culture par les engrais a été étu
diée : on a déterminé les constantes physiques et la com
position chimique de la sève et des différentes parties 
de la plante et examiné leurs variations sous l'influence 
de minéraux fertilisants (P, N, K). Les phosphates lim i
tent la taille des plants, ce qui est un résultat absolu
ment général dans les sols de l'Inde méridionale.

Y. MENAGER.
T e n e u r  en vitamine C des fourrages indiens, 

Capsicum ; R o r h e n h e im  C A ., M a h a m u d  H. S. S. et 
C o w l a g i  S. S. iJ. Indian. Chem. Soc., 1938, 15, 15-19).
— On a déterminé les teneurs en acide ascorbique de
plusieurs variétés de Capsicum des environs de Bom
bay, en utilisant la méthode modifiée par Tillmans au 
dichloro-2.6-phénolindophénol. Les teneurs en acide 
ascorbique, très faibles après extraction directe, sont 
beaucoup plus fortes lorsque les extraits sont soumis 
pendant quelques jours à l'action réductrice de SH2 
qui réduit l'acide ascorbique oxydé réversiblement ; la 
teneur est plus forte dans les plantes mûres que dans 
les plantes vertes. (Anglais.) y . m e n a g e r .

Evolution des vues sur la teneur en matières  
azotées de la betterave et des produits de su 
crerie ; V o n d r a k  J. (Chemické Listy, 1933. 33, 149-151).
— Résumé des travaux des chimistes tchèques sur les 
matières azotées contenues dans la betterave. L'auteur 
définit différentes sortes d azote dans la betterave et 
indique leur importance pour l'appréciation de la qua
lité de la betterave pour l’utilisation industrielle.

PH ARM ACO D YNAM IE-TO XICO LO G IE

S u b s tan c e s  oestrogènes  de  syn thèse  a p p a r e n 
tées a u  s t i lb èn e  et au  d ip h é n v lé th a n e ;  D oods  E.C., 
G o l b e r g  L., M a w s o n  W . et Ro b in s o n  R. (P roc. roy. 
Soc. London., B, 1939, 127, 140-167). — En vue de pré
parer synthétiquement des corps dont le squelette se 
rapnroche de celui de l ’oestradiol, on a fait la synthèse 
de nouveaux composés et cherché leur pouvoir oestro
gène. Les corps nouveaux formés ont toujours eu une 
action beaucoup plus faible que celle du dihyTdroxv- 
diéthyl-stilbène (diéthylstilbcestrol). La méthode géné

rale de synthèse consiste à partir de la désoxyanisoïne 
à remplacer un H par R (action de C2H5ONa puis de 
RI), faire agir un magnésien, déshydrater et démé- 
thyler :

CH3O.CpH4 CO .CH , C6H,OCH3 —
CHoO. C6H4. C O . C H R . C6H4. OCH,

CH30 . C6H4. Ci O H )R '. C H R . CfiH4. OCH3 ->■ 
O H .C 6H4.CR' =  CR.C9H4OH.

On a également fait la synthèse de dérivés du diphényl-
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é th a n e  o ù  le s  2 C d e  la  c h a în e  s o n t  p o r t e u r s  d e  =  ; le  
d é r iv é  d e  l ’h e x a d iè n e  s ’e s t  m o n t r é  p r e s q u e  a u s s i a c t i f  
q u e  le  d ié th y ls t i lb œ s t r o l .  4 - h 3 'd r o x y - a .p -d ié th y ls t i l -  
b è n e  ( l i q . )  ; 4 .4 '- d ih y d r o x y - a .p -d ié th y ls t i lb è n e ,  F. 167— 
171° (n o m b re u x  s e ls  c r is t a l l i s é s ) ;  4 - d ie th y l- s t i lb œ s t r o l  
F. 140-142°; 4 .4 '- d ih y d r o x y -a . j î- d ié th y l-d ip h é n y lé th a n e  
F. 185°; 4 .4 '-d ih y d r o x y -a - é th y ls t i lb è n e  F. 12 8°; d im é -  
t h y ls t i lb œ s t r o l  F. 115°; m é t h y lé t h y ls t i lb œ s t r o l  F. 217- 
2 1 9 °; é th y l -n -p r o p y ls t i lb œ s t r o l  (d ib e n z o a te  F. 208°); d i-  
n - p r o p y ls t i lb œ s t r o l  ( l i q . ) ;  d i - is o - p r o p y ls t i lb œ s t r o l  (d i 
b e n z o a te  F. 1 5 5 °); d i- r c -b u ty ls t i lb œ s tr o l (d ib e n z o a te  
F. 192’ ) ; é t h y lp r o p é n y ls t i lb œ s t r o l  (d ib e n z o a t e  F. 111°) ; 
4 .4 '-d ih y d ro x y  a . fS -d ip ro p é n y ls t i lb è n e (d ib e n z o a te F .1 6 9 ° );  
A - 2 .6 -2 . 7 - d im é t h y l - 4 . 5 - d i - p - h y d r o x y p h é n y l - o c t a d iè n e  
(d ib e n z o a te  F. 71°) ; 4 .4 -d ih y d r o x y - a -p h é n y ls t i lb è n e  
(F. 99°) e t  la  p in a c o n e  c o r r e s p o n d a n te  (F. 204°) ; 4 .4 '-  
d ih y d r o x y - Y .S - d ip h é n y l- f i .S - h e x a d iè n e  (F. 2 2 7 °); 4 .4 1- 
d ih y d r o x y -S .s -d ip h é n y l- Y - s - o c t a d iè n e  (F. 127°); 4 .4 '- d i-  
h y d r o x y - ^ .y - d ip h é n y l- a - Y - b u t a d iè n e  (F. 1 6 4 °); 4 .4 '-a .p -  
t é t r a h y d r o x y -a .p -d ib e n z v i- a . p -d ip h é n v lé th a n e  (d ia c é ta t e  
\F. 2 0 8 ° ); jj S -d i-4 -h y d ro x y p h é n y la . S -d ip h én v l-a .- f-b u ta - 
d iè n e  (d ia c é ta t e  F. 292°) ; j î . j3 '-d i4 -h y d ro x y p h é n y l- * -p h é -  
n y lé th y lè n e  F. 178°; l - é th y l- 2 -p -h y d r o x y -p h é n y l- 6 -h y -
1 .2 .3 .4 - t é t r a h y d r o n a p h t a lè n e  (F. 256° d é c . ) ;  5 .1 4 -d ih y -  
d r o x y - 1 .2 .9 .1 0 .1 1 .1 8 -h e x a h y d ro c h ry s è n e  ( F . 263°).

F. K A Y S E R .

Les  dérivés de l’acridine comme antim ala-  
riques. I I  ; B a s u U .  P. et D a s  G u p t a  S. J. (J. Indian 
Chem. Soc., 1938, 15, 160-164). — Plusieurs dérivés de 
l’amino-5-acridine, susceptibles, d ’après leur poids mo
léculaire, de posséder des propriétés antimalariennes, 
ont été préparés par condensation ; ce sont tous des 
bases colorées dont les chlorhydrates sont très solubles 
dans l ’eau. Chloro-2-méthoxy-7-(phényl-V-diméthvl-2'. 
3'- pyrazolonyl - 5')- ainino -5- acridine, C2SH210 2N4C1, 
aiguilles microscopiques jaune orange, F. 248°. Chloro-
2- méthyl-7 -(phényl -1 diméthyl -2'. 3'-pyrazolonyl-5')- 
amino-5-acridine, C25H210N,,C1, aiguilles microscopiques 
orange, F. 257°. Nitro-3-méthoxy-7-(phényl-i'-diméthyl- 
2'.3l-pyrazolonyl-5')-amino-5-acridine C25H210 4N 5, solide 
rouge foncé, F. 278-279°. Dichloro-2.7-(phénvl-l -dimé- 
thyl-2'. 3'-pvrazolonyl-5')-amino-5-acridine C^H^ON^CL, 
fines aiguilles rouges, F. 276-277“ (déc.). Chloro-2- 
méthoxy - 7 -(phényl - 4'- thiazolyl)- amino -5 - acridine 
C23H16ON3ClS, cristaux rouge foncé, F. 246-247°. Chloro-
2- méthyl -7- (phényl - 4 '- thiazolyl) -  amino - 5- acridine
C23H1CN3C1S, aiguilles microscopiques, F. 263-264°. 
Dichloro -2.7- (phényl -4'- thiazolyl)-am ino -5- acridine 
C22H,3N 3C1S2) aiguilles rouges, F. 269-270°. Nitro-3-mé- 
thoxy-7-(phényl-4'-thiazolyl)-amino-5-acridineC23H160 3N4S 
fines aiguilles rouges, F. 264-265°. Chloro-2-méthoxy-7- 
(méthyl-4'-p-hydroxyéthyl-5'-thiazolyl)-amino-5-acridine 
C20H18O 2N3ClS, solide orangé, F. 256° (déc.). Chloro-2- 
méthyl-7-(méthyl-4'-p-hydroxyéthyl-5'-thiazolylVamino-
5-acridine C2nH1BON3ClS, cristaux, F. 254°. Dichloro-2. 
7-(méthyl-4'-p-hydroxyéthyl-5,-thiazolyl)-amino-5-acridine
C1,,H15O N3Cl2S, aiguilles microscopiques orange, F. 273°. 
Nitro-3-méthoxy-7-(méthyl-i'-p-hydroxyéthyl-5'-thiazo- 
lyl)-amino-5-acridine CjnH^O^N^S, aiguilies routes,
F. 261-262° (déc.). (Anglais.) y . m e n a g e r .

L ’activité antihémorragique du phtiocol syn
thétique p u r ;  A i.m q u is t  H. J. e t  K l o s e  A .  A. (J. 
Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 1611). — L a  m éth y l-2 -o x y -
3-naphtoquinone-1.4-svnthétique, ou phthiocol, dont
les propriétés sont analogues à celles de la vitamine K, 
est douée, comme cette dernière, d ’activité antihémor- 
ragique. p . c a r r é .

Structure et activité antipneumococcique dans 
la série quinique ; C r e t c h e r  L. H. (/. biol. Chem. 
1939, 128, n° 3, XV III). — Résumé d ’une communica
tion faite au 33e Congrès annuel de la Société de Chi

mie biologique américaine (Toronto, Canada; avril
1939).

Métabolisme du sutfanilamide dans la cysti- 
nurie ; K a s s e l  B., P e a r l s t e i n  L., B r a n d  E. et C a h i i . l
G. F. (./. biol. Chem., 1939, 128, n°3 , L-LI). — Résumé 
dune communication faite au 33e Congrès annuel delà 
Chimie biologique américaine (Toronto, Canada ; avril
1939).

Action antipneumococcique de là  sulfopyridine 
et de composés voisins chez la S ou r is ;  B a i z i s s
G. W ., S e v e r a e  M . ,  M o e t s c i i  J. C .  et C l e m e n c e  L 
W . (J. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, LXXXI-LXXXII).
— Résumé d'une communication faite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada; avril 1939).

Propriétés thérapeutiques de la sulfanilamido-
2-pyridine dans les infections pneumococciques  
expérimentales ; S c h m i d t  L. H. (./. biol. Chem., 1939,
128, n° 3, LXX X V I-LX X X V II). — Résumé d ’une com
munication faite au 33e Congrès annuel de la Société 
de Chimie biologique américaine (Toronto, Canada; 
avril 1939).

L ’importance des matières colorantes dans la 
thérapeutique des maladies infectieuses ; Schu-
i e m a n n  W . (K o ll. Z ., 1938, 85, 219 2221). — L ’auteur 
rappelle, entre autres, que le premier exemple de thé
rapeutique par les colorants est semble-t-il, l ’emploi de 
l'indigo carmin par Bowman en 1842 pour étudier les 
maladies urinaires ; l ’emploi de couleur d ’aniline a été 
préconisé en 1906 parMesnil et Nicolle contre les infec
tions par les Trypanasomes. g .  m a l f i t a n o .

A lcoxy -dér ivés  de la quinoléine à propriétés 
anesthésiques; W o j a h n  H. et K r a m e r  H. (Arch. 
Pharm ., 1938, 276, 292-302). — Voir Chimie orga
nique, 1939, p. 460.

Sur  les imides substitués des acides tétra- 
alcoylsucciniques et leur action physiologique;
O t t  E. et H e s s  F . (Arch. Pharm ., 1938 , 2 7 6, 181-185).
— Le tétraméthylsuccino-a-aminopyridide possède des 
propriétés marquées ; les fortes doses provoquent des 
crampes. Son homologue tétraéthylé a également des 
propriétés hypnotiques, mais faibles pour les animaux 
supérieurs ; il est en outre hypothermisant. Le chlor
hydrate du diéthylaminoéthyliruide de l ’acide tétra- 
méthylsuccinique est un analeptique sans action hypno
tique. L ’accumulation des groupements CH3 réalisée 
dans 1 aminoimide résultant de la condensation de 
l’anhydride tétraméthylsuccinique avec le tétraméthyl- 
diamino-1,4-butane n’augmente pas les propriétés ana
leptiques ; on observe de plus un abaissement de la 
pression sanguine. Enfin les acides N-acétiques des 
tétraalcoylsuccinimides, employés à l ’état de sels de 
Na, ont une action analogue à la caféine, sans pro
priétés hypnotiques ; le dérivé tétraéthylé est le plus 
actif. — Voir Chimie organique, 1939, p. 459.

II. k e r n y .

L ’action des  p h é n y lp ro p y la m in e s  su r  le cœur 
de la  G re n o u i l le  ; L u m i è r e  A. et M e y e r  P. (C. R. 
Soc. B iol., 1938, 129, 1197). — L'application externe  sur 
le cœur de la Grenouille in situ de 2 gouttes d'une solu
tion à 5 p. 1000 d’une des trois phénylpropylamines 
(a, p et y) provoque une accélération du rythme ; ce 
rythme est ralenti avec 10 gouttes. L ’introduction à 
l ’intérieur du cœur isolé n’infiuence pas le rythme des 
contractions cardiaques, mais augmente leur amplitude 
avec les solutions à 1/50.000 et la diminue avec 1/25.000. 
La benzédrine (dérivé P) serait plus active, dans les
2 cas, que les autres isomères. p. p r é c e p t i s .
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Propriétés chimiothérapiques des produits de 
copulation entre les acides aminés et les pro-  
téides, d ’une part, certains dérivés benzéniques  
sulfurés d ’autre part; Passedo uet H. et \ a is m a n  A. 
(C. R. Soc. B io l., 1939, 130, 130). — La copulation, 
sous forme d ’ « azoïque » (méthode de Pauly, Z. Phy
siol. Chem , 1915, 94, 284) entre la tyrosine, 1 histidine 
et les protéides du sérum de Cheval, d'une part, et la 
/>-aminophénylsulfamide, le dérivé à fonction sulfoxyde 
et le dérivé à fonction sulfone, d autre part, n’augmente 
pas l’activité de ces derniers corps sur le streptocoque 
et le gonocoque. Les dérivés « azoïques » obtenus en 
partant du sérum antipneumococcique et des dérivés 
phénoliques sulfurés utilisés n'ont plus les propriétés 
préventives et curatives des anticorps spécifiques. 
Mais les mêmes manipulations sur le sérum, en l'ab
sence des dérivés phénoliques, suppriment également 
ses qualités thérapeutiques. p. p r é c e p t is .

Influence de la température sur les doses 
mortelles de morphine, de strychnine et de digi- 
toxine pour Bufo a renarum ; L a m b r u s c h i n i  C. (C. 
R. Soc. B iol., 1938, 129, 1213). — La sensibilité des 
animaux augmente avec l'élévation de T : 3°, 14-20° et 
30° .  p . P R É CE PT IS .

Sur l’inhibition, par l’atropine, des chocs ana 
phylactique et anaphylactoïde du Cobaye; Lu
m iè re  A. et M e y e r  P. (C. R. Soc. B io l., 1938, 129, 
1195).— L ’injection préalable sous-cutanée de 4 cm3 de 
sulfate d ’atropine à 1 0/0 par kg. d'animal, atténue et 
rend non mortels les troubles déclenchés par l'injec
tion, dans le cœur gauche, del à 2 cm3 d une suspen
sion de poudre fine de pierre ponce à 2 0/0 (choc ana
phylactoïde). Il en est de même chez les animaux sen
sibilisés pour le sérum de Cheval et qui reçoivent, avant 
l'injection déchaînante intra-cardiaque, du sulfate 
d'atropine (choc anaphylactique vrai).

p. PRÉCEPTIS.
Influence du solvant sur le pouvoir cancéri

gène du 3 .4 -benzopyrène ; O b e r l i n g  C., G u é r in  
P. et M. et S a n n ié  C. (C. R. Soc. B io l., 1939, 130, 11).
— Pas de différences appréciables entre divers corps 
gras : huile d'olive, saindoux et graisse de Rat, les 
concentrations en benzopyrène étant de 2,1 à 2,5 g. 
p. 100 cm3 ou de 1 p. 1000*(Rat blanc).

p.  P R É CE PT IS .
Les  doses minimes de 1 : 2 : 5 : 6-dibenzanthra-  

cène capables de produire, en une seule injec
tion sous-cutanée, un cancer chez la Souris ;
D o b r o v o l s k a ïa -Za v a d s k a ïa  N. (C. R. Soc. B io l., 1938,
129, 1055j. — La dose de 2,5 est encore capable de 
produire un sarcome chez les Souris mâles.

p.  P R É C E PT IS .
Antispasm odiques; B l ic k e  F. F. et M o x r o e  E. (J. 

Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 91-93). — Voir Chimie 
organique , 1939, p. 540.

Antispasm odiques; B l i c k e  F. F. et Z ie n tz  F. B. 
(/. Am er. Chem. Soc., 1939, 61, 93-95). — Voir Chimie 
organique, 1939, p. 540.

Acidee  v inylbarbituriques substitués, dérivés  
isopropénylés ; C o p e  A. C . et H a n c o c k  E. M. (/. 
Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 96-98). — Voir Chimie 
organique, p. 1939, 551.

L a  synthèse et les propriétés germicides de 
quelques alcoylfluorophénols; S u t e r  C. M., L a w -  
so n  E. J. et Sm ith  P. G. (/. Amer.Chem. Soc., 1939, 61, 
161-165). — Voir Chimie organique, 1939, p. 522.

Action cardio-vascula ire  de l ’urée (I); P o p e s c o  
M. (C. R. Inst. Sc. Roumanie, 1939, 3, 230-234 et 234-

236). — L'urée, injectée par voie veineuse, excite le 
centre cardio-modérateur du bulbe et produit un faible 
ralentissement des mouvements du cœur. Elle excite 
intensément les centres vaso-moteurs en produisant 
une vaso-dilatation, probablement généralisée, qui 
entraîne une forte hypotension, une diminution de vo
lume des organes internes et une anurie passagère. A  
cette courte période hypotensive fait suite une phase 
prolongée d’hypertension modérée accompagnée d ’une 
augmentation de la force de l ’impulsion cardiaque, de 
l'augmentation du volume des organes internes et de 
l ’accroissement du débit rénal. L'urée agit directement 
sur les centres végétatifs et non par l'intermédiaire des 
zones réflexogènes cardio-aorlique et sino-caroti- 
diennes. r . j o u v e .

Différence d ’action des hormones œstrogènes  
et du diéthylstilbœstrol ; M ü h lb o c k  O. (Nature,
1939, 143, 160-161). Le diéthylstilbœstrol ne fait pas 
disparaître l'action de la testostérone sur la croissance 
de la crête du Chapon, tandis que l’œstradiol, l œstrone 
et leurs benzoates font disparaître cet effet.

j.  E. COURTOIS.
Activité oestrogène de l ’anol. U n  phénol très 

actif isolé des sous-produits; C a m p b e l l  N. R., 
D o d d s  E. C . et L a w s o n  VV. ( 'Sature, 1938, 142, 1121).
— L'anéthol est déméthylé par la potasse alcoolique, 
les corps formés sont méthylés et séparés par distilla
tion. Une fraction du distillât (Ebg^3 : 160- 170*) oxydée 
parMnO^K donne de l ’acide anisique, de l ’a-(p-méthoxy- 
phényl)-n-propyl-méthylcétone et une huile saturée 
donnant des cristaux CooH jj^. F. 144° déméthylable 
en phénol C18H2202 provoquant l'œstrus à la dose de 
0,2 y; ce corps est identique au diliydroxy-4.4-S-diphé- 
nyl-n-hexane obtenu par hydrogénation (Pd) du dihy- 
droxy-4.4'-Y.S-diphényl-,3.i.hexadiène ou dudihydroxy-
4 .4 -».,3-diéthylstilbène. j . e . c o u r t o is .

Les  sulfanilam ides et la rage ; K i r k  R. (Nature,
1939, 143, 11). — Résultats négatifs chez le Lapin 
inoculé. J. E. COURTOIS.

Activité anticatalasique du su lfanilam ide et 
des composés voisins. I. Effet de l’irradiation  
ultra-violette ; M a in  E., Sh in n  E. et N e l l o n  R. Proc. 
Soe. exp. B iol. M ed., 1938, 39, 272). — Le sulfanilamide 
et des composés voisins se colorent en bleu sous l'effet 
des rayons U.-V. En même temps l ’action inhibitrice 
vis-à-vis de la catalase augmente beaucoup. La signi
fication de ces faits dans l ’activité thérapeutique des 
produits est discutée. p. m eu n ie r.

Su r  l ’action biologique des esters de la bétaïne  
de l’acide crotonique; S t r a c k  E. et F o s t e r l i x g  K. 
(Z. Physiol. Chem,, 1938. 257, 1-11).— L ’ester méthy
lique de la bétaïne crotonique possède la même action 
physiologique que l'acétylcholine sur divers organes 
isolés ^intestin de Souris, rectum de Grenouille, cœur 
de Grenouille). L ’ester éthylique du même corps possède 
une action plus faible sur les premier organes, mais pas 
d’action sur le dernier; il inhibe même les effets de 
l'acétylcholine ou de l ’ester méthylique de la bétaïne 
crotonique sur le cœur de Grenouille. L'estérification 
de la bétaïne crotonique augmente son action pharma- 
codynamique dans des proportions considérables, d if
férentes suivant la nature du reste alcoolique et suivant 
le test biologique mis en œuvre. j .  h o c h e .

Su r  le métabolisme des produits d ’hydrogéna
tion du naphtalène et de ses dérivés ; B e r n h a r d  K .
(Z . Physiol. Chem., 1939. 257, 54-60). — Recherches sur 
le comportement dans l’organisme du Chien de produits 
d'hydrogénation du naphtalène et de ses dérivés admi
nistrés par voie sous cutanée. Le décahy’dronaphtalène
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est en partie métabolisé, en partie rejeté sous forme 
de décahydronaphtol. Le tétrahydronaphtalène se com 
porte sans doute de même; toutefois on n’a pas réussi 
à isoler de l'urine du tétrahydronaphtol après son 
injection. Les décahydro-p-naphtol, acide décahvdro- 
a- et ji-naphtoïque sont en partie rejetés. De même 
l'acide a-tétrahydronaphtoïque, mais non le p. Ancun 
de ces corps n’a été éliminé à l ’état de glycuro conjugué.

j .  h o c h e .
Sur le métabolisme des dérivés hydrogénés des 

bases quinoléiques; B e r n h a r d  K. (Z. Physiol. 
Chem., 1939, 258, 96-100). — Etude des modilications 
que peuvent subir divers produits d ’hydrogénation de 
la quinoléine, de l ’isoquinoléine et de la quinaldine 
après injection au Chien. Les décahydro-quinoléine, 
-isoquinoléine et -quinaldine sont totalement métaboli- 
sées, tandis que la tétrahydroquinoléine est en partie 
rejetée à l ’état de 2-oxy-6 quinoléine, la tétrahydroqui
noléine étant presque complètement assimilée

j .  ROCHE.
Propriétés bactéricides des antiseptiques com

merciaux. Influence du pu» B i t t e n b e u d e r  W .  A . ,  
D e g e r in g  E. F. et T e t r a u l t  P. A. (Ind . Eng. Chem.,
1939, 31, 742-74'i). — Si l’on excepte le métaplien et le 
merthiolate, qui ne peuvent être ajustés, et l ’acriflavine 
qui a donné des résultats négatifs aux concentrations 
essayées, l’activité bactéricide des autres substances 
(nitrate phényl-mercurique, mercurochrome, teinture 
d ’iode, phénol, hexylrésorcinol) croît quand le pn dé
croît. Cette activité est notamment décuplée, quand le 
p »  passe de 7 à 3, pour le nitrate phénylmercurique vis- 
à-vis de Staphylococcus aureus et d ’Escherichia coli. 
Ces résultats ne confirment donc pas complètement 
l ’hypothèse de Keysser et Ornstein qui pensaient que 
n les antiseptiques ■> présentent une efficacité maximum 
pour un ph défini mais variable pour chaque groupe de 
ces corps. l . s a u v e .

Expérimentation en atmosphères de gaz toxi
ques à très faibles concentrations; C ham bon  M. 
(C. R. Soc. B iol., 1938, 129, 1191). — L ’apport régulier

du gaz est réalisé par le ruissellement, à un débit 
connu, d ’une solution de ce gaz, dans un courant d’air 
de débit calculé. La concentration cherchée peut être 
maintenue plusieurs heures. On détaille le dispositif 
employé dans le cas du Cl, avec une solution de 20 0/0 
de CINa saturée de Cl, et qui permet d ’obtenir une 
atmosphère contenant 5 mg. de Cl par m3.

p .  PR É CE PT IS .
Influence du phosphore, du calc ium  et de la 

vitamine D alimentaires dans l’intoxication 
plom bique expérim entale  ; S o b e l  A. E., Y u s k a  H , 
P e t r o v s k y  D. D. et K r a m e r  B. (J. biol. Chem., 1939,
128, 3, XCVI-XCY1I). — Résumé d ’une communication 
faite au 33e Congrès annuel de la Société de Chimie 
biologique américaine (Toronto, Canada; avril 1939'i.

L ’action du plomb sur la phosphocréatine dans 
la paralysie musculaire de l’empoisonnement 
par le plomb ; S te im an  S . E. (Am er. J. Physiol., 1939, 
126, 261-269). — Les variations du phosphate ont été 
étudiées dans les muscles des Grenouilles normales et 
des Grenouilles empoisonnées par Pb. La teneur en 
phosphocréatine des muscles au repos est beaucoup 
plus faible chez les animaux empoisonnés que chez les 
animaux normaux tandis qu’il y a une augmentation 
de la teneur en P inorganique. Dans le muscle normal, 
la phosphocréatine hydrolysée pendant un tétanos de
2 minutes est complètement reformée au bout de 
1/2 heure de repos tandis que dans le muscle empoi
sonné aucune resynthèse n’est observée en ce laps de 
temps. Les muscles immergés dans une solution de 
Ringer oxygénée renfermant Pb ont une teneur plus 
faible en phosphocréatine et une teneur plus élevée en 
P inorganique que les muscles témoins. L ’augmentation 
de la vitesse de diffusion du phosphate d’un muscle 
dans une solution de Ringer renfermant Pb peut être 
expliquée par l'augmentation de P inorganique qui 
produit un accroissement du coefficient de diffusion. 
Ces résultats peuvent expliquer la faiblesse musculaire 
générale et la paralysie observée dans l’empoisonne
ment par Pb. m . m a r q u i s .
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Influence du stocKage sur les protéides des 
graines et des farines. Soja et b lé ;  J on es  D. R. 
et G e r s d o r f f  E. F. (J. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, 
XLIX-L). — Résumé d ’une communication faite au 
33e Congrès annuel de la Société de Chimie biologique 
américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

L a  coagulation du lait par la p résu re ;  M a z é  P. 
et P. J. (C. R. Soc. B iol., 1939, 130, 122). — Action  
solubilisante de la présure sur les caillés de 
fromagerie; Id. (Ib id ., p. 124). — La caséine serait un 
mélange de protides, dont l ’un jouerait le rôle de fibri- 
nogène, un deuxième, ineoagulable, serait libéré méca
niquement par rétraction du caséum et le troisième 
serait la caséine entraînable par coagulation. La pré
sure renfermerait une diastase coagulante et une ou 
plusieurs diastases hydrolysantes (indépendance des 
phénomènes de coagulation et de maturation des 
caillés). p. p ré c e p t is .

Propriétés du son de riz ; L o u d e u  C. et K i n s e l l a
F. L. (Analyst., 1939, 64, 186-187). — L e  broyage du 
riz cru ou bouilli donne deux qualités de son de valeurs 
marchandes différentes. Les auteurs proposent une 
méthode empirique, basée sur le fait que les deux 
variétés de riz se mouillent à des vitesses très diffé
rentes, pour déceler les falsifications. p. c h a b r ie r .

Constitution mécanique des sols et solubilité 
de l’acide phosphorique ; J o r e t  G. et M a l t e r r e  H.

(C. R -, 1939, 208, 1247-1249). — Une étude statistique 
des résultats analytiques portant sur un grand nombre 
de sols a permis de mettre en évidence l’influence des 
matières organiques, des colloïdes argileux et du cal
caire sur la solubilité de P 20 5. D’une manière générale, 
celle-ci est diminuéepar les matières organiques, varie 
en sens inverse du taux de colloïdes, et se montre peu 
influencée par le calcaire. Ces relations statistiques se 
vérifient environ 8 fois sur 10, compte tenu des diffé
rences individuelles dues parfois à l ’emploi de fortes 
doses d ’engrais phosphatés. y . m e n a g e r .

Note sur la digestion de la margarine ; H ar t w el l
G. A. (J. Soc. Chemical Industry, 1939, 58, 165-167). -  
Les diverses marques de margarines sont digérées à 
des vitesses inégales par la lipase pancréatique Cer
taines variétés donnent des courbes presque identiques 
à celles qui sont fournies par le beurre. D ’autres, au 
contraire, sont digérées lentement et leurs courbes se 
rapprochent de celle de l ’huile d 'O live dont la vitesse 
de digestion est à peu près celle des graisses de Bœuf, 
de Mouton et du lard. l . s a u v e .

L ’action de la cuisson ordinaire et des procédés 
de fabrication des conserves sur les constituants 
minéraux de certains légum es; H o r n e r  G. (J. Soc. 
Chemical Industry, 1939, 58, 86-90). — Pendant la cuis
son, les légumes perdent K et des phosphates. Les pertes 
sont sensiblement du même ordre de grandeur dans la 
cuisson ordinaire et dans la fabrication des conserves.
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On observe cependant un accroissement de la teneur 
en Ca quand on utilise des eaux possédant une dureté 
appréciable. L'addition de CINa au contenu des boîtes 
ne modifie pas la distribution des constituants miné
raux Ca excepté) entre les parties solides et liquides. Il 
n'est donc pas possible de diminuer les pertes en 
modifiant la composition du liquide. Le blanchiment 
des Fois provoque une perte considérable en K  et en 
sucre. Le remplacement de l'eau par la vapeur dim i
nue les pertes en sucre et il est probable qu'il en est 
de même pour les pertes en K. l . s a u v e .

La  va leur nutritive des aliments de conserve ;
G o d d e v  W . et T h om so n  W . (/. Soc. Chemical Indus
try, 1939, 58, 81-86). —  Essais sur le Rat. Au point 
de vue de la gestation, de la croissance et de la com
position du corps, des os et des dents, aucune diffé
rence n'a été observée entre les animaux nourris exclu
sivement d aliments de conserve (viande, poisson, 
légumes, lait, etc.) et ceux dont la ration est composée 
des mêmes aliments frais. l . s a u v e .

L a  décomposition photochimique de l ’acide  
ascorbique dans le sirop de cassis; F a w s s  H . T . 
J. Soc. Chemical Industry, 1939, 58, 193-194). — La 

lumière détruisant une proportion considérable d’acide 
ascorbique, il y a avantage à conserver le sirop 
dans l’obscurité et à 0° plutôt qu’à 18°. La destruction 
de la vitamine est accompagnée d ’une décoloration du 
sirop et il peut exister une relation entre ces deux 
phénomènes. Il semble que la coloration foncée de ce 
sirop agisse comme un pigment protecteur vis-à-vis 
de la vitamine, comme cela a été observé pour les pro
priétés antiscorbutiques du lait, lorsque celui-ci est 
protégé contre la lumière solaire par un écran de cello
phane rouge ou jaune. l . s a u v e .

Efficacité des écrans en cellophane colorée 
utilisés pour retarder l ’oxydation de l’huile  
d ’olive ; B a r t o n  H . L. G. et D a y ie s  A. (/. Soc. Chemical 
Industry, 1939, 58, 189-193). — Les rayons U. V. sont 
responsables de l ’action accélératrice de la lumière 
sur l'oxydation de l'huile d 'O live et les radiations v is i
bles sont, par contre, sans effet. La protection fournie 
par un écran en cellophane colorée dépend donc de la 
quantité de lumière U. V . transmise par l ’écran et 
aussi de la stabilité du colorant. Les couleurs rouge- 
foncé, orange, violette, vert-feuillage et jaune-citron 
offrent la meilleure protection. l .  s a u v e .

Sur la teneur en vitamines A ,  B lt B 2 et C des 
pommes de terre crues ou cuites; d e  C a r o  L . et 
L o c a t e l l i  A. Quad. del. N u triz ione , 1938, 5, 11-20).—  
Les pommes de terre crues ou cuites contiennent une 
unité internationale de vitamine A , 0,5 U. I. de v ita 
mine B t et 2,5 unités biologiques de vitam ine B 2 p. g . 
Leur teneur en vitamine C (0,7-0,9 p. 10 g.) diminue de 
moitié au conrs de la cuisson. j. r o c h e .

V a le u r  biologique d ’une farine commerciale  
de germe de b lé ;  L a p o r t a  M.. B i x  G. et P i c c o l i  R. 
Quad. del. N u triz ione , 1938, 5, 25-37). — Une farine de 

blé dont 60 0/0 de N total provenaient des protides du 
germe du grain a présenté une valeur biologique de 85 
chez le Rat, tandis que la valeur biologique des pro
téides du blé total est de 60. j .  r o c h e .

V a le u r  biologique des protéides du jaune  
d œ u f ;  L a p o r t a  M., B u x  G. et P i c c o l i  R. 'Quad. del. 
Nutrizione, 1938, 5, 38-42). —  La valeur biologique des 
protéides du jaune d ’œuf chez le Rat est de 96, leur 
digestibilité vraie étant de 93 0/0. j. r o c h e .

S u r  la va leur nutritive du pain contenant des

embryons de blé en proportions diverses ; C e r -  
q u ig l io t  S. (Quad. del. Nutrizione, 1938, 5, 43-58). — 
Le pain préparé à l ’aide de farine contenant 2 0/0 de 
germe de blé est un aliment permettant la croissance 
du Rat de manière beaucoup plus satisfaisante que le 
pain de farine pure. Des résultats plus favorables 
encore sont obtenus quand la farine renferme 5 0/0 de 
germe de blé. j. r o c h e .

L ’huile de graines de tomates; P e r r e l l i  S .
(Quad. del. Nutrizione, 1938, 5, 214-220). — L ’huile de 
graines de tomates est une source de vitamine E égale, 
sinon supérieure, à l ’huile de germe de blé. Elle est 
exceptionnellement riche en acides gras non saturés 
(indice d ’I:100 à 105). j .  r o c h e .

L a  vitamine C dans le lait de Femme, de Vache  
et de divers M am m ifères ; Cim m ino A . (Quad. del. 
Nutrizione, 1938, 5, 239-288 . — Important travail d’en
semble sur la vitamine C dans le lait, avec une impor
tante documentation. La teneur en vitamine C  dans le 
lait fraîchement trait est de 27 mg. p. 1000 chez la 
Femme, 20 mg. chez la Vache, 45 mg. chez la Chèvre, 
72 mg. chez l ’Anesse et 95 mg. chez la Jument (valeurs 
moyennes). L ’acide déhydroascorbique est pratique
ment absent de ces laits, mais apparaît au cours de 
la pasteurisation à 63°, en même temps que le taux 
d'acide ascorbique diminue. Le lait pasteurisé livré 
à la consommation renferme en moyenne 5-6 mg. 
d ’acide ascorbique par litre. j .  r o c h e .

Maïs et alimentation. Comportement du bilan  
azoté quotidien lors de la substitution de tous 
les aliments farineux par la polenta dans un 
régime m ixte; J a y ic o l i  I. (Quad. del. N u triz ione ,
1938, 5, 289-310). —  Trois sujets normaux recevant 
uniquement de la polenta (préparation à base de farine 
de maïst ont présenté une perte de poids et un bilan 
azoté négatif. Mais, si l ’on subslitue la polenta à leurs 
aliments glucidiques dans leur régime mixte habituel, 
cette substitution permet à la fois une augmentation 
de poids et une rétention azotée, laquelle démontre la 
valeur de la farine de maïs comme aliment protidique.

i .  roche .
L a  teneur en vitamine C du lait pasteurisé au  

moment de la consommation; S t e l l a  G. (Quad. 
del. Nutrizione, 1938, 5, 311-320). — La pasteurisation 
du lait abaisse notablement sa teneur en acide ascor
bique et son réchauffement l ’appauvrit encore plus en 
vitam ine C . j. r o c h e .

S u r  la va leur alimentaire du pain contenant 
des germes de blé comme aliment de rép a ra 
tion ; C e r q u ig l ln i  S. (Quad. del. Nutrizione, 1938, 5,
355-364). — La réparation des pertes de poids subies 
au cours du jeûne par le Rat s’opère beaucoup plus 
rapidement et plus complètement à l ’aide de pain de 
farine de blé contenant 5 0/0 de germes qu’à partir de 
pain de farine pure. j. r o c h e .

V a le u r  biologique alimentaire de la farine de 
fève pure ou mélangée à de la farine de b lé  ;
O r r u  A. (Quad. del. Nutrizione, 1938, 5, 461-516). —  
Les fèves ne constituent pas un aliment permettant à 
lui seul ia croissance et le maintien du Rat, et cela 
grâce à l’insuffisance de leur teneur en sels et en v ita 
mines. Quand on les complète par un mélange salin et 
des vitamines (beurre et jus de citron) elles deviennent 
un aliment couvrant de manière satisfaisante tous les 
besoins du Rat en croissance. L ’addition de 10-20-300/0 
de farine de fève à la farine de blé en augmente nota
blement la valeur alimentaire, car les protéides des 
fèves compensent certaines carences partielles en acides 
aminés des protéides du froment. j .  r o c h e .
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Principes immédiats et composition des cen
dres des principales céréales africaines (T riticum  
durum, Zea mais, Hordeum disticum , Sorghum  aethio- 
picum , Eragrostis abyssinica, Penisetum typholdeum, 
Eleusine coracana) : F a b r i a n i  G. (Quad. del. Nutrizione,
1939, 6, 72-81).

Ten eu r  en vitamines A  et B, des noix, noi
settes, am andes et arachides; de C ar o  L. et F r a n - 
ceschini J. (Quad. del. Nutrizione, 1939, 6 , 82-86). — 
Les taux en vitamine A  (U. I.) sont, par g., de 1,2 pour 
les noix, 3,6 pour les arachides, 4,4 pour les noisettes 
et 5,8 pour les amandes. On trouve par ailleurs, par 
g., les quantités suivantes de vitamines Bi (U. I.) dans 
les mêmes fruits : 1, 4 ; 1,0; 1,4 et 0,6. j . ro c h e .

V a le u r  nutritive des produits dérivés du fro
ment ; P a lm e r  N. (Biochem. J .,  1939, 33, 853-858). — 
L ’alimentation de Rats à l ’aide de farine et de germe 
de Blé permet une croissance très satisfaisante et une 
longue survie ainsi que l’obtention de petits, à condi
tion toutefois de ramener à 2 le rapport Ca/P par addi
tion de Ca. Le lactate et le citrate de Ca sont plus ac
tifs que le chlorure et le carbonate. Ces résultats mon
trent la haute valeur nutritive du Blé. La faible teneur 
en Ca peut être amendée par addition de lait au régime. 
Chez l’Homme, l'addition de légumes est nécessaire 
comme source d'acide ascorbique. Au contraire, l’ad
dition de viande au régime riche en céréales aggrave 
le déséquilibre minéral. f .  k a y s e r .

Des conséquences possibles de l’efflorescence 
de l’acétate neutre de plomb officinal ; F r a n ç o is  
M. et S e gu in  L. (/. Pharm. Chim., 1939, 29, 2411. — 
Ce sel perd toute son eau de cristallisation, 3 H20 , dans 
l'air sec à la T ordinaire, en 7 jours, sans former d'hy
drates intermédiaires. Pour les usages analytiques, en 
particulier, il faut employer l ’acétate récemment cris
tallisé et essoré au papier, et non le sel complètement 
effteuri qui peut être carbonaté et ne donne plus de so
lution aqueuse limpide. p. p ré c e p t is .

Sur  la constitution des dérivés puriques utili
sés en médecine, à l ’état dissous; P a u l  W . (Arch.
d. Pharm  , 1939, 277, 105-116). — Etude de la dialyse 
des solutions de médicaments composés : théobromine-

s a l i c y l a t e  d e  s o u d e ,  t h é o b r o m i n e - b e n z o a t e  de soude, 
t h é o b r o m i n e - a c é t a t e  de  s o u d e .  Les e x p é r i e n c e s  ont 
m o n tr é  q u ' i l  n ’y  a  p a s ,  d a n s  l e s  s o lu t i o n s  é tu d ié e s ,  de 
c o m b i n a i s o n  o u  f o r m a t i o n  d e  c o m p l e x e s  e n t r e  la  théo- 
b r o m i n e  et l e s  s e ls  d e  s o d i u m  c o n s i d é r é s ,  m . k e r n y .

Etude chromatographique des alcaloïdes de 
l ’opium ; L é v i  G. R. et C a s t e l l i  F. (Gazz. Chim. Ita
liana, 1938, 68, 459-470). — Mise au point de l ’analyse 
chromatographique des alcaloïdes principaux de l’o
pium : morphine, codéine, narcotine et papavérine. On 
a employé comme absorbant un décolorant V  A  S de la 
société électrochimique de CalTaro du type des flori— 
dines. Par des essais chimiques et physiques, les 
auteurs ont pu démontrer la séparation nette en pre
mier lieu de la morphine et en dernier lieu de la papa
vérine. La codéine et la narcotine sont adsorbées dans 
la couche intermédiaire sans séparation nette. La 
couche de morphine est visible à la lumière ordinaire 
et mieux à la lumière de W ood  et celle de papavérine 
n’est visible nettement qu’à la lumière de W ood.

M. MARQUIS.
Pharmacognose et pharm acodynam ie de l’oua- 

baïne (acoKantérine); B u lh r ic ii R. A., N ic o la  O. F.
F. et A cevedo  H. J. {Rev. Fac. Ciencias Quimicas, La 
Plata, 1938, 13, 7-45). — De nombreuses expériences 
effectuées sur des Chiens et des Pigeons montrent que 
l'ouabaïne adsorbée par des lipides et en line suspen
sion dans un milieu aqueux légèrement hvpertonique 
de ph =  7,2 possède un indice de toxicité 3,6 fois plus 
faible que celui de l’ouabaïne pure. Le Cobaye a une 
tolérance considérable pour l’ouabaïne en milieu hui
leux. g . l a p l a c e .

Préparation d ’ergotines et leur dosage chimi
que et biologique ; S o n o l  J. (Rev. Fac. Ciencias Qui
micas, La Plata, 1938, 13, 77-110). — Etude pharma
cologique des divers extraits hydroalcooliques ou 
aqueux d'ergot de seigle et, après une revue succincte 
des méthodes biologiques et colorimétriques existantes 
de dosage des principes actifs et de leurs inconvénients 
respectifs, mise au point d ’une nouvelle méthode bio
logique de détermination de l'ergométrine par mesure 
de la contraction produite sur l ’utérus du Cobaye fe
melle vierge dans un appareil approprié.

g . l a p l a c e .
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Résistance de différents matériaux durant la 
filtration de lessives concentrées ; S c h a l d e r  R. et 
H e x d r i c h  G. [K o ll. Z., 1939, 86, 16). — Les matériaux 
essayés étaient : Verres d léna poreux, plaques en 
carbure de silicium, porcelaines de la manufacture ber
linoise, tissus en fils d'argent et autres matériaux 
artificiels. Les lessives de soude à la concentration de 
50 à 60 0/0 ont été filtrées entre 90° et 160°. Tous ces 
matériaux résistent bien lorsque la température de la 
lessive ne dépasse pas 90°. g. m a l f i t a n o .

Résistance de p laques poreuses de différentes 
matières à l'attaque des liqueurs alcalines dans 
les conditions de l’analyse chimique ; B r in t z ix g e r

H. (K o ll. Z., 1939, 86, 16— 18>. —  La concentration 
maximum des solutions de soude utilisables avec les 
matériaux filtrants cités dans l'article ci-dessus est 2 n.

G. MALFITANO.
Indicateurs fluorescents. II  ; Je x s e x  A. K. (Z  anal. 

Chem., 1939, 117, 50-51). — Description de quelques 
dérivés halogénés delaB . méthylaesculétine (6.7-dioxy-
4-méthvlcoumarine) : 8-chloro-7-oxy-4-méthylcouma- 
rine (pa : 5-7 , 8-bromo-7-oxy-4-méthylcoumarine (/>h :
5-7), 6.8-dichloro-7-oxy-4-méthylcoumarine, (pu : 4-6) 
et 3 .6.8-trichloro-7-oxy-4-méthylcoumarine (/>h : 3-5>.

E. CATTELAIX.

Etude sur la volumétrie microchimique. I. 
Neutralisations et acidimétrie; I s h i z a k a  O .  J. 
Pharm. Soc. Japan, 1939, 59, 16-17'. — Relation ma
thématique entre la neutralisation et l'exposant de 
titrage de Bijerrum. ^Français.). j . e . c o u r t o i s .

Sur l’analyse spectrale des solutions m éta l
liques ; J o l i b o i s  P. et B o s s u e t  R. C. R., 1939, 209, 
91-93). — A  l'aide du dispositif précédemment décrit 
(Ib id .. 1937, 204, 11»9), qui permet d'obtenir le spec
tre d'une étincelle éclatant à la surface d'une solation 
saline, on a étudié de nombreux sels métalliques. Les 
raies obtenues sont beaucoup moins nombreuses que 
celles des spectres d’arc ou d’étincelle condensée ; elles 
correspondent à l'excitation de l'atome neutre et l ’on a 
affaire en réalité à des spectres de flamme résultant de 
la combustion au-dessus de l'électrolyte du radical OH 
mis en liberté par le courant continu à haute tension. 
Le procédé permet non seulement l'analyse qualitative 
des solutions étudiées, mais une évaluation approxi
mative de leur concentration. t . m e x a g e r .

L es  phénomènes physiques de la décharge de 
Parc et leur importance dans l’analyse spec
trale ; R o l l w a g e x  W . (Spectrochim. Acta, 1939. 1, 66- 
81. — Le phénomène déterminant étant l'émission 
d’électrons à la cathode, on étudie l ’équilibre thermique 
dans le domaine cathodique. On représente par un 
diagramme l'ionisation de différents éléments en fonc
tion de la température. La tension d'ionisation déter
mine le rapport d ’intensité des raies de tous les élé
ments présents. (A llem and.) j . l e x o i r .

A n a ly se  spectrographique quantitative d ’a l 
liages d ’étain, de zinc, de magnésium, d a lum i
nium ; Me C l e l l a x d  J. A . C .  et K exx’e t h  W h a l l e y

H. (Spectrochim. Acta, 1939, 1, 21-30 . — On emploie 
deux méthodes photométriques : à exposition variable,

et à exposition constante. Discussion de la valeur de 
ces méthodes : rapidité, possibilité d'application, exac
titude et fidélité. Détails sur les alliages examinés et 
sur la méthode ; choix des types, volatüité préféren
tielle de un ou plusieurs constituants, dimensions des 
électrodes. (Anglais.) i . l e x o i r .

Sur  une nouvelle utilisation de la spectrosco- 
pie d ’émission pour la m icro-analyse locale ;
S c h e ib e  G. et M a r t i n  J. (Spectrochim. Acta, 1939, 1, 
47-65). — Description d'une méthode permettant de 
déterminer point par point la composition d ’un alhage, 
en provoquant des étincelles successives en de nom
breux points de la surface. La portion de surface inté
ressée par chaque étincelle ne dépasse pas 0,02 mm. 
de diamètre. On procède par déplacements concomi
tants de l’échantillon devant la fente du spectrographe 
et de la plaque photographique. Application à des 
alliages d A l pour déterminer la présence locale de Si, 
Fe, Mg, Mn, etc... ^Allemand. * j. l e x o i r .

Etalonnage des solutions fortement oxydantes  
avec de Piodure de potassium par la méthode à 
l ’acétone; K o l t h o f f  I. M. et L a i t i x e x  H. A. J. amer. 
Chem. Soc., 1939, 61, 1690-1691). — Les auteurs ont mis 
au point la méthode de Berg utüisant une solution titrée 
de IK  comme étalon primaire. Ils ont titijé ainsi des 
solutions 0,1 n M n04K  et 0,1 n de SO:,Ce2, mais en 
n'employant que des solutions dont l'acidité ne dépassait 
pas 0,9n. Dans le cas de solutions oxydantes 0,01 n, les 
résultats sont de 0,8 à 1 0/0 trop faibles ; cela tient à 
une réduction de l ’oxydant par l'acétone et de l'ioda- 
cétone à la fin du titrage. Mme m . e . r u m p f .

Sur les théories des indicateurs d 'adsorption ;
C h a x d h ü r y  S . G. et I n d r a  M. K. (J. Indian Chem. Soc.,
1939, 16, 80—881. — Mesure des vitesses de cataphorèse 
des balogénures d'argent en présence et en l'absence 
d'indicateurs colorés dans des conditions rigoureuses 
de titrage. Les résultats obtenus ne s’accordent pas 
avec la théorie des indicateurs d'adsorption proposée 
par Fajans et Kolthoff. m . g r a x d p e r r in .

U n e  solution tampon universelle  am élio rée ;
Jouxsox W . C. et L lx d se y  A. J. (ylnah's?, 1939, 64, 
490-492 . — Les compositions de solutions tampons 
universelles ont déjà été données par différents auteurs. 
Prideaux Proc. Roy. Soc., 1916, 96 A ,  463), Michaélis 
Biochem. Z .. 1931, 234, 139), Britton et Robinson (J. 

Chem. Soc.. 1931, p. 1456). La meilleure semble être 
celle de Britton et Robinson ClH-acide citrique- 
P 0 4H2K-véronal-B02H . Les auteurs proposent la for
mule suivante : acide diéthylbarbiturique, acide citrique- 
P 0 4H2K -B 0 2H . Cette solution tampon modifiée permet 
d'obtenir des solutions de P h voisins stables et sûrs.

P. CHABRIER.
Am plificateur périodique pour titrages é lec

trométriques différentiels ; B a k e r  H. H. et M ü l l e r
R. H. Trans. Am er. Electrochem. Soc., 1939, 76 , 187— 
196). — Dispositif de mesure pour titrages électromé
triques ; application au dosage de l oxalate de cérium, 
à la détermination des potentiels d 'oxydo-réduction et 
à des dosages par formation de précipités.

a . m o r e t t e .
Etudes potentiométriques des réactions d ’oxy -
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do-réduction. V . Oxydation par le chlorate de 
potassium ; S in g h  B. et S in g h  S . (J . Indian Chem. 
Soc., 1939, 16, 95-99). — Titrages potentiométriques du 
bromate, iodate, permanganate et bichromate de K, à 
l ’aide des électrodes platine-calomel : un poids connu 
de chaque substance étant mélangé avec un excès de 
IK en présence de ClH (concentration > 5 ti) et l ’excès 
de IK  titré par une solution étalon de C103K, à 10° et 
en atmosphère de C 0 2. m . g r a n d p e r r i n .

Contribution à la manipulation de petites 
quantités de précipités; D o n a u  J. (M ikrochemie, 
M icrochim . Acta, 1939, 27, 188-194). — Utilisation 
comme micro-tiltre de mousse de Pt comprimée. Comme 
vase à précipitation, lors du traitement de petites quan
tités de liquides, utilisation d ’une petite capsule plate 
faite d ’une feuille de Pt placée dans le filtre et tarée 
avec lui. e . c a t t e l a i n .

A ppare i l  à filtrer simple pour filtration et 
lavage de précipités sur le porte-objet; Juhany
H. (Mikrochemie, M icrochim . Acta , 1939, 27, 185-188).
— Micro-filtre basé sur le même principe que l'Erlen- 
meyer à filtrer dans le vide (macrométhode) permettant 
de filtrer et laver les précipités sur le porte-objet en 
vue de réactions ultérieures. e . c a t t e l a i n .

Pièce complémentaire pour éviter le retour de 
la prise d ’essai dans l’appareil m icro-k je ldahl  
de Parnas -W agner ;  L in d a h l  P. E. (Mikrochemie, 
Mikrochim . Acta, 1939, 27, 195-196). — Dispositif ren
dant possible, pendant la distillation à la vapeur d ’eau, 
l'égalisation de la pression, permettant ainsi d ’éviter 
le retour de la prise d’essai pendant la distillation.

e . c a t t e l a i n .
Contribution à l ’analyse m inérale à la touche; 

F e i g l  F . (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1939, 58, 471).— 
Description d ’un certain nombre de réactions qui per
mettent de caractériser des composés par la méthode 
à la touche : recherche de W  par la diphényline, de Ca 
par l'osazone de l’acide dioxytartrique, de Na par l ’acé
tate d ’uranyle, de l ’hydrazine par l ’aldéhyde salicy
lique, de l ’hydroxylamine par l ’aldéhyde salicylique et 
(C II3COO)2Cu, de l'acide azothydrique par formation 
de A g  ou d’azoture de Fe, des ferrocyanures par l ’acé
tate d ’uranyle, des ferricyanures par la benzidine, des 
chlorates et periodates par formation d ’un phosphate 
de Mn+++ et des sulfates par C 0 3Ba et la phénolphta- 
léine. (Allemand.) m . m a r q u is .

Em ploi de la pile de concentration dans l’ana
lyse quantitative. II. L e  dosage du fluor; Low
C. W . Jr et P r y d e  E. H. (/. Amer. Chem. Soc., 1939, 
61, 2237-2246). — Les auteurs utilisent une pile de 
concentration avec comme électrode le système 
Fe+++/Fe++ Pt qui est utilisable à cause de la forma
tion du complexe F6FeNa3. On peut ainsi titrer le fluor 
rapidement et avec précision. La méthode est appli
cable quand la quantité du fluorure est de 0,2 à 60 
mg./litre sur un échantillon de 5 cm2. On montre com
ment la méthode peut être appliquée au dosage de F 
dans les eaux et les roches. Mme r u m p f - n o r d m a n n .

Réactions colorées du chlore, de l ’ozone et des 
hypochlorites avec la base « méthane n ; M a s t e r - 
m a n . (Analyst, 1939, 64, 492-499). —  L ’auteur étudie les 
colorations données par le C120 3 et les hypochlorites 
préparés par voie électrolytique ou par voie chimique 
avec la base « méthane » (4.4'-tétraméthyldiaminodi- 
phénylméthane). Chacun de ces corps donne une 
gamme de colorations différentes et caractéristiques. 
Les hypochlorites préparés par voie électrolytique 
fournissent des teintes différentes des hypochlorites 
obtenus chimiquement, d ’autre part ces derniers déco

lorent moins rapidement la Huorescéine. L ’auteur sug
gère que ces différences entre les hypochlorites d'ori
gine différente peuvent être dûs à la présence de 0 3 dans 
les hypochlorites électrolytiques. p . c i ia b r ie r .

Rem arques  sur les tests de pureté de l’iodate 
d ’argent solide préparé pour le dosage des chlo
ru re s ;  S e n d r o y  J. (J. biol. Chem., 1939, 127, 4S3- 
485). — I0 3A g  utilisé dans la méthode de dosage des 
chlorures proposée antérieurement par l ’auteur (Id., 
Ibid., 1937, 120, 335, 405, 419) doit être très pur et en 
particulier exempt de I0 3K qu'on peut caractériser par 
des mesures de solubilité ou par utilisation d'une solu
tion titrée de chlorure. R- t r u h a u t .

Détermination de l ’oxygène dans les métaux;
B a k e r  W .  A. (J. Inst. Metals, 1939 , 65 , 365). — Dosage 
de l ’oxygène dans les métaux par chauffage dans un 
courant d ’hydrogène pur et pesée de l ’eau ainsi formée. 
Application à l ’analyse d’échantillons de cuivre, de 
plomb et d’alliages pour soudure. a . m o r e t t e .

L a  détermination quantitative de l ’eau oxygé 
née et du persulfate présents dans une même 
solution ; v a n  d e r  M e u le n  J. H. (Rec. Trav. Chim. 
Pays-Bas, 1939, 58, 553-558). — La méthode de dosage 
de 0 2H2 et de S20 8K 2 présents dans la même solution 
qui consiste à titrer directement 0 2H2 par MnOçK 
donne toujours des résultats trop faibles car le sel de Mn 
accélère cataly tiquement la réaction : S2OgK 2 -t-H20 2=
2 S 0 4KH +  0 2. La méthode de Mudlagiry Nazak (J. 
Indian Chem. Soc., 1931, 8, 535) ainsi que celle de 
Skrabal et Vacek (Osterr. Chem. Z tg , 1910, 13, 27) 
donnent de bons résultats. L'auteur préconise la méthode 
suivante : 0 2H2 est décomposée par l ’acide osmique et 
éliminée ainsi de la solution sans destruction du persul
fate. Le persulfate est alors dosé par acidimetrie ou 
par la méthode au sulfate ferreux et M n04K. On
détermine en même temps le pouvoir oxydant total 
(0 2H2-(- S2ObK 2) de la solution par la méthode au sul
fate ferreux et MnO,,K. (Allemand.) m . m a r q u is .

Em ploi de l’appareil de G rote-Kreteler dans 
l ’analyse quantitative du soufre et des halogènes;
W a r z s c h m it t  B. (K o ll. Z ., 1939, 86, 33-34). — L ’auteur 
a modifié l’appareil susmentionné et il en recommande 
l'emploi pour le dosage des halogènes du S et de C,Se 
et Hg. m . c a t o i r e .

Dosage du soufre dans les cendres carbonées 
contenant du titane. Contribution à la précipi
tation du sulfate de baryum  en présence des sels 
de titane; U l l r i c h  F. (Z . anal. Chem., 1939, 117, 10- 
17). — 1° Dans le dosage de S (cendres renfermant 
C + S - f - T i )  il est nécessaire, avant la précipitation de 
SO^Ba, de séparer l ’acide titanique et ^Ti20 3) avec 
NH3, afin que, par suite de l'hydrolyse de CI<,Ti, le 
précipité de SO,,Ba ne renferme pas d’acide métatita- 
nique ; 2° Suivant l ’acidité du milieu, on obtient des 
résultats trop élevés ou trop faibles dans le dosage de 
S 0 4l l2 avec Cl2Baen présence de Cl4Ti, S 0 4Ba pouvant 
contenir T i0 2 ou au contraire passer à l ’état colloïdal 
à  travers le filtre. e . c a t t e l a in .

Sur les précipitations quantitatives dans des 
solutions concentrées. V I  ; N je g o v a n  V. et Ma- 
r j a n o v ic  V. (Z. anal. Chem., 1939, 1 17, 109-118). — 
Résultats confirmant les précédentes conclusions de 
l ’auteur : il est possible de précipiter quantitativement
SO,,Ba dans des solutions très concentrées, même en 
présence de sels ammoniacaux. e . c a t t e l a i n .

Sur  un emploi pratique dans l ’analyse chi
mique de quelques réactions d ’addition de l’ai-
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déhyde formique. I. Recherche de quelques  
acides en présence de certains autres. II. S é 
paration quantitative des sulfures, sulfates, 
hyposulfites et sulfites ; H e m m e le r  A. (Ann. Chim. 
A pp ., 1938, 28, 419-42T). — En se basant sur certaines 
réactions d'addition de l’aldéhyde formique : formation 
d’un composé d ’addition avec les hyposulfites en milieu 
acide, avec les bisulfites et les sulfites, avec CNH, 
l’auteur donne des procédés permettant de rechercher 
SO,H2. P 0 4H3, N 0 3H, N 0 2H ,C2H40 2, C2II20 4en présence 
de S2Ô3H2, CIH en présence de S20 3H2, IH et Brll en 
présence de S 0 3H9, CNH en présence de CNSII, 
[F e (C N yH 4 et [Fe(CNV]H2, C 0 3H2 en présence de S 0 3H2 
et de S2Ü3H2 ainsi que SH2, S 0 4II2, S20 3H2 et S 0 3I12 
présents ensemble dans une solution. L ’auteur décrit 
aussi une méthode de séparation quantitative des sul
fures, sulfates, hyposulfites et sulfites, m. m a rq u is .

D o s a g e  r a p i d e  d e  l ’a c i d e  s u l f u r i q u e  e t  d e  
l ’a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  e n  p r é s e n c e  l ’u n  d e  l ’a u t r e  
p a r  c e n t r a l i s a t i o n  e t  c o n d u c t i m é t r i e ;  S a n d e r a  K . 
etSoM M E R E . (Z . anal. Chem., 1939, 1 17, 265-268'). -— Un 
volume connu du mélange CIH S 0 4H2 est additionné 
d ’une solution de (,HO)2Ba 0,10 n jusqu’à virage delà  phé- 
nolylphtaléine, on complète ensuite à 100 cm3 avec de 
l’eau distillée; on détermine ensuite par conductimé
trie la teneur en Cl2Ba et par suite en CIH. Calcul de la 
teneur en S 0 4H.2 par différence entre les 2 dosages.

e. c a t t e la in .  

Nouveau dosage conductimétrique de l’acide  
sélénieux avec l’ion argent; B i j a n - T i l i c i  R .  [Z. 
anal. Chem., 1939, 1 17,47-49.— Addition, à la solution 
de S e03Na2 ou de SeÔ3H2, d’une solution de C 0 3HNa 
0,5 m afin d ’obtenir un 9. Titrage avec une solution 
de N 0 3A g  0,5m; la conductibilité augmente dès que le 
point d ’équivalence est atteint. e . c a t t e l a in .

S u r  l’indice d’iode des eaux  fluviales; K o h o u t  
M. (Chemiché Listy, 1939, 33, 129-130). — Pour déceler 
la présence des nitrites dans l’eau fluviale, l ’auteur 
décrit son procédé de détermination de l’indice d ’iode 
par le titrage au moyen de l'iode en présence de bicar
bonate de potassium. La réaction n’est pas spécifique 
pour les nitrites, mais, d’après les recherches effectuées 
jusqu’à présent, la quantité de nitriles, évaluée par 
cette méthode dans l’eau des rivières au bord des
quelles il n ’y a pas d ’industrie de cellulose, est très 
faible. L ’eau de source ne donne pas de réaction posi
tive.

Recherche rapide des nitrites dans l’eau ;
Hamackova J (Chemické Listy, 1939, 33, 128-129). — 
La recherche est effectuée de la façon suivante : à 
100 cm3 d’eau on ajoute 1 cm3 d’une solution rouge de 
méthyle (0,01 g. dans 1000 cm3), on acidulé légèrement 
avec CIH à l ’ébullition. Si l ’eau ne se décolore pas, on 
admet qu’un litre d ’eau contient moins de 0,03 mg. de 
N2 sous forme de nitrites.

U n e  nouvelle méthode d ’attaque du ferrophos- 
phore; A n a d r a t  O. et V c e l a k  V. [Chemické L is ty ,
1939, 33, 134-137). — Description d ’une nouvelle mé
thode d ’attaque du ferrophosphore pour préparer une 
solution destinée au dosage du phosphore. L ’échan
tillon de ferrophosphore est traité à l ’ébullion par 
S 04H2 concentré ; il se produit du sulfate ferrique cris
tallisé et le phosphore se transforme quantitativement 
en acide phosphorique. En diluant la solution et 
chauffant légèrement, le sulfate ferrique passe dans le 
liquide. Après dilution jusqu’à un certain volume, on 
filtre pour séparer l ’acide silicique et on dose le phos
phore dans une partie aliquote du filtrat à l’état de 
phosphomolybdate.

L e  réactif ferro -m olybdique pour la recher 
che de petites quantités d ’acides phosphorique, 
silicique, arsénique et arsén ieux ; van  d er  M e u le n  
J. II. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1939, 58, 841-846).
— Le réactif ferro-molybdique est préparé de la façon 
suivante : 20 cm3 d ’une solution de molybdate de Na 
(242 g. M o0 4Na22 OH2 dans 1000 cm 1 OH2), sont étendus 
à 900 cm3 avec OH2 et on y verse peu à peu en agitant
40 cm3 d’une solution n/10 de S 0 4Fe (27,8 g. S 0 4Fe. 7ÜH2 
dans 1000 cm3 O II2) et en même temps n en S 0 4H2. On 
obtient une solution incolore que l ’on étend à 1000 cm3. 
Ce réactif donne avec des petites quantités de P 0 4H3, 
de A s 0 3H3 ou de A s 0 4H3 en présence de fluorure une 
coloration bleue. Il réagit avec l'acide silicique en 
l’absence de fluorure. Si on traite l acide silicique par 
une solution de fluorure et un acide minéral, il se forme 
un complexe qui ne réagit plus avec le réactif ferro- 
molybdique. L ’acide pyrophosphorique ne donne aucune 
réaction avec ce réactif. Une solution très étendue 
d ’acide silico-molybdique mélangée avec une solution 
de S 0 4Fe très faiblement acide est un réactif très sen
sible de l’acide pyrophosphorique (coloration bleue).
11 ne donne aucune réaction avec P 0 4H3, A s 0 4H3, 
A s 0 3H3et l acide silicique. (Allemand.)

m . m a r q u is .
Dosage titrimétrique de l’acide phosphorique  

d ’après la méthode de N. v. Lorenz, avec emploi  
de la filtration par succion. Récupération des  
résidus de m olybdène; G is ig e r  L. (Z. anal. Chem.,
1939, 1 17, 17-24). — La méthode de von Lorenz pour 
le dosage volumétrique de P 0 4H3 n’est pratiquement 
utilisable que si l’on procède à la récupération des 
résidus du Mo. f.. c a t t e l a in .

Dosage de l’acide phosphorique dans les sco
ries Th om as ;  Spen g ler  W . (Z . anal. Chem., 1939, 
117, 161-168).— 1° Le dosage de PO,,H3 total d ’après la 
méthode au molybdate en tenant compte du volume 
du précipité de S 0 4Ca donne des résultats satisfai
sants ; la méthode au citiate de Mg fournit des résul
tats trop faibles. 2° On peut doser P 0 4H3 soluble dans 
l ’acide citrique, avec exactitude, sans séparer S i0 2, 
par la méthode au molybdate. La  méthode au citrate 
ferrique donne rapidement des résultats satisfaisants.

e . c a t t e l a in .
Dosage de l ’acide phosphorique dans les super

phosphates; Spen g ler  W . (Z. anal. Chem., 1939, 1 17, 
169-176). — Bésultats exacts si l’on utilise la méthode 
au molybdate de von Lorenz modifiée par l'auteur ou 
celle au citrate de Mg. e . c a t t e l a in .

Etudes sur l ’application de sels de cathions  
com plexes à la caractérisation microscopique  
d ’an ions ; Y a n o w s k i L. K. et Hy n e s  W . A. (M ik ro  
clxemie-Mikrochim. Acta, 1939, 27, 161-164). —  Le 
cobaltichlorure de 1.2-chloroaquotétrammine 

[Co(NH3)4(OI12)C1]C12, 
fournit, avec les ions pyro- et orthophosphoriques, 
des produits de réaction bien cristallisés et caractéris
tiques ; la forme des cristaux est fonction du pn avec 
la solution. e . c a t t e l a in .

Séparation du tantale et du niobium ; W ir tz  H.
(Z . anal. Chem., 1939, 1 17, 6-9). — Prin c ipe  : 1° déter
mination gravimétrique de la somme Ta20 5 Nb20 5 
(fusion avec S 0 4K H ); 2° Beprise par l'eau chaude 
(contenant C20 4(NH4)2) du résidu, puis addition à la 
solution légèrement ammoniacale (addition de NH 3 
diluée en présence de bleu de bromophénol jusqu’à 
coloration pourpre) d’une solution aqueuse de tannin 
à 2 0/0 et d’un excès de C1NH4 : Ta est entièrement 
précipité ; calcination du précipité après lavage (solu
tion de CiNH4 à 2 0/0), dessication et pesé de T a 20 5. 
Ce dernier renferme une petite quantité de Nb20 5 que
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Réactions microscristallines très sensibles du 
bismuth et de l ’antimoine libres ou com binés;
D e n ig è s  G. (B u ll. Soc. Pharm . Bordeaux, 1939, p. 65).
— L ’additition de 1 goutte de solution alcoolique d ’I 
à 10 0/0, à quelques parcelles de Bi, donne sur lame, 
après évaporation à chaud, un feutrage d ’aiguilles mi
crocristallines, presque noires, mélangées de rhombes 
et de sphérules (hexaèdres ou dodécaèdres rhomboï- 
daux) ; ces éléments sont formés de I3Bi et prennent 
une couleur orangée puis jaune citron par les vapeurs 
de NH3 (sel de Rammelsberg : I3B i.3N H 3). On revient 
à des aiguilles brunes de l3Bi par action de vapeurs 
de ClH. Dans les mêmes conditions Sb donne I3Sb formé 
de rhombes aigus jaunes ou orangés et de petits hexa
èdres. Ce résidu orangé devient blanc par N II3 et rede
vient rougeâtre par les vapeurs de ClH. Si Bi est com
biné, on le transforme d'abord, sur lame, en Cl3Bi par
1 goutte ClH, on évapore à sec et on traite le résidu 
par 1 goutte de teinture d’I. Avec une solution de III 
le traitement par ClH est inutile. Même méthode pour
Sb. p. PHÉCEPTIS.

Monogramme pour le titrage des carbonates;
A r b a t s k y  L. W . (Z. anal. Chem., 1939, 1 17, 261-264).
— Monogramme pour le titrage des carbonates en pré
sence de phénolphtaléine et d'a-naphtolphtaléine.

E . C A T T E L A IN .
Titrage des carbonates suivant W a rd e r  avec 

emploi d ’un liquide protecteur; C u t a  F. et K a m e n  
F. (Coll. Trav. Chim. Tchécoslovaquie, 1939, 1 1, 71-84).
—  Le dosage volumétrique des carbonates alcalins 
suivant la réaction C 0 3"-|- H- H C 03' a été effectué 
de la façon suivante : le carbonate est pesé dans un 
cylindre à colorimétrie de 100 cm3 de capacité, dissous 
dans 40 cm3 H20  bouilli, additionné de l'indicateur 
choisi et recouvert d’une couche de C0He ou d’essence 
de 4 à 5 cm3. La pointe de la burette à l ’aide de laquelle 
on verse ClH 0,1 «  plonge dans le liquide. Le mélange 
est réalisé par un agitateur à boule montant et descen
dant dans la colonne de liquide. Pour reconnaître la 
fin du titrage, on a comparé la solution à titrer avec 
une solution de C 0 3KH de même concentration. On 
peut prendre comme indicateur : la phénolphtaléine, 
le rouge de crésol et la crésolphtaléine, mais le plus 
sensible est l’indicateur de Simpson (mélange de solu
tions de bleu de thymol et de rouge de crésol dans le 
rapport de 1 à 6). L ’erreur moyenne de cette méthode 
est de ±  0,02 0/0. En présence de C 0 3KH, le dosage 
du carbonate est moins précis. ^Français.)

M. M ARQUIS .
Nouvelle  méthode de détermination quantita

tive de l ’oxyde de carbone ; Y e n t u r o l i  G. (Boll. 
Chim. Farm ., 1939, 78, 1-4). — On fait passer le gaz 
renfermant de l’oxyde de carbone dans une quantité 
connue d ’une solution titrée de M n04K. L ’oxyde de 
carbone est oxydé. On titre l'excès de MnO^K.

G. V IE L .

Dosage volumétrique du titane dans ses mine
rais et dans le ferrotitane; W i n t e r s t e i n  C. (Z. anal. 
Chem., 1939, 1 17, 81-91). — Principe : Réduction de
Cl,,Ti à l ’état de Cl3T i par Z11 amalgamé et titrage du 
sel titaneux en solution chlorhydrique avec une solution 
titrée de Cl3Fe en présence de SCNK comme indicateur.

E. C A T T E L A IN .

A na lyse  potentiométrique du ferrotitane ;
B r i n t z i n g e r  H. et R o s t  B .  (Z , anal. Chem., 1939, 11 7, 
1-4). — Principe : Titrage potentiométrique de la solu
tion de ferrotitane en milieu sulfurique ou chlorhy
drique et en présence de S 0 4(NH,,)2 avec une solution 
de S 0 4C2 ou de Cl2Cr 0,10 n, à chaud et en atmosphère

I on détermine avec une solution titrée de M n04K après
réduction avec Zn amalgamé (réducteur de J o n es ).

E . C A T T E L A IN .

de C 0 2 : on observe 2 chutes de potentiel, l'une corres
pondant à la réduction quantitative de Feln en Fe11, 
l'autre à celle de T iIV en T i111. e . c a t t e l a i n .

A n a ly se  potentiométrique du ferrovanadium ;
B r i n t z i n g e r  H. et R o s t  B .  ( Z.  anal. Chem., 1939, 1 17,
4-6). — Principe  : Titrage potentiométrique de la solu
tion sulfurique de ferrovanadium avec une solution de 
S 0 4Cr ou de Cl2Cr 0,10 n, à chaud et en atmosphère de 
C 0 2 : on observe 2 chutes de potentiel, l’une corres
pondant à la réduction quantitative de F e [n en Fe", 
l'autre à celle de V ,v en V 111. e . c a t t e l a i n .

Dosage pondéral du zirconium au moyen de 
l ’atoxyle ; Chandelle R. (B u ll. Soc. Chim. Belgique,
1939, 48, 12-31). — Les solutions de Zr fournissent avec 
le para-aminophénylarsinate sodique ou atoxyle (1) un 
précipité blanc volumineux qui flocule parfaitement à 
['ébullition. La réaction, très sensible, permet d'iden- 
tilier Zr dans des solutions au titre de 0,00000075 g. La 
méthode de dosage consiste à  faire la précipitation en 
solution ClH n et à transformer le précipité, qui est du 
para-aminophénylarsinate basique de Zr (II) par calci
nation en Zr02 pur. La séparation quantitative de Zr 
s'effectue aussi bien en présence de Zn, Mn, Ni, CO, 
Al, Cu, Ca, Mg et Cr, mais Ti et Fe doivent être éli
minés des solutions avant le dosage.

CH CH

H2NC<^____ ^ C A s O < ° ” a . 4 0 H 2

CH CH (I)

HO CH CH

^>O A sC ^  ^>CNH2
HO O CTT CII

\ /
Zr (II)

/  \
HO O CH CII

^>OAsC<^ % CNH2

HO CH CH

Y .  MENAGER.
Liste de microméthodes pour le dosage du 

calcium et des phosphates ; M a n l y  R .  S. (Mikro- 
chemie-M icrochim. Acta, 1939, 27, 145-453). — Rensei
gnements bibliographiques concernant 53 micromé- 
thodes proposées pour doser moins de 1 mg. de Ca ou 
de P. E. c a t t e l a i n .

Observations sur le <1 AbfunKefTeKt » dans 
l ’analyse spectrale des alliages d ’aluminium;
K a i s e r  H. (Spectrochim. Acta, 1939, 1, l^O ). — Le
11 Abfunkeffekt » est un changement momentané de ré
partition de clarté que l’on constate dans les spectres 
des métaux, sous l'influence de la décharge électrique 
utilisée. Ce phénomène plutôt gênant, qui est dû à un 
changement d ’état à la surface des électrodes, peut être 
mis à profit dans de nouvelles méthodes d’analyse. 
Etude des facteurs influents. Application à l'apprécia
tion de la teneur de A l en Mg. Comparaison des raies 
des spectres d’arc et d ’étincelle. (Allemand.)

j .  l e n o i r .
Etude de la réaction « aluminium-alizarine » 

en microchimie et application à la recherche du 
cathion aluminium ; C i i i o d i  O. R. (Rev. Fac. Ciencias 
Quimicas, La P la ta , 4937, 12, 117-119). — Placer dans 
un tube à essai la solution à étudier, ajouter 2 gouttes 
de la solation alcoolique à 0,1 0/0 d’alizarine, puis de
1 ammoniaque concentrée jusqu’à réaction alcaline. 
Agiter et laisser reposer 15 minutes, ajouter CH3C 0 2H



1940 CHIMIE AN A LYT IQ U E 111

jusqu'à pu 5,2, puis un volume d’éther égal à celui de 
la solution obtenue, agiter et laisser reposer. La  laque 
aluminium-alizarine se concentre à la surface de sépa
ration eau-éther. On arrive ainsi à une sensibilité de
0,1 7 d 'A l. G. L A P L A C E .

Nouvelle  méthode de dosage de l 'a luminium  
dans les alliages fe rreux ; P ig o t t  E. C. /. Soc. Che
mical Industry , 198y, 58. 13y-142). — Le dosage de A l 
à l'état de sel de l ’hydroxy-8-quinoléine oxine est gêné 
par la présence de Fe, Ni, Co, Cu. Cr, Mo, Mn. Ces 
métaux sont transformés en ferrocyanures complexes 
non gênants. Seul, le ferrocyanure de Mn précipite et 
est séparé par filtration. L'addition d’oxine précipite 
A I et aussi T i et U tandis que les autres métaux restent 
dans la solution. La séparation de A l d ’avec T i et U 
repose sur le fait qu’en milieu acétique. A l précipite 
seul par Toxine tandis que T i et U restent en solution. 
Dans le cas de la présence de ces deux derniers mé
taux, il faut donc redissoudre le précipité prim itif et 
traiter la solution par Toxine en milieu acétique. Le 
sel de A l de Toxine est séché à 140-150° et pesé ou bien 
dosé volumétriquement en utilisant la réaction. :

C H -O N-j- 2Br, CjH5ONBr2 -}- 2BrH
L .  SAU V E .

Emploi du sulfate vanadeux  comme agent ré 
ducteur. III. Dosage du cérium; B a n e r j e e  P. C. ■/. 
Indian Chem. Soc., 1938, 15, 4*75-478). — Dosage volu
métrique de Ce en présence des autres terres rares, 
par exemple dans les sables monazités. Les sels céreux 
sont d'abord oxydés à l etat cérique par le persulfate 
d'ammonium en présence d’une quantité mesurée de 
SO J L . Après élimination de l'excès de persulfate, la 
solution cérique est titrée par le sulfate vanadeux d i- 
phénylamine comme indicateur interne’'.

M. G R A X D P E R R IN .
Dosage volumétrique et gravimétrique du zir

conium et du celtium, seuls et en présence  
d ’acide sé lén ieux; C l a a s e x  A. Z . anal. Chem., 1939, 
117, 252-261 . — Zr et Ct fournissent, à chaud, après 
une longue digestion avec un excès de SeO^Hi, un pré
cipité de Se03 2 Zr et S e03 2 Ct : \.° dosage volumétri
que : dissolution du précipité dans FNa — SO^Ht et 
titrage iodométrique de S e03H» résiduel ; résultats 
théoriques avec Zr. trop élevés de 1 1.4 0/0 avec C t ;  
25 dosage gravim étrique  : pesée du précipité après des
siccation à 120-200° ; résultats un peu trop élevés par 
suite de la séparation de petites quantités de Se.

E. C A T T E L A IN .
L a  détermination quantitative de très petites 

quantités d ’europium dans le sam arium  ; G a t t e -  
r e r  A. et J u x k e s  J. Spectrochim. Acta. 1939, 1, 31-46).
—  Utilisant les raies intenses et caractéristiques du 
spectre de Eu. les auteurs ont établi une méthode de 
détermination inspirée de Seheibe-Rivas. On apprécie 
une teneur en Eu de 0,01 0 0, à 5 0 0 près, et on peut 
caractériser avec moins de précision des teneurs de 
0,1)005 0/0. D ’autre part, les courbes d’étalonnage per
mettent une évaluation approximative de la teneur de 
Sm en Eu. et aussi de Gd en Eu. j .  l e x o i r .

Oxalènediam idoxim e. I. Dosage du nickel ;
C h a t t e r j e e  R. J. Indian Chem. Soc.. 1938. 15 , 608- 
610). — L ’oxalènediamidoxime est un excellent réactif 
pour doser des quantités de N i supérieures à 0,006 g. 
et pour sa séparation du Zn et du Mn ; sa séparation 
du Co est possible dans d ’étroites limites de concentra
tion. La formule du complexe est :

N H .C =N O  y ON=C.NH 
> N i/

CH ,.C  =  N N = C .N H o
I

OH OH
M. GRAXDPERRIN.

U n e  méthode de dosage de cobalt en présence  
de n icke l;  S e x  D. Ch. tJ. Indian Chem. Soc., 1938, 
15, 473-474 . —  Méthode de dosage basée sur la solu- 
bibté du précipité jaune vert de nickel-isonitrosothio- 
camphre dans une solution diluée de CIH, et l insolu- 
biüté du complexe de cobalt dans ce même solvant.

M. GRANDPERRLX .
Sur la détermination de petites quantités de 

fer dans le mercure ; C a s t i g l i o x e  A. Ann. Chim. 
appl., 193 .̂ 28, 440-443 . — Afin d ’établir une méthode 
rapide de dosage du fer présent à l ’état d'impureté 
dans Hg métallique, des recherches ont été faites sur 
TiQÜuence des ions mercuriques sur la coloration que 
donne les sulfocyanates avec les sels ferriques et sur 
l ’extraction du composé coloré avec l'alcool amylique. 
L'extraction complète du composé coloré par l'alcool 
amylique est très longue et les ions Hg~+ présents dans 
cet extrait gênent la détermination colorimétrique de Fe. 
On a obtenu des résultats satisfaisants en employant la 
pyridine qui permet de séparer quantitativement Fe 
sous forme d'hydroxyde ferrique des solutions renfer
mant les ions Hg++. m. m a rq u is .

Note sur l’oxydation de l ’ion fe rreux  par l ’io- 
date de potassium ; S ix g h  B. J. Indian Chem. Soc..
1938. 15, 615). —  Fe ’ '  est titré potentiométriquement 
par IO : K  en présence d'un excès de CIH et en atmos
phère de COj. E. GRAXDPERRIN.

Dosage colorimétrique du fer fe rreux  et ferri
que en présence d ’aluminium, de manganèse,  
de zinc, de mercure, de cuivre, d ’acide phospho
rique, éventuellement de substances organiques, 
plus particulièrement dans les m édicam ents ;  
S c h u le k  E. et F l o d e r e r  1. (Z . anal. Chem., 1939. 1 17 ,  
176-195''. — Principe  : Fe01 est réduit à l’état de F en au 
moyen de SiO^Naj: l ' x . x  -dipyridyle solution alcoolique 
à 1 0 0i fournit avec Fe11 un complexe coloré en rouge 
réaction de Feigl et Hamburg, ibid.. 1931, 86, 7 ); 

on procède à un titrage colorimétrique. Le réactif est 
ajouté à la solution faiblement acétique ^SO^H, -j- 
CH3COONa) et froide. e. c a t t e l a in .

U n e  détermination électro-analytique du rhé
nium ; T o m icek  O. et T o m ice k  F. (Trans, amer. E lec- 
trochem. Soc., 1939, 76 , 197-203 . — Convertir le sel de 
Re en acide perrhénique et le dissoudre dans une solu
tion à 5 0, 0 de S 0 4H2 chauffée à 70° C ; électrolyser 
alors pendant 3 heures avec une densité de courant de 
0,25 amp. dm2 et sous 2.34 volts. La  quantité totale 
de perrhénate en solution doit être comprise entre 1 et 
20 mg. Dans ces conditions le dépôt de Re est prati
quement complet. Le métal contenu dans le dépôt est 
déterminé par oxydation avec 10 0 0 de 0 :H2 d'acidité 
connue et titrage de la solution avec HONa 0,01 n en 
présence de rouge de bromocrésol ou de rouge méthyle 
comme indicateur. 1 cm3 de HONa 0,01 n équivaut à
1,863 mg. de Re. g . l a p l a c e .

Dosage du chrome par l ’oxyde m ercurique  en 
milieu a lca l in ;  R a t c h a u d h u r t  P. J. Indian Chem. 
Soc., 1938. 15, 317 320 — Le cathion chromique est
transformé en anion chromate avec libération de Hg. 
Après acidification, le chromate est évalué par iodo- 
métrie. m . g r a x d p e r r ix .

Dosage gravimétrique du m olybdène à l ’état de 
bioxyde de m olybdène ; S tru m a n is  M. et O g r ix s  B. 
\Z. anal. Chem., 1939, 1 17, 30-47. — La  précipitation 
incomplète des molybdates solubles dans l'eau à le ta t 
deS3Mo est due ; 1° à la formation de bleu de molybdène; 
2° à celle de sulfomolybdate ; 3° à la solubilité de S 3M o  
dans les acides. L auteur décrit les conditions qu'il y a
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lieu de réaliser pour obtenir des résultats satisfaisants.
E. CATTELAIN.

Considérations sur le dosage du tungstène ;
L a m b ie  D. A . (Analyst., 1939, 64, 481-490). — W  don
nant facilement des complexes est un élément difficile 
à doser. Sa séparation d ’avec Mo s’effectue en précipi
tant ce dernier sous forme de sulfure d ’une solution de 
tartrate : W  passe eu solution. Pour doser W  on éli
mine l'acide tartrique par chauffage de la solution avec 
N 0 3H et SO;,II2. W  en solution acide renfermant S 0 4Na2 
peut être précipité par les acides minéraux, le nitrate 
mercureux, les bases organiques ou les alcaloïdes, 
le tannin et la cinchonine. L ’auteur a fait une étude 
critique de ces différents moyens de précipitation. 
Les acides minéraux, le nitrate mercureux, les bases 
organiques et les alcaloïdes conduisent à des résul
tats erronés. La méthode au taunin cinchonine de 
Schœler et Tahn fournit rapidement à des résultats 
précis. On décrit cette méthode et on la modifie.

P. CIIABIUËB.
Dosage du tungstène au moyen de vanillidène,  

benzidine : H o vo r k a  V. (Chemické L is ty , 1939, 33- 
212-2 6). — Voir Coll. Trav. Chim. Tchécoslovaquie, 10.

S ur la précipitation de l’étain en liqueur a lca 
line par de l’eau de brom e; K r o k o w s k i T. (Z . 
anal. Chem., 1939, 1 1 7, 105-109). — Précipitation d ’acide 
a-stannique ; filtration et lavages faciles. Possibilité de 
précipiter Sn en présence de petites quantités d’acide 
oxalique. La méthode n’est pas applicable pour séparer 
Sn d ’avec Sb. e . c a t t e l a in .

Séparation de l’uranium d ’avec le manganèse  
le zinc, le calcium, le strontium, le baryum  et 
le magnésium au moyen de l’isatine p-oxime;
H o v o r k a  V. et V o r isek  J. (Coll. Trav. Chim. Tchécoslo
vaquie, 1939, 1 1, 128-145). — La méthode à l’isatoxime 
se prête très bien à la séparation de l ’uranium non 
seulement dans les mélanges simples avec Mn, Zn, Mg, 
Ca, Sr et Ca mais encore dans les mélanges où tous ces 
métaux sortt présents à la fois. Si pour tamponner le 
mélange réactionnel, on se sert d ’hexaméthylène-tétram- 
mine à la place de CH3C 0 2Na, on peut même arriver à 
séparer l'uranium des métaux alcalins. Pour la sépa
ration de l ’uranium, on opère de la façon suivante : 
une solution d'azotate ou d ’acétate d ’uranyle renfer
mant de 0,0009 g. jusqu’à 0,2423 g. d ’uranium dans 50- 
100 cm3 à côté des azotates (acétates ou chlorures) des 
autres métaux (Zn, Mn, Mg, Ca, Sr, Ba) est chauffée à 
l ’ébulütion, puis additionnée d ’un excès de solution 
d ’isatoxime à 1 0/0 dans l ’alcool à 50 0/0 (6 à 60 cm3). 
On ajoute ensuite lentement et en agitant un excès (de
5 cm3 jusqu'à 15 cm3) d'une solution froide de CH3C 0 2Na. 
Le mélange renfermant le précipité jaune orangé d ’isa
toxime d'uranyle est abandonné 3 heures à la tempé
rature ordinaire. Le précipité est recueilli sur filtre, 
lavé avec 100-150 cm3 de solution diluée chaude d’isa- 
toxime (25 cm1 dans 500 cm3 OH2), séché et calciné. 
U,,08 obtenu est pesé. Les résultats obtenus en présence 
des différents métaux et de mélanges de ceux-ci sont 
donnés dans le mémoire.

(Français.) m . m a r q u is .
Mesure du temps géologique par l’analyse de 

la monazite. I. Dosage du plomb et du thorium ; 
K r o u pa  E. (Mikrochemie, M ikrochim . Acta, 1939, 27, 
165-175). — Description très détaillée d ’une méthode 
basée sur la séparation de Pb à l’état de S 0 4Pb et de
Th à l’état de T h 0 2. e . c a t t e l a in .

Contribution à la chimie analytique et à la mi
crochimie du thallium ; D enigès G. (B u ll. Soc.
Pharmacie de Bordeaux, 1939, 77, 193-202'). — Etude 
critique des réactions proposées pour caractériser l’ion 
Tl. e . c a t t e l a in .

R echerche microchimique à la touche des ions
A g +, H g ++, T l +, P b ++ et W  ; M i c h e l e t t i  L. A. (Rev. 
Fac. Ciencias Quimicas, La P lata , 1937, 12, 97-102). — 
Mise au point d’une recherche microchimique à la tou
che des ions A g + en présence de H g++ et de Pb++ par 
précipitations répétées par ClH et formation d’un com
plexe avec le réactif de Feigl et N 0 31I ; de H g+ en pré
sence de Ag+ par oxydation à l eau de brome et forma
tion d ’une couleur violacée par N 0 3H, P 0 4Na2 et la di- 
phényl-carbazone alcoolique ; de A g  en présence de 
Hg+, T l+, Pb++ et W  ; et enfin de A g +, T l+, H g+, Pb+ + 
en présence de W . g . l a p l a c e .

Caractérisation du m ercure par formation d’un 
anneau d ’iodure m ercurique ; C a m b a r  R. (Bull. 
Soc. Pharm acie de Bordeaux, 1939, 77, 207-215). — 
Méthode permettant de caractériser jusqu’à 0,030 mg. 
de Hg. e . c a t t e l a i n .

Diméthylamino et diéthylamino-phényl-im i-  
no-camphres. Réactifs du m ercure  ; S in g h  M. (J. 
Indian Chem. Soc., 1938, 15, 401). — Le diméthylami- 
no-phényl-imino-camphre donne une coloration rouge 
pourpre avec les sels mercuriques ; le dérivé diéthylé 
donne une coloration violet intense avec Hg+ et Hg++, 
disparaissant par un courant de 0 2 et réapparaissant 
par addition de réactif; les sels de Pb, Cu, Ni, Co, Fe,Ca, 
Ba, Cd, Mn, Mg ne donnent pas cette réaction ; ceux de 
Bi et A g  fournissent une faible coloration rose en même 
temps qu’un précipité blanc. Les réactions à la touche, 
sur papier imprégné d'une solution à 0,5 0/0 de ces 
réactifs sont sensibles pour une dilution Cl2Hg au 
1/50.000 ; la tache rose produite disparaît sous l ’action 
des vapeurs de NH3 ; une solution de N 0 3Hg donne une 
tache blanche entourée d ’un anneau rose devenant noir 
par action de NH3. m . g r a n d p e r r i n .

L ’urobiline dans l’identifîcation de traces de 
cuivre et de m ercure ;  S a g a s tu m e  C. A. et O liya  V.
(Rev. Fac. Ciencias Quimicas, La P la ta , 1937, 12,43- 
45). — A  0,5 cm3 de la solution aqueuse de sel de Cu 
ou de Hg diluée, placés dans un tube très étroit, ajouter 
0,15 cm3 d’urobiline au 1/10.000 dans l’alcool. Dans un 
autre tube semblable placer 0,5 cm3 d'eau distillée et 
0,15 cm3 de la solution d’urobiline. Lorsque la teinte 
rosée apparaît, suivre la réaction en ajoutant de l’uro- 
biline aux deux tubes jusqu’à ce que la couleur tourne 
à l ’orangé. Ajouter alors 0,1 cm3 de chloroforme dans 
chaque tube, agiter et laisser reposer. Dans la couche 
chloroformique on apprécie beaucoup mieux la couleur 
rose de la réaction. On peut ainsi déceler des concen
trations de 1/10.000 de sels de Cu ou de Hg, et, en 
l’absence de l’un des deux, la réaction est spécifique 
pour l’autre. g . l a p l a c e .

La  détection de traces de cuivre à l’aide 
de l’électrode d ’antimoine ; P e r l e y  G. A. (Trans. 
amer. Electrochem. Soc., 1939, 76, 131-146). — On décrit 
une méthode colorimétrique pour la recherche des 
tracep d’ion Cu. On introduit l'électrode de Sb dans la 
solution où l ’on veut chercher Cu. Les traces de Cu 
présent sont précipitées par déplacement sur Sb. On 
place alors l ’extrémité cuivrée de l’électrode sur un 
papier filtre supporté par une plaque de Ni formant 
cathode et humecté par deux gouttes d'une solution à 
25 0/0 de N 0 3Na et une goutte d ’une solution à 0,1 0/0 
de diéthyldithiocarbamate. On utilise un courant de 
20 milliampères qui fait passer Cu en solution, en 
produisant une tache brune sur le papier-filtre. On 
compare la tache à une série de taches standard.

G. L A P L A C F ,
Caractérisation des traces de cuivre ; H e y m a n

E. et L u c y  T. K e r l e y  (Analyst., 1939, 64, 502-503). — 
Les auteurs étudiant les propriétés de couches minces
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d acide oléique à la surlace de l ’eau observèrent une 
coloration bleue verte lorsque l'eau utilisée avait été 
conservée dans des récipients en Cu. Cette coloration 
était due aux quantités infinitésimales de Cu contenu 
dans l'eau. Le Co. Ni, Cu, Mn ne donnent pas cette 
réaction qui peut servir à caractériser les traces de Cu.

P .  C H A B R I E R .

Dosage iodométrique du cuivre en solution ni
trique ; K u h n e l  Ha g e .v  S. Z. anal. Chem., 1939, 117, 
26-30). — Dissolution à chaud de l’alliage dans NO,H, et 
chauffage jusqu'à disparition de vapeurs nitreuses, 
puis additions successives d'une solution d énommée 
• diluant par l’auteur et renfermant (N 0 3)2Pb -j- 
urée -)- N 0 3Hj, d'une solution de SCNK à 10 0/0 et 
d’une solution de 1K à 1 0/0, puis titrage de I libéré 
avec une solution titrée de S20 3Na> en présence 
d'empois d'amidon. e .  c a t t e l a i n .

Nouvelles réactions à la touche de quelques  
ions ; Mikrochemie, M ikrochim , Acta, 1939, 27, 180- 
1841. — 4° A g  : anneau brun avec le benzopurpurine
4 B : caractérisation de 0,03 mg. A g  ; 2° Pb : anneau rouge 
violet foncé avec le bleu de bromophénol caractérisa
tion de 0,025 mg. Pb ; 3° H g 1 : anneau violet rougeâtre 
avec le benzopurpurine 4 B  et tache brun rougeâtre 
avec le bleu de bromophénol ; caractérisation de 
0,04 mg. (benzopurpurine 4 B  et 0,015 mg ibleu de 
bromophénol Hg1 ; 4° H g u : anneau gris bleuâtre avec 
le benzopurpurine 4 B et tache jaune âcre avec le bleu 
de bromophénol : caractérisation de 0,025 mg. benzo
purpurine 4 B\ et 0,025 mg. 1 bleu de bromophénol) Hg11 ; 
5° U : anneau brun clair avec le benzopurpurine 4 B  et 
brun rougeâtre avec le bleu de bromophénol ; caracté
risation de 0,035 i benzopurpurine 4 B) et 0,035 mg. (bleu 
de bromophénol) U ; 6° A l : tache brun rougeâtre avec 
le benzopurpurine 4 B ; caractérisation de 0,005 mg. A l.

e .  c a t t e l a i n .

Sur  la détermination iodométrique de l 'o r;  
B r ü l l  L. et G r i e f i F. (Ann Chim. Appl., 1938, 28,536- 
541 . — En faisant réagir IK  sur Cl4Au, on voit que 
la quantité de I2 mise en liberté par un atome-gramme 
d'or correspond à un atome-gramme d’iode. La réaction 
a donc lieu suivant l’équation :

2C13A u -j- 6IK =  6C1K — [AuIJAu -1- I2

Il a été impossible d'isoler le complexe [Au IJAu  de la 
solution au moyen d’éther dans lequel il est soluble 
car il est trop peu stable. Le titrage iodométrique de 
l ’or ne donne de bons résultats que si la solution ne 
renferme pas plus de 1 à 2 mg. d ’or. m . m a r q u i s .

Sur le titrage potentiométrique de composés  
complexes à p lusieurs composants oxydab les ;
G r in b e r g  D. A. et R l\ b t c h ik o y  D. I. ( J . Chim. Phys.

Russe, 1938, 12, 59-68). — Les auteurs ont étudié, à 
l’aide de titrages potentiométriques de complexes 
oxaliques de P tT+ par B r03K  à divers pn et à diverses 
températures, le mécanisme de l'oxydation de ces 
complexes. Celle-ci se produit généralement par étapes: 
d'abord les ions P t*+ sont oxydés, ensuite les groupes 
oxaliques. Ainsi, par exemple :

[Pt(NH3)2(C ,0 4H 2] +  O +  2CIH [Pti NH3)2(C 0 4H)2C12]
+  O ÏL  ->- [Pt NH3)2fC2O JI)C l2] - fH 2 -p 2CO, 

[Pt(NH3)2Cl4> 4- H2 4- 2 C 0 2.

La courbe potentiométrique présente 3 points d 'in
flexion correspondant aux 3 étapes de l’oxydation.

M. HAÏSSINSKY.
Contribution à l'étude analytique des plato- 

cyanures ; Etie n n e  H. et de  R assexfosse  A. (B u ll. 
Soc. Chim. Belgique, 1938, 4 7, 818-822). — Les essais 
de dosage du radical PtiCN -, dans les complexes par 
déplacement, chloruration, calcination, fusion sulfu
rante, ayant tous donné lieu à des pertes en Pt très 
notables, les auteurs ont employé une méthode simple 
qui consiste à transformer le complexe en platocyanure 
d’argent [PtvCN)4]A g 2 insoluble et à titrer l'excès de 
N 0 3A g  au sulfocyanure en présence d'alun ferrique; la 
précision est satisfaisante. y . m e n ag e r .

Dosage colorimétrique du pallad ium  par la 
p-nitrosodiphénylamine ; Y o e  J. H. et O v e r h o l s l r  
L. G. (,J . Am er. Chem. Soc., 1939, 61, 2058-2063). —  
Etude de la réaction entre la p-nitrosodiphénylamine 
et Cl2Pd : on obtient uue coloration rouge foncé ou un 
précipité pourpre suivant la concentration du métal. 
Cette réaction est très sensible et presque spécifique 
de Pd. On a étudié l'effet des sels, de la concentration 
en ions H+, de la température et de diverses substances 
pouvant gêner la coloration. Détermination de la  com
position du corps formé : Cl2Pd[C6H5NHCBH4NO ]2. Exa
men des courbes d'absorption relatives des solutions, 
du réactif et du composé de Pd On propose une nouvelle 
méthode colorimétrique permettant la détermination 
de quelques ? de Pd : on donne de plus les procédés de 
séparation de Pd d'avec Au et Pt.

Mm* r u m p f - x o r d m a n n .

Sur un microdosage de rhodium avec la thio- 
nalide ; K ie x it z  H. et R om aock  L. (Z . anal. Chem.,
1939, 1 17, 241-243). — Principe  : La solution contenant 
Cl3Rh est additionnée d'un excès dune solution de 
thionalide à 1-2 0/0 dans CH3COOH : par ébullition, on 
obtient un précipité jaune orangé de Rh(thionalide)3 
Cl4Rh que l'on sépare par filtration et qu'on lave avec 
un peu de CH3COOH ; l'excès de thionalide existant 
dans le filtrat est titré par iodométrie. On titre suivant 
la même méthode la solution de thionalide utilisée 
comme réactif. e . c a t t e l a in .

CHIMIE A N A LY T IQ U E  ORGANIQUE

Microanalyse des hydrocarbures à points 
d’ébullition très bas au moyen de la désorption  
fractionnée; K ü c h l e r  L. et W e l l e r  O. G. I.Mikro- 
chemie-Mikrochemica Acta, 1939, 26, 44-53). —  Désorp
tion fractionnée suivie de microcombustion ; 1 cm3 de 
gaz suffit. Précision ; environ 1 0/0. e . c a t t e l a i n .

Sur une simplification de la méthode de Pregl 
pour le dosage du carbone et de l’hydrogène ;
B ù r g e r  K. (Ber. dtsch. chem. Ces., 1939, 72, 40-45). — 
La principale modification apportée par l'auteur consiste 
à établir toutes les connexions par des emboîtements 
rodés ; il dispose en outre à l'extrémité du tube de com
bustion. vers la sortie, un fil de A g . placé dans l’axe, 
ce fil s’échauffe par conductibilité et empêche la con

densation d'eau dans la connexion rodée par laquelle 
le tube à combustion communique avec l ’absorbeur à 
eau. p. c a r r é .

Solutions étalons en m icroanalyse quantita
tive organique ; N i e d e r l  J. B., N i e d e r l  Y .  et E i t i n -  
g o n  M. (M ikrochemie, 1938, 25, 143-150).— Une solu
tion 0,01 n de I 0 3%KH peut remplacer une solution
0,01 n de CIH dans tous les titrages acidimétriques et 
alcalimétriques en microanalysé quantitative orga
nique : 1° La même solution peut être utilisée à la place 
dune solution 0,01 n de S20 3Na2. L ’em ploi de cette 
solution rend inutile celui d’une microbalance pour la 
préparation et le titrage des solutions nécessaires.

e . c a t t e l a i n .

Simplification du remplissage du tube à com 
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bustion pou r m icrodosage de ca rb on e  et d ’hydro
gèn e  ; N i e d e r l  J. B. et N i e d e r l  V. (M ikrochem ie-M i- 
krochemic.a Acta, 1939, 2 6, 28). — Ou peut remplacer 
CrO^Fb par A g  métallique pour absorber à l ’état de 
SO^Ag les composés oxygénés du soufre.

e . c a t t e l a i n .
Emploi du peroxyde de plomb en microanalyse  

élémentaire ; L in d n e r  J. (Mikrochemie, 1938, 25, 
197-207). —  Dans une récente monographie (Berlin, 1935),
I auteur a critiqué l’emploi de 0 2Pb en microanalyse 
élémentaire pour éviter les troubles apportés par NO au 
cours de la combustion, et proposé l'emploi de Cu mé
tallique, Friedrich (Ib id., Id ., 1937 , 23, 129) ayant à 
nouveau, à la suite de Pregl, conseillé l ’emploi de 
0 2Pb, l ’auteur confirme ses précédents travaux, et 
montre que ce peroxyde, plus ou moins hygroscopique 
suivant les échantillons, peut être une source d’erreurs.

e . c a t t e l a i n .
Méthode semi-microchimique de dosage du 

carbone et de l’hydrogène dans les substances  
organiques; I n g r a m  G. (J. Soc. Chemical, lndustry.,
1939, 58, 34-37). — Modifications apportées au garnis
sage du tube de combustion. Emploi d ’une nacelle con
tenant 0 2Pb et d ’un tube en toile de Cu renfermant le 
mélange de Pregl (OCu -f-CrO^Pb -f- oxyde de Ce comme 
catalyseur). Ce tube est aisément manipulable.

L .  SAUVE,
L ’influence des solvants dans la détermination  

de l’hydrogène actif et du carbonyle au moyen  
du réactif de Grignard ; L i e f f  M .,  W r ig h t  G. F. et 
H i b b e r t  H. (/. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 865-867). —
II est montré que pour la détermination de H actif et 
de CO au moyen du réactif de Grignard on obtient 
des résultats plus réguliers en opérant dans la pyri
dine plutôt que dans le dioxane; le solvant paraît 
affecter le comportement de la substance analysée.

p. CARRÉ.
Sur  la méthode de dosage de l’azote par K je l -  

dahl ; Ja n y  J. et M o w a y  A. (Z. anal. Chem,, 1938, 1 14, 
120-125). — Travail ayant uniquement pour but de doser 
N dans le cuir. Les auteurs remplacent Hg par le réac
tif de W ieninger. e  c a t t e l a i n .

Exécution du dosage de l’azote d’après K je l-  
dahl suivant la modification de Parnas et W agner;
P a r n a s  J. K. (Z  anal. Chem., 1938, 1 14, 261-275). — 
1° Technique très rapide de distillation de NH3, excluant 
toute perte au cours des diverses opérations ; 2U vidage 
automatique de l'appareil, d’où possibilité d ’effectuer 
de nombreux dosages avec le même appareil. Schémas 
et photographies de l’appareil dans le mémoire.

e  c a t t e l a i n .
Dosage de l’azote d’après Kjeldahl avec l’appa

reil de J. K. Parnas ; F r e s e m u s  R . (Z. anal. Chem.,
1938, 1 1 4, 275-278i. — A propos du mémoire de J. K. Par
nas (Ib id ., Id ., 1938, 1 14,261), l'auteur signale qu’il a 
toujours obtenu d ’excellents résultats en utilisant l ’ap
pareil de Parnas et W agner qui se prête bien à des 
dosages en série. Il recommande l’indicateur de Ta- 
shiro : mélange de 100 cm3 d’une solution de rouge de 
méthyle à 0,03 0/0 avec 15 cm3 d ’une solution de bleu 
de méthylène à 0,10 0/0. e .  c a t t e l a i n .

Possibilités analytiques d ’emploi dans l’analyse  
chimique et plu9 particulièrement pour le 
dosage des halogènes du soufre et autres é lé 
ments volatils des appareils  de Grote et KreRe-  
le r  et de ceux décrits par l’I. G. Farbenindustrie  
dans le  b re ve t a llem and 642.166; W u r z s c h m i t t  
B et Zimmermann W . (Z . anal. Chem., 1938, 1 14, 321-

— Description des appareils de Grote et Krekeler 
pour le dosage des halogènes de S,C,Se et Hg dans les 
composés organiques. Dessins des appareils dans le 
m e m o i r e - e . c a t t e l a i n .

Etude sur le dosage des rad icaux  hydroxylés  
par la méthode pyrid ine -anhydride  acétique. 
Préparation d ’une pyridine de qualité convena
ble ; W i l s o n  H . N. et H u g le s  W .  C. (J. Soc. Chemical 
lndustry, 1939, 58, 74-77). — La teneur en H 20  de 
C5H5N doit être comprise entre 0,3 et 0,5 0/0 de façon à 
empêcher la formation d'un produit de condensation 
résineux provenant de la réaction entre les deux subs
tances anhydres mais cette teneur ne doit pas dépasser
0.5 0/0 car l'acétylation ne serait pas complète. La
présence des homologues de C5H5N ne gêne pas mais 
il faut éliminer certaines impuretés non séparables par 
distillation fractionnée et capables de se condenser 
avec (CH3C 0 )20  et dans ce but C5H5N est traitée au 
préalable par vSO!l)3Ce2 C 0 3K 2. l . s a u v e .

L a  méthode de W ijs  pour la détermination de 
l ’indice d’iode ; V o s s g â r d  A. et B jô r s v ik  E. (Z. anal. 
Chem , 1939, 1 15, 195-204). — Technique proposée par 
les auteurs : Pesée de la matière grasse, addition de 
25 cm3 de Cil 0,2 n dissous dans un mélange de 45 vol. 
de CH3COOH et de 55 vol. de CCI4 ; contact de 30 minutes 
à -f- 2(J°, addition de 10 cm3 d'une solution de IK à
10 0/0 et titrage de I en excès avec une solution de 
S20 3Na2 0,1 rc. e . c a t t e l a i n .

Dosage volumétrique des combinaisons orga
niques du plomb ; H e in  Fr., K le i n  A . et M e s é e  H. J, 
(Z. anal. Chem., 1939, 1 15, 177-183). — Principe : Dis
solution du composé (Pb tétraéthvle, Pb triéthyle, Pb 
tétraphénvle) dans un solvant approprié (alcool méthy- 
liqueou éthylique, benzène ou éthvlbenzène) et addition 
d ’une solution titrés d'I jusqu'à coloration jaune:

2(C2H5)4P b + I 2- ^ 2 (C 2H5y > b I et Pb(C6H5)4+ 2 I2- ^  
PbI2 +  2C6H5I +  C6H5 - C 6H5.

E. CATTELAIN.
Emploi de papier de cellophane pour l’analyse 

chromatographique ; O c h ia i  E. et T a k e u t i  H. (J. 
Pharm. Soc. Japan, 1938, 58, 202'). — Une cartouche 
en papier de cellophane léger facilite la séparation des 
diverses parties de la colonne absorbante et la recher
che des zones fluorescentes avec une lampe à vapeur 
de Hg. (Allemand.) j .  e . c o u r to is .

Méthode de dosage de l ’acétate d ’éthyle;
B u t s c h o w it z  E. et V l k  A. (Ann. Chim. Anal., 1938 [3],
1 14, 175-177). — Les auteurs utilisent la méthode 
classique de dosage : saponification en présence d'un 
excès de llO N a ou HOK et titrage en retour par un 
acide, mais ils effectuent la pesée de l ’éther acétique en 
ampoule scellée de façon à éviter la perte par évapora
tion, cette ampoule étant ensuite brisée dans la fiole 
conique renfermant la solution alcaline titrée.

e . c a t t e l a in .
Dosage bromatométrique des oxalates; S z e b e l -

1.édy L. et M a d is  w .  (Z . anal. Chem., 1938, 1 14 , 347- 
350). — Principe  : Si à une solution sulfurique de 
C20 ,H 2 renfermant SO^Mn-^SO^Hg (afinque l'ion mer- 
curique se combine, au bromure provenant de la réduc
tion du bromate)-(- PO,,H3 (pour obtenir un virage plus 
facile à observer) 011 ajoute une solution de B r03K 0,1On, 
le sel manganeux se transforme en sel manganique 
violet; l ’apparition d'une coloration rose clair (léger 
excès de sel manganique) indique la fin du dosage.

e . c a t t e l a in .
Le dosage de la thiourée et des thiocyanates ;

W i l l i a m s  H . E. (J. Soc. Chemical lndustry, 1939, 58,
17-791. — Les méthodes de Yolhard, Cuthill, Werner, 
etc., sont peu satisfaisantes car elles présentent des vira
ges peu nets ou elles ne permettent pas le dosage de 
CS(NH2)2 en présence de SCN". Dosage de SCN" : leurs 
solutions dans NO,H dilué sont titrées au moyen de 
(N 0 3')2Hg 0,1 n en présence d ’alun de fer comme indi-
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cateur ; le virage est net. Dosage de CS(NH2)2 : si la 
solution ne contient pas de SCN". on ajoute un volume 
counu de SCNNH4 0,1 n dont on tient compte dans le 
calcul final et on titre comme précédemment, le rôle de 
SCNNH4 étant de fournir une indication sur le virage. 
Cette méthode permet donc d'obtenir la somme 
CS(NH2)2 -+- SCN". Séparation de CS^NH2)2 et dosage 
de SCN" : CS(NH2)2 est d’abord éliminée en traitant 
une solution diluée contenant ces deux substances 
par SO^Cd 10 0/0 +  HONa 10 0/0 puis après acidifica
tion par N 0 3H, on titre SCN" comme ci-dessus et 
CS(NH2)2 est obtenue par différence. SO^Cd peut être 
remplacé par SO^Hg mais les sels de Pb ne donnent 
pas de bons résultats. La cyanamide, l’urée ou la gua- 
uidine ne gênent pas mais les métaux lourds doivent 
être éliminés. Dosage de SCN" et de CS(NH2'2 en pré
sence de Cl" : en l'absence de CS(NH2)2, on précipite 
SCN" à l'état de SCNCu. Si CS(NH2)2 est présente, le 
mélange est acidifié par S 0 4H2, additionné de métabi- 
sulfîte de Na puis de SO^Cu jusqu'à excès de Cu. Le 
précipité de SCNCu renferme un peu de CS(NH212 qui 
sera décomposée par S 04Cd comme il est indiqué plus 
haut tandis que la solution renferme la majeure partie 
de CS(NH2)2 et Cl". Les chlorures sont dosés à partir 
de la solution originale par addition de persulfate de 
K suivie de neutralisation par NH3, élimination de 
l’excès de ee réactif et titrage par N 0 3Ag 0,1 n en pré
sence de C r04K 2. Quand il n'v a que de faibles propor
tions de Cl", on peut les séparer à l'état de chlorure 
basique de Bi insoluble. Il est également possible de 
doser directement CS(NH2)2 en présence de SCN" et 
de Cl", en utilisant la réaction entre CS(NH,ï2 et 
(CN)2Na. A g  -f- HONa ; dans le filtrat on obtient ainsi 
CNNa qu'on titre par N 0 3Ag 0,1 n, en présence de IK 
comme indicateur. l . s a u v e .

Dosage bromatométrique des sulfocyanates !
S z e b e l l é d y  L. et M a d is  \V. (Z. anal. Chem., 1938, 114. 
343-346). — Principe : Dosage oxvdimétrique des sulfo- 
cyanates avec une solution de B r03K 0,40 n, en présence 
de BrK — alun ferrique (préindicateur) -)- Cl3Au (indi
cateur d’oxydoréduction) :

SCNH +  B r03H - f  O II2 =  S 0 4H2 +  BrH +  CNH .

e . c a t t e l a in .
Dosage bromatométrique de la thiocarbamide ;

S z e b e i . lé d y  L. et M a d is  W . (Z . anal. Chem., 1938, 1 14, 
253-256). — Principe  : Dosage oxvdimétrique de la thio
carbamide avec une solution de B r03K0.10/i, en pré
sence de BrK et de Cl3Au agissant comme indicateur 
d ’oxydoréduction : 3CSfNH2')2-I-4 B r03H - i - 3 OH, =  
3CO(NH2i2 -|- 3SO^H2-(-4 BrH. e. c a t t e l a in .

L e  microdosage de lac ide  glutamique ; C o h e n  
P. P. (Chemistry lndustry, 1939, 58, 55). — Cet acide (I) 
est converti par la chloramineTen acide pcvanopropio- 
nique qui est hydrolysé par ClH aqueux en acide succi
nique. Ce dernier est dosé manométriquement en utili
sant la préparation de succinoxydase de Szent-Gyôrgyi 
et Gôzsy ou de Krebs. Cette reaction est spécifique 
pour (1), puisque, à 1 exception de la glutamine, aucune 
autre substance n'a fourni d'acide succinique dans les 
conditions expérimentales utilisées. l .  s a u v e .

Microdétermination de l’indice de saponifica
tion; F u r t e r  M . (Helv. Chim. Acta, 1938, 21, 601-613).
— Une prise d ’essai de 10 à 30 mg. d ’éther est pesée sur 
la microbalance à 0,01 mg. près, dans un petit tube si 
c ’est un solide, dans une ampoule si c’est un liquide. La 
p iised  essai est introduite dans un petit ballon spécial en 
verre d ’Iéna de-25 cm3 surmonté d’un réfrigérant à reflux, 
où un essai à blanc est toujours fait au préalable pour 
déterminer 1 attaque possible du verre. Une quantité
donnée de solution alcaline alcoolique estensuite prélevée

dans une pipette spéciale et pesée sur la microbalance à
0,5 mg. près ; la précision ainsi obtenue, bien supérieure 
à celle d ’une mesure volumétrique, permet d ’employer 
des solutions alcalines concentrées, jusqu'à 1,0 n., qui 
présentent de grands avantages pour la saponification. 
L ’appareil est chaude directement sur Bunsen de manière 
à maintenir une douce ébullition pendant une ou plu
sieurs heures selon les cas. L ’excès d’alcali est enlin titré 
p a rS 0 4H20,l n. en présence d'a naphtol-phtaléine avec 
les précautions habituelles. Les résultats obtenus sur 
24 éthers montrent que la marge d ’erreur de ±  5 0/0 
tolérée pour l'indice de saponification u’est qu’excep
tionnellement dépassée. (Allemand.) y . m e n a g e r .

L ’identification des dérivés polynitrés a rom a
tiques par leurs composés d ’addition avec le 
naphtalène ; D e r m e r  O. C. et Sm ith  R. B. (J. Amer. 
Chem. Soc., 1939, 61, '748-750). — On a préparé les 
composés d ’addition du naphtalène avec : dinitro-3 5- 
benzoate d amyle, F. 46 47°; dinitro-2.6-phénol, F. 58- 
58°,5 ; tr in itro -2 .4 ,6-anisol, F. 69-70°; trinitro-2.4.6- 
phénétol, F. 39°, dinitro-2.4-phénétol, F. 41°, dinitro- 
3.5-o-crésol, F. 94° ; iodo-l-dinitro-2.4-benzène, F. 66-67°; 
dinitro-2.4-anisoI, P’. 50°; dinitro-3.5 benzoate d ’éthyle,
F. 75°; dinitro 3.5-salicylate d ’éthyle, F. 78°; dinitro-
2.4-cyclohexyl-6-phénol, F. 73-74°; dinitro 3 .5-anisol,
F. 69°; chloro-3-trinitro-2.4 .6-phénol, F. 127°; aldéhyde 
trinitro-2.4.6-benzoïque, F. 136°,5; dinitro-3.5-gaïacol,
F. 94°; dinitro-2.4-résorcine, F. 165° ; tétranitro-2.4.2’.4' 
bibenzyle, F, 136°. p. c a r r é .

L ’identification des oléfines comme disulfo- 
cyanates ; D e r m e r  O. C. e tD vs iN G E R  G. A. (J . A m er. 
Chem. Soc., 1939, 61, 650). — Certaines oléfines peu
vent être identifiées par les disulfocyanates qu elles 
forment par addition du sulfocyanogène. On a préparé 
les disulfocyanates de : éthylène, F. 90-90°,5 ; styro
lène, F. 102°,5 103°; cyclohexène, F. 58-58°,5 ; et mét’hyl-
3-cyclohexène-l, F. 69°,5-70°. Mais, beaucoup doléfines, 
propylène, butènes-1 et 2, méthyl-2-propène-l, pen- 
tène-2, diallyle, limonène, pinène, e tc ..., forment des 
disulfocyanates huileux. p. c a r r é .

Dosage de l ’hydroxyde phénolique et naphto-  
lique au moyen de l ’anhydride benzo ïque ; Lém an
A. (C. R ., 1939, 208, 357-359). — La méthode de dosage 
des naphtols a et fi et des dihydronaphtalènes-1.5, 1.7 
et 2.7 par action de l ’anhydride benzoïque en milieu 
pyridinique (Ann. Chim., 1938, 9, 409) s’applique aussi 
très bien aux monophénols et aux dihydrobenzènes. La 
benzoylation est pratiquement complète lorsqu'on 
traite le composé phénolique pendant 1 h. à 100° par 
un mélanire d anhvdride benzoïque et de pyridine riche 
en anhydride. De plus, les benzoates obtenus sont 
d ’emblée presque purs et ceux qui sont solides, bien 
cristallisés, peuvent servir directement à la caractéri
sation des phénols ou naphtols correspondants.

Y . MENAGER.
Détermination colorimétrique de la roténone ;

S c h ô x b e r g  S . (Ann. Fais, et Fraudes, 1938, 31, 290-295).
— Des conditions qu’il y a lieu de réaliser pour doser 
la roténone par la méthode de Gross et Smith modifiée 
par Goodhue : coloration rouge stable avec NO,H.

E. c a t t k l a i n .
S u r  le dosage de la pyridine ; B f l c o t  C. (Ann. 

Chim. Anal., 1938 [3], 20, 173-175). — La méthode de 
Spacu et de ses collaborateurs (formation du complexe 
Cu\C5H5N y  SCN)2 et détermination de l'excès de Cu par 
iodométrie) donne les résultats les plus exacts. La mé
thode de François (insolubilité dans l éther anhydre du 
complexe CI3Au — chlorure de pyridine et dosage 
gravimétrique) est trop longue et celle de Schultze 
(addition d ’une solution de Cl3Fe à la solution pyrid i
nique et addition de 3S 0 4H2 0,10 n jusqu’à redissolution
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de^H O )Fe ou jusqu’à réaction sur le papier Congo 
trop peu sensible. E . CATTELAIN.

L a  cristallisation dans les réactions micro
chimiques ; C u v e l i e r  B V. J. (Z. anal. Chem., 1939, 
115,9-14). — Etude graphique du système Antipyrine- 
Eau-Chlorure de sodium-température.

e . c a t t e l a in .
A  propos des mémoires de M. M. F. Rappaport,

I. Reifer et H W einm ann : « Su r  l ’emploi du 
periodate pour le dosage volumétrique des 
alcools polyvalents à côté des aldoses réduc 
teurs (monosaccharides) avec condensation sur  
le dosage d ’un periodate et d ’un iodate l ’un à 
côté de l’autre » et « sur l’emploi du periodate 
pour le titrage volumétrique des cétoses (mono
saccharides) » ; Fl e u r y  P. (Mikrochemie, 1938, 25, 
263-265). — Réponse très ferme à des auteurs qui, 
systématiquement, s’approprient des travaux effectués 
en France, par P. Fleury et ses élèves. e . c a t t e l a in .

Réponse aux remarques de M. P. F leu ry ;
B a p pa p o r t  F. (Mikrochemie, 1938, 25, 265-26g). — C f : 
Fleury P (Ibid., Id .,  1938, 25, 263. L ’auteur, à la suite 
des observations très méritées de P. Fleury, essaie de 
se justifier. e . c a t t e l a in .

Le dosage photoélectrique de l’acide ascor
bique ; G u th e  T. et N y g a a r d  K. K. (Chemistry Indus
try, 1938, 57, 1195-1199). — Emploi du photelgraphe. 
Cet appareil consiste en un bain d'eau placé entre une 
source lumineuse d’intensité constante et une cellule 
photoélectrique qui est reliée soit à un micro-ampère
mètre à aiguille soit à un ampèremètre à miroir. Le 
tube contenant l acide ascorbique et l'indicateur « rédox » 
(bleu de méthylène) est placé dans le bain d'eau et 
les variations de l ’intensité de la lumière transmise 
sont enregistrées sur papier sensible. Le « scorbel- 
gramme » ainsi obtenu est comparé à ceux qui sont 
donnés par des teneurs connues en acide ascorbique. 
Les variations de température et la non-constance de la 
source lumineuse doivent être évitées avec soin.

L. SAUVE.
Dosage colorimétrique de l’amide nicotinique ;

K arrer  P. et He lle r  H. \Helv. Chim. Acta, 1938, 21, 
463-169). — La méthode repose sur la réaction des com
posés pyridiniques avec le dinitro-2.4-chloro-l-benzène, 
qui fournit des sels de pyridinium décomposés par les 
alcalis en dérivés de l’aldéhyde glucatonique fortement 
colorés en jaune rouge. La méthode ne peut donc être 
appliquée à l'amide nicotinique qu'en l’absence d'au
tres combinaisons pyridiniques, mais celles-ci font 
défaut dans les substances d'origine animale et sont 
rares dans les substances d’origine végétale sur les
quelles on a généralement à faire le dosage. La courbe 
d'étalonnage a été établie en fondant des quantités 
connues d'amide avec 4 fois leur poids de dinitro-2.4- 
chloro-l-benzène ; on extrait à l'éther, puis à l ’eau, 
amène à un volume donné, ajoute 1 ou 2 gouttes d ’a l
cali qui développe la coloration, et détermine le module 
d'extinction au photomètre. La méthode a donné des 
résultats satisfaisants lorsqu’on l ’a appliquée à des 
mélanges d ’amide nicotinique et de sucre ou de géla

tine, à des préparations de cozymase et à du foie de 
bétail. Le dosage au colorimètre Rosenheim-Schuster 
ne peut être employé, caries teintes jaune et rouge des 
solutions subissent des variations très différentes avec 
la dilution. (Allemand.) y . m e n a g e r .

A n a lyse  immédiate des matières végétales;
O r e l l a n a  F. C. (An. Farm , y  B ioquim ., 1938, 9, 55- 
68). — Simplilication de la méthode d’analyse immé
diate du professeur Arata, permettant, dans un mini
mum de temps et avec un matériel rudimentaire, 
d ’obtenir la physionomie chimique du végétal. Ces 
essais simples et rapides doivent être suivis de dosages 
plus précis sur de plus grandes quantités de substances 
et dans de meilleures conditions. g. l a p l a c e .

Micro-dosage du groupe isopropylidène dans 
les dérivés des sucres ;  B e l l  D. J. et H a r r i s o n  K.
(J. Chem. Soc., 1939, p. 350). — Description de l ’appa
reil utilisé pour distiller une très petite quantité d'acé
tone (0,6 à 1,2 mmgr.) formée par hydrolyse des dérivés 
isopropylidéniques des sucres, cette acétone étant 
ensuite dosée à la manière habituelle pari-(-HONa, 
puis retour par S20 3Na2. p . c a r r é .

Recherches sur la chlorophylle naturelle et la 
chlorophylle commerciale dans les huiles co
mestibles; T ü r k  E. F. 11. (An. Asoc. Quim. Arg.,
1937, 25, 132 143).— Méthode permettant de différencier 
la chlorophylle naturelle, la chlorophylle cuprique et la 
chlorophylle zincique en solution dans l’huile par élimi
nation d ’une fluorescence en incorporant 20 gouttes de 
nitrobenzène dans 20 cm3 de l'huile étudiée. L ’obser
vation d ’une fluorescence bleu-vert pâle indique la 
présence de chlorophylle cuprique. Si la fluorescence 
est rouge ou orangée, on traite une partie de l ’huile par 
le réactif cuprique, l ’autre par l’acide acétique et. l’on 
ajoute à chacune 2 gouttes de nitrobenzène. Une même 
fluorescence routreou violette dans les deux cas indique 
la présence de chlorophylle zincique. g . l a p l a c e .

Dosage des résidus d ’anhydrides uroniques 
dans les polysaccharides ; C a m p b e l l  W .  G., I I ir s t
E. L. et Y o u n g  G. T . (Nature, 1938, 142, 912-913). -  
Par chauffage en milieu CIH et dosage de C 02 libéré 
l ’amidon libère ce gaz ; le glucose, le maltose, le fruc
tose, l’inuline et la plupart des glucides se comportent 
de même. Le dégagement de CÔ2 ne peut suffire pour 
doser les acides uroniques, il faut que ce dégagement 
excède 1 0/0 pour que l’on puisse l ’attribuer à ces 
acides. j .  e  c o u r t o is

Méthode de dosage de9 substances organiques 
dans les eaux  résiduaires ; S a u e r  E. et R a k  G. (Z.
anal. Chem., 1938, 1 14, 182-193). — Principe  : Elimina
tion de C 0 2 par ébullition, oxydation des substances 
organiques par le mélange sulfochromique ; C 0 2 formé 
est absorbé dans de l’eau de baryte très concentrée et 
C 0 3Ba recueilli dans un creuset 1 G,, de Schott. Addi
tion d’un excès de Clll 0,10 «  pour décomposer C03Ba 
et titrage de cet excès avec une solution de HONa 0,1 On ;
1 cm. CIH 0,10 n =  0,60 mg. C. e . c a t t e l a in .

CHIMIE AN ALYT IQ U E  BIOLOGIQUE

Dosage du potassium des fèces ; M a r e n z i  A. D.
(C. R. Soc. B io l., 1938, 129, 1241). — Les fèces sont 
délayées dans 20 vol. d ’eau, chauffées et alcalinisées 
par NH3. On concentre à chaud à raison de 15 cm3 pour
2 g. de fèces. On refroidit et on complète avec de l’al
cool jusqu’à 50 cm3 (p. 2 g.). Après repos de 5-6 heures, 
on centrifuge et on prend une partie aliquote que l ’on 
concentre, puis que l ’on minéralisé avec 2 p NO,H 4-

lp .C 1 0 4H. Les cendres sontreprises avec 3 cm3 CIH, on 
évapore et on dissout (1 cm3-> -0 ,l g. fèces). On dose K 
par la méthode de Marenzi et Gershman (Ibid., 1932, 
110,145). p. p r é c e p t i s .

Microdosage iodométrique du potassium dans 
le sé rum ; D é n e s  S. (M irochemie-Mikrochem. Acta,

1939, 26, 277-281). — Précipitation de K avec le
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réactif de Krainer-Tisdall à l ’état de cobaltonitrite de 
K, oxydation par M nü4K et dosage iodométrique de 
l'excès de MnO^K. Méthode applicable à de petites 
quantités de séruui et donnant des résultats suffisam
ment exacts sans défécation préalable.

e . c a t t e l a i n .
Détermination de l ’iode « hormone » dans

5 cm 3 de sang ; Me C le n d o n J. et F o r s t i î r  W . (P roc. 
Soc. exp. B iol. Med., 1938, 39, 230). — L ’iode extrait 
par le méthanol après lavage du sang par K l repré
sente l’I de la thyroglobuline. p. m eu n ie r.

Détermination du pu avec le colorimètre pho
toélectrique ; E v e ly n  K . A. et M a l l o y  H. T. (/ . biol. 
Chem., 1939, 128, n» 3, X X V II-X X V III). — Résumé 
d’une communication faite au 33e Congrès annuel de la 
Société de Chimie biologique américaine (Toronto, 
Canada; avril 1939).

Utilisation des brom ures pour la mesure des 
liquides ex tra -ce l lu la ires ;  B r o d ie  B. B., L e s h in  S. 
et B r a n d  E. (J . biol. Chem., 1939, 128, n° 3, XI-XII).
— Résumé d’une communication faite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada; avril 1939).

Microdosage du calcium dans un dixième de 
centimètre cube de sérum  ; S o b e l  A. E. et S o b e l
B. A  (J. biol. Chem., 1939, 128, n» 3, XCV-XCVI). — 
Résumé d ’une communication faite au 33e Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada; avril 1939).

Le  dosage de petites quantités de Cu, Pb et Zn  
par le dithizone et discussion sur leur dosage 
dans des m atériaux biochimiques. II. L ’inciné
ration ; S c h w a ib o ld  J. et L e s m ü l l e r  A. (Biochem. Z.,
1939, 300, 331-337). — Incinération dans une capsule 
de quartz en présence de N 0 3H. p. r e is s .

A  propos du mémoire : « Dosage de l'acétone  
urinaire à l ’aide de l ’appareil pour micro-Schlœ-  
sing « ; F l e u r y  P. et C a r b o u  J. (J. Pharm. Chim.,
1939, 29, 251). — A dd itif à une note (Ib id ., 1938, 28, 
102) au sujet d ’une remarque de M. R. Gros.

Dosage du maltose ajouté en présence de glu 
cose dans le sang, les tissus et l’urine ; K o e h le r  
A. E., M a r s h  N. et H i l l  E. (J. biol. Chem., 1939, 128, 
nc 3, LIII-L IV ). —  Résumé d'une communication faite 
au 33e Congrès annuel de la Société de Chimie biolo
gique américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

Dosage du cholestérol; R o s e  A. R ., S c i i a t t n e r  F. 
et E x t o n  W . G. (J. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, 
LX X X IV ). — Résumé d’une communication faite au 33e 
Congrès annuel de la Société de Chimie biologique 
américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

S u r  le dosage de petites quantités de pentoses, 
en particulier dans les dérivés des acides adé -  
nyliques; M ejb a u m  W . (Z. Physiol. Chem., 1939, 2 5 8, 
117-120). — Dosage par mesure photométrique de l’in
tensité de laréaction de Bial. j. r o c h e .

Dosage du p lasm al (plasmalogène) dans des  
m élanges lipidiques et dans des tissus; F e u lg e n  
R. et G r u n b e r g  H. (Z. Physiol. Chem., 1939, 257, 
161-172).

Nouve lle  microméthode pour le dosage des 
acides gras du sang après oxydation sulfo-iodi' 
q u e ;  C la u d a t u s  I. et G h e o r g h iu  A. (M ikrochem ie- 
Mikrochem. Acta, 1939, 26, 311-313). — Extraction des

lipides totaux par l ’alcool-éther, saponification, extrac
tion des acides gras par l ’éther de pétrole après acidu
lation du résidu, évaporation à siccité ; chauffage du 
résidu en tube fermé à 200° avec S 0 4H2 -|- biiodate de 
K en présence de tungstate de Na, dilution avec H20 , 
séparation de I séparé par distillation et titrage avec 
une solution de S20 3Na2 0,04 N. e . c a t t e l a i n .

Microdosage de l’azote des polypeptides dans  
les liquides biologiques avec emploi d ’un con
trôle automatique ; C l a u d a t u s  I. (M ikrochem ie-M i- 
krochem. Acta , 1939, 26, 305-310). — Les filtrats obte
nus après désalbumination avec des réactifs différents 
sont kjeldahlisés, et N II3 titré à  l ’abri de C ü 2 avec 
des solutions décarbonatées. Dessin de l ’appareil.

e . c a t t e l a i n .
Méthode de dosage du fibrinogène dans le 

plasm a ; C h i o d i n  L. A. et H u g  E. (C. R. Soc. B io l.,
1938, 129, 1211). — On mélange 15 cm3 de sang et
0,04 g. de citrate de Na, on centrifuge, et on verse
5 cm3 de plasma dans 100 cm3 d une solution à 8 p. 1000 
de CINa et 1,25 p. 1000 de Cl2Ca. Après 2 à 3 heures de 
contact, on recueille le coagulum sur de la gaze, puis 
le pàton de fibrine est lavé et versé dans 50 cm3 d’eau. 
Après 20 min., on le passe 5 min. à 1 alcool à  95“ et on 
le porte 6 h. à  110°. On pèse et on rapporte à 1000 cm3 
de plasma. Le poids de cendres est inférieur à 0,05 mg. 
L ’écart maximum entre plusieurs déterminations est 
de ±  4 p. 100. p. p r é c e p t i s .

Sur  le titrage final de l’am m oniaque dans la 
microméthode de K je ldah l ;  N i c l o u x  M. (C. R. Soc. 
B iol., 1938, 129, 1171). — Après fixation de N H 3 par 
CIH N /70 ^Parnas et W agner), on porte à 80-90° et on 
fait arriver HONa A770 jusqu’à début de virage à peine 
marqué du rouge de méthyle. On chauffe à ébullition 
pour chasser CÔ2, puis on refroidit le liquide et on 
termine le dosage à froid jusqu’à obtention de la teinte 
jaune serin persistante (à chaud : teinte saumon et bois 
de rose, difficilement appréciable). L ’erreur relative ne 
dépasse pas 0,4 0/0, l'erreur absolue est de 2 f  (pour 
0,4 à 2 mg. N ) .  p. p r é c e p t i s .

Contribution au microdosage des imidazols, 
en particulier de l ’histidine, dans le sérum  san 
guin ; S c h w a r t z  A., R i e g e r t  A. et B r i c k a  M. (C. R. 
Soc. B io l., 1938, 139, 1159). —Une solution concentrée 
d'acide phosphotungstique donne avec une solution sa
turée de CINa un précipité qui fixe les imidazols et non 
les phénols. L ’adsorption des imidazols est réversible 
quand on dissout le précipité dans l’eau. Le pouvoir 
adsorbantdu précipité est surtout net pour l ’histamine,
il est faible pour l ’acide imidazollactique, intermédiaire 
pour l’histidine et l ’im idazol (glyoxaline). Eliminer 
l ’acide phosphotungstique par la baryte et Ba par
SO,,H2, avant de pratiquer la diazoréaction. Dans le 
sérum normal, cette réaction est positive pour la solu
tion du précipité et négative dans le liquide surnageant. 
Le sérum contient bien des imidazols et non des phé
nols. Les modalités de la diazoréaction permettent de 
supposer que cet imidazol est l histidine, à la dose de 
15 à 20 y par cm3 de sérum. p. p r é c e p t i s .

Etude comparative des méthodes de déterm i
nation de l’hémoglobine ; M a r e n z i  A. et L i d a  E.
(C, R. Soc. B iol., 1938, 129, 1267'). — Les résultats des 
techniques utilisant le dosage de Fe (W ong) concordent 
avec ceux des méthodes gazometriques : capacité en 
CO (van Slyke et Ililler) ou en 0 2 (Sendroy). La m é
thode de Bürker s’en éloigne un peu. L ’hémomètre de 
Zeiss-Ikon et la méthode colorimétrique de Newcom er 
donnent des valeurs par excès ; l ’hémoglobinomètre de 
Ilellige donne des valeurs trop basses. Avec  le sang 
dilué, résultats analogues. La colorimétrie est difficile
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avec une concentration faible en Hb. La technique de 
W ong est conseillée pour déterminer Hb et, aussi, pour 
recalibrer les hémomètres qui présentent souvent des 
erreurs. En admettant que Hb contient 0,335 g. 0/0 de 
Fe, la capacité en CO de 1 g. de Fe est de 398,9 cm3 et 
la constante de Hüfner est 1,336. p . p r é c e p t is .

Un  nouveau test hautement spécifique de la 
créatinine ; S u l l i v a n  M. X. et I r r e v e r r e  F. {J. biol. 
Chem., 1939, 128, n" 3, Cl). — Résuiué d'une commu
nication faite au 33e Congrès annuel de la Société de 
Chimie biologique américaine (Toronto, Canada; avril 
1939).

U ne méthode enzymatique spécifique pour le 
dosage de la créatine et de la créatinine dans  
les tissus; son application à des recherches sur  
la répartition et les rapports de la créatine et de 
la créatinine dans les tissus des Mammifères; 
M i l l e r  B. F., B a k e r  Z. et A l l in s o n  J. C. (J . biol. 
Chem., 1939, 128, n» 3, LXX-LX X I). — Résumé d'une 
communication faite au 33e Congrès annuel de la So- 
ciétéde Chimie biologique américaine (Toronto, Ca
nada; avril 1939).

Dosage des globulines et des albumines dans  
le sérum sanguin avec le colorimètre photoélec
trique ; L o o n e y  J. M . (J. biol. Chem., 1939, 128, n” 3, 
L X -L X Ij.— Résumé d ’une communication faite au 33° 
Congrès annuel de la Société de Chimie biologique 
américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

Réactions chimiques se produisant dans le 
dosage de la phénylalanine; B lo c k  R. J. et B o l -  
l i n g  D. (J .b io l. Chem., 1939, 128, n° 3, V 1 II-IX ).—  
Résumé d ’une communication faite au 33e Congrès de 
la Société de Chimie biologique américaine (Toronto, 
Canada; avril 1939).

L a  réaction de van den Bergh ; C o o l i d g e  Th. B. 
(J . biol. Chem., 1939, 128, n° 3, XVII). — Résumé d ’une 
communication faite au 33' Congrès annuel de la So
ciété de Chimie biologique américaine (Toronto, Ca
nada; avril 1939).

Spectrophotométrie de la réaction du biuret 
comme méthode de recherche pour la structure 
des protéides; G a w r i l o w N .  I , P a r a d a c i i w i l l i  A .  I.
et G o w o r o w  A .  I. ( Enzymologia, 1939, 6, 94-104). — 
Les modifications de l'intensité delà  réaction du biuret 
constituent un test de l’hydrolyse des protéides 
pouvant être employé pour suivre l'action des enzymes 
sur ces corps. L ’étude parallèle de l’évolution de cette 
réaction et des modifications de l ’azote aminé au cours 
de la protéolyse est susceptible d'apporter d'utiles 
renseignements sur celle-ci. j. r o c h e .

Sur la réaction de Thorm âlen  ;BôhmF.(Z. Physiol. 
Chem., 1939. 258, 108-116). — La substance présente 
dans les urines de certains sarcomateux porteurs de 
tumeurs mélaniques et donnant la réaction de Thor
mâlen est probablement un dérivé indolique. On ne 
saurait toutefois l'assimiler à l’indican, car l ’excrétion 
de celui-ci n’évolue pas parallèlement à l’intensité de la 
réaction de Thormâlen, dans tous les cas. Chez le 
Lapin ayant ingéré du 5-méthoxyindole il se manifeste 
en quelques heures une forte augmentation de l'excré
tion urinaire d indican et la réaction de Thormâlen 
devient alors très intense, mais quand les animaux ont 
ingéré du5-méthylindol il se produit une forte excrétion 
dindican, taudis que la réaction de Thormâlen n’est 
que faiblement positive. j .  r o c h e .

Sur le dosage colorimétrique du glutathion. I.

Dosage du glutathion réduit; F u j i t a  A. et N um ata
I. (Biochem , Z ., 193), 300, 216-256). — Colorimétrie de 
la réaction au nitroprussiate après défécation à l ’acide 
métaphosphorique. La coloration est stable pendant
3 minutes au moins L ’acide ascorbique à forte dose 
rend la coloration instable ; après dilution suffisante du 
liquide à étudier il ne gêne plus. La présence d'adréna
line est une cause d ’erreur. La cysteine donne la même 
réaction que le glutathion. La comparaison avec les 
valeurs obtenues par iodométrie montre généralement 
un bon accord, mais pour le thymus, le corps jaune et 
le testicule les valeurs iodométriques sont plus élevées, 
ce qui pourrait s’expliquer parla  présence d'une subs
tance réductrice inconnue. — II. Dosage du gluta
thion total; (ibid., p. 257-263). — Dosage après réduc
tion par SH2. Tableaux de résultats dans des organes 
d ’origine animale et végétale. — III. Sur le dosage 
colorimétrique de la cystéine et la cystine; (ibid., 
p. 264-273). — Dans des conditions bien définies la dimé- 
thyl-/>-phénylène-diamine donne une réaction rouge 
violacée avec la cystéine, alors que la réaction avec 
l ’adrénaline, le glutathion, l'acide pyruvique, la cystine 
et d'autres substances est jaune ou brune. La colori
métrie avec un filtre convenable (570 mu.)permet donc 
de doser spécifiquement la cystéine et la cystine après 
réduction par SH2. On peut doser 0,2 mg. p. 100. Les 
dosages montrent que les tissus animaux et végétaux 
contiennent très peu de cystine et de cystéine ; le 
maximum a été trouvé dans l'hypophyse : 13,5 mg. 
p 100 dans le lobe postérieur, 9,0 dans le lobe anté
rieur. p. re iss .

Microdosage précis de l’urée dans les liquides 
biologiques par oxydation de la dixanthylurée 
par l ’iodate; C la u d a t u s  S. et B o t e z a t u  M. (Biochem. 
Z., 1939, 300, 325-327). — On précipite l'urée par le 
xanlhydrol, on oxyde le précipité en tube fermé à 200” 
par l ’acide iodique en milieu sulfurique. I2 formé est 
distillé et titré. p. re iss .

L a  détermination des protéides céphalo-rachi
diens ; S aga s tu m e  C. A., V u c e t ic h  D. et Nico R. (Rev. 
Fac. Ciencias Quimicas, La Plata, 1938, 13, 67-71).

Microdosage de l’acide glutamique; C ohen  P. P. 
(Biochem. J., 1939. 33, 551-558). — L ’acide glutamique 
est oxydé en CN.CH2.CH2.COOH par la chloramine T; 
l’acide cyanopropionique est ensuite hydrolysé en acide 
succinique qui est dosé manométriquement par la suc- 
cinoxydase. La méthode est spécifique; seule la glu- 
tamine réagit de la même façon. La teneur des tissus 
en acide glutamique est élevée ; celle du cœur est la 
plus élevée (0,17 0/0). f .  k a y s e r .

Recherches sur l’histochimie des enïymes. 
X X IX .  Microméthode dilatométrique par la dé
termination de l’activité de la peptidase ; Lin-
d e r s t r o m -L a n g  K. et Lan/. M. Jr. (C. R. Trav. du Lab. 
Calsberg, Copenhague, 1938, 20, 315-337). — On décrit 
une technique de microdétermination de l ’activité de 
la peptidase, d ’une précision 50 fois supérieure à celle 
de la plus récente méthode. Le procédé consiste à dé
terminer la position d ’équilibre d ’une goutte de mé
lange réagissant (enzyme et substrat), par rapport aux 
positions de gouttes de solutions aqueuses standard, à 
l'intérieur d ’un mélange kérosène-bromobenzène, et à 
déduire de la variation de densité l ’activité relative de 
l ’enzyme. Le calcul de celle-ci est très simple lorsque 
le volume change linéairement avec le temps. On a 
calculé les variations de volume résultant de l'hvdro- 
lyse de l ’alanylglycine et trouvé qu'elles dépendent du 
Pu et de la concentration de la solution-tampon de 
phosphate utilisée. Dans les cas étudiés, les variations
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d e  v o l u m e  a t t e i g n a i e n t  9,1 à  9,9 m m 3 p a r  m i l l i m o l .  d e  
l i a i s o n  p e p t i d i q u e  r o m p u e . y .  m e n a g e r .

S u r  l’acétono-chloro-hém ine dans l ’expertise  
du san g ;  R i c h t e r  A. F. et H o fm a n  M. (Z . anal. 
Chem., 1938, 1 13, 334-339). — La réaction d'Hamsik 
(formation decristaux caractéristiques d'acétono-chloro- 
hémine) a été proposée pour remplacer celle de Teich- 
man. L ’auteur fait une étude critique de ces deux réac
tions. E. CATTELAIN.

U n e  méthode de dosage des pigments dans les 
calculs b i l ia ires ; A r o n s o h n  H .  et H u d s o n  J. (Proc. 
Soc. exp. B iol. Med., 1938, 39 , 271). — Les pigments 
biliaires sont extraits des calculs secs par CHC13, 
C2H5OII et CH3C02H, après élimination du cholestérol 
et des sels minéraux. Le dosage colorimétrique se fait 
après oxydation parC104H de la bilirubine.

p. MEUNIER.
Dosage de la vitamine A  dans le lait et le 

beurre  ; V a n  B e v e r  A. (Arc/l. Néerl. Physiol., 1938, 
23 , 552-578). — En vue de cette détermination, l’auteur 
a fait l’étude cinétique de la réaction de Carr et Price 
à l'aide d’un photomètre visuel, et compare au résultat 
de l'extrapolation à l’instant origine des courbes ciné
tiques celui de la mesure de l’absorption à 328 mu. 
Pour le lait et le beurre une double saponification est 
utile. On trouve ainsi de 270 à 1100 U. I. de vitamine A 
par litre de lait. p. m eun ie r .

Dosage de la vitamine B, (aneurine) par la 
méthode au thiochrome ; W i e g a n d  J. (Arch. Néerl. 
Physiol., 1938, 23, 281-312). — Description détaillée de 
la technique déjà connue de dosage de l'aneurine par 
adsorption sur frankonite, élution par le méthanol 
alcalin, oxydation de l’aneurine par Fe(CN)6K3 et entraî
nement du thiochrome dans l’isobutanol. La fluores
cence est mesurée par une méthode photo-électrique 
simple (appareil décrit par figure et légendes).

p. m e u n i e r .
Corrélation entre l ’acide ascorbique du sang  

et le test intradermique au dichlorophénol-indo- 
phénol ; J e t t e r  W . [P roc . Soc. exp. B iol. Med., 1938, 
39, 169). — Une telle corrélation n'a pu être observée : 
le glutathion semble être la cause d'erreur du test 
intradermique. p. m eu n ie r .

Essai colorimétrique des corps androgènes  
de l’u r ine ;  O e s t i n g  R. (P roc. Soc. exp. B io l. Med., 
1938, 39 , 76). — Etude de la réaction déjà indiquée 
( ihid., 1937, 36, 524) sur des hormones cristallisées.

P. MEUNIER.
Réactions colorées dans les extraits concentrés  

de vitamine K ;  A l m q u i s t  H. J. et K l o s e  A .  A. (/. 
Amer. Chem. Soc., 1939, 61 , 1610-1611). — Lorsqu’on 
chauffe quelques minutes une solution de quelques 
mg. d’extrait de vitamine K dans 1 à 2 cm3 CH4Ü +
1 crn3 CH3ONa (2 à 3 g. Na dans 50 cm3 CH^O), il se 
d év e lo p p e  lentement une coloration pourpre qui devient 
rouge pourpre, puis rouge brun, relativement stable ; 
cette coloration peut être utilisée pour le dosage de la 
vitamine K. La coloration rouge pourpre intermédiaire 
est masquée par les pigments caroténoïdes. p. c a r r é .

S u r  la réaction colorée de la vitamine K  ;
F e r n h o l z  E., A n s b a c h e r  S. et M o o r e  L. S. (J. Am er. 
Chem. Soc., 1939, 61 , 1613-1614). — La réaction colorée 
obtenue par action de C2H5ONa dans l’alcool sur la 
vitamine K, indiquée par Dam et Karrer (Helv. Chim. 
Acta, 1939, 22, 310Ï, ne serait pas un critérium suffisant 
de la présence de la vitamine K. p. c a r r é .

S u r  le dosage colorimétrique de la vitamine C ;
F u j i t a  A. et E b i i i a r a  T. (Biochem. Z ., 1939, 30 0 ,  136-

142). — Suppléments à la technique utilisant le réactif 
de Folin. L acide métaphosphorique sulfit dans la plu
part des cas comme déféquant. Un trouble éventuel du 
filtrat disparaît après addition de méthanol. L’acide 
déhydro-ascorbique ne peut être réduit complèten ent 
par SH2 qu'au-dessus de pu 6; la réduction est d’au
tant plus incomplète que le pu est plus bas (par exem
ple 82 0/0 de réduction à pw 3,1). p. r e is s .

Dosage biologique de produits peu riches en  
vitamine D, avec mention spéciale du rôle de la 
teneur de l’alimentation en substances m iné
ra les ;  G r id g e m a n  N. T., L ees  H. W i l k i n s o n  H. (B io 
chem. J., 1939, 33, 645-654). — Le dosage de petites 
quantités de vitamine D sur le Rat rachitique est 
faussé lorsque le régime rachitigène standard est addi
tionné d'un excès de lipides ; cela est dft à  une réduc
tion des besoins de l’organisme en substances miné
rales. Un régime riche en lipides mais pauvre en sels 
pourrait guérir le rachitisme en l’absence de vitamine 
D. Ces résultats sont importants pour le dosage correct 
de l’activité vitaminique D des beurres, f .  k a y s e r .

L e  dosage biologique de la  vitamine B, cristal
lisée ; C o w a r d  K. H. et M o r g a n  B. G. E. (Biochem. 
J . , 1939, 33, 658-662). — Confirmation des résultats de 
Kinnersley et Peters (Ib id ., 1936, 30, 985). La rétraction 
du cou du Pigeon peut servir au dosage delà vitamine 
B1, mais ce mode de dosage est moins sensible que les 
autres méthodes biologiques. F. k a y s e r .

L ’action de l ’acide citrique sur le dosage colo
rimétrique des phosphates. Son importance dans  
les dosages de phosphatase; L u n d s t e e n  E. (Enzy- 
m olog ia , 1939, 583-384). — Les citrates exercent 
une action inhibitrice à  l’égard de la réaction colorée 
sur laquelle est basé le dosage des phosphates par les 
méthodes dérivées de celle de. Briggs. En revanche, 
les mélanges tampon acéto-acétiques sont à  cet égard 
sans action, ce qui permet de les substituer aux 
solutions citriques dans diverses recherches sur les 
phosphatases. j .  r o c h e .

Sur  l’emploi du test du Phycomyces pour le 
dosage de l'aneurine dans l’u r ine ;  V i l l e l a  G . G . 
(C . R. Soc. B io l., 1938, 129, 989). — L’urine est diluée 
avec 2 volumes d’eau acidulée par CH3C02H pour que 
Ph= 4. A chaque 10 cm3 d'urine on ajoute 0,5 g. de terre 
à  foulon et on agite 3 min. Après 15 min. en glacière, on 
centrifuge. L ’adsorbat est lavé avec l’eau acidulée, 
puis à l'alcool et séché. La poudre est pesée, additionnée 
de HONa N, le liquide neutralisé et ajouté, à volumes 
croissants, aux tubes contenant 1 cm3 du milieu auquel 
on ajoute une goutte d’une émulsion de spores fraîches 
de Phycomyces blakesleeanus. L'urine pauvre en aneu
rine est presque sans action sur la croissance de ce 
Champignon. Cette dernière peut servir de test d’éli
mination de la vitamine. p. p r é c e p t i s .

S u r  le dosage de l’aneurine (vitamine Bj) du  
maté par  la technique de Schopfer-Jung ; V il -
l e l a  G. G (C. R. Soc. B iol., 1938, 129, 987). — L’action 
de la vitamine B! sur la croissance de la Mucorinée 
Phycomyces blakesleeanus Bgf. est proportionnelle à  la 
quantité apportée (Schopler-Jung). Par ce procédé on a 
trouvé une moyenne de 150 y d’aneurine pour 100 g. de 
feuilles sèches, soient 10.000 unités-Phycomyces. L’in
fusion habituelle (boisson) n’extrait que 60 à  70 0/0 de 
la vitamine. p. p r é c e p t i s .

Sur le dosage par réduction et précipitation de 
l’acide ascorbique et des corps cétoniques et 
aldéhydiquea du sang ; E sp il L . et M a n d il lo n  G. 
(G. R. Soc. B iol., 1938, 129, 1187). — On tra ite le
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plasma ou le sang par S04H2 et S 0 4Mg, et la niasse 
pulvérulente est épuisée par CH3OH qui dissout 1 acide 
ascorbique. On concentre dans le vide, on filtre et on 
oxyde par 10,01 TV; on ajoute une solution saturée de 
dinitro-2.4-phénylhydrazine dans C1H4/V et on place 
20 h. à  la glacière. Les hydrazones sont filtrés, lavés 
avec C lH2iV chaud, puis avec l ’eau, et on les dissout 
dans C 0 3Na2 0,5 N . L ’hydrazone de l’acide déhydro
ascorbique est précipité par un courant de C 0 2, tandis 
que les hydrazones des autres acides cétoniques sont 
solubles. On dissout dans CH3OH acidulé, on réduit 
les groupes N 0 2 par Cl3T i en excès à 50°, dans C 0 2, et 
on titre en retour l ’excès par (S 0 4)3Fe2. L'hydrazone 
isolé a bien comme F. : 271°. On trouve en acide ascor
bique (mg. par litre de sang) : Cobaye ,7 à 11 ; Cheval, 
3 à 5,6; Homme, 2,4 à 4,6 ; Lapin, 1,4 à 2. Dans cer
taines maladies, chute de 50 à 60 0/0.

P .  P R É C E PT IS .
S u r  une nouvelle réaction colorée de l’acide 

ascorbique (vitamine C) ; P a g e t  M. et B e r g e r  R. 
(C. R. Soc. B iol., 1938, 129, 960). — A  1 cm3 de solu
tion de vitamine ajouter 1 cm3 CH3C 0 2H à 1/10 ou 
S 0 41I2 iV/5-f-0,5 cm3 Mn04K à 3 0/0. Agiter 1 min., et 
laisser en contact 30 sec. La vitamine C est transformée 
en un mélange d'acide i-thréonique et d'acide oxalique ; 
on identifie ce dernier. Au liquide incolore ajouter une 
lame de Zn ; après 3 min. de réduction, transvaser et 
additionner ie liquide de 2 gouttes de C1H de phényl
hydrazine à 1 0/0; ébullition naissante puis refroidis
sement. Ajouter 2 cm3 C1H puis 2 gouttes Fe(CN)6K 3 à 
5 0/0 ou 2 gouttes H20 2 à 10 vol. On obtient une colo
ration rose ou rouge. p. p r é c e p t is .

Erreurs  dans l’analyse du suc gastrique par la 
technique de dilution de l’indicateur; H o l l a n d e r  
F. et B a n d e s  J. (/. biol. Chem., 1939, 128, n» 3, X LVII- 
XLV III). — Résumé d ’une communication faite au 
33e Congrès annuel de la Société de Chimie biologique 
américaine (.Toronto, Canada; avril 1939).

Dosage de l’adrénaline dans le sang; B l o o r  W.
R. (J. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, IX -X ). — Résumé 
d'une communication faite au 33e Congrès annuel de 
la Société de Chimie biologique américaine (Toronto, 
Canada; avril 1939).

Dosage de la quinine dans le sang ; K y k e r  G. C. 
et A n d r e w s  J. C. (J. biol. Chem., 1939, 128, n° 3, LVIII- 
L1X). — Résumé d’une communication faite au 33' 
Congrès annuel de la Société de Chimie biologique 
américaine (Toronto, Canada; avril 1939).

U n e  méthode aérométrique pour le dosage 
rapide de l’alcool dans l’eau et les liquides de 
l ’organisme; H a r g e r  R. N., B r i d w e l l  E. G. et R a n e y  
B . B (J. biol. Chem., 1939, 128, n» 3, X X X V III XXXDü. 
— Résumé d’une communication faite au 33“ Congrès 
annuel de la Société de Chimie biologique américaine 
(Toronto, Canada; avril 1939).

Nouvelle  méthode pour l’essai du miel au  
point de vue sirop de glucose ; R a ïk o w  P. N. (Z . 
anal. Chem., 1939, 1 16, 40-43). — On introduit succes
sivement dans un tube à essai, en ayant soin de ne pas 
mélanger 4 à 5 g. de miel et 1 cm3 d'acide acétique 
anhydre : l’apparition d'un trouble blanc dans la cou
che acide indique la présence de sirop de glucose.

E. C A T T E L A IN .
Appréciation de la teneur en vitamines des  

huiles d ’olive; M a b c i l l e  R. (Ann. Chim. anal., 1939 
(3), 21, 7-11'). — La teneur en vitamine A  des huiles 
d'olive est inférieure à 1 unité internationale par g. 
(1 unité internationale —>- 0,6 y de carotène pur).

E .  C A T T E L A IN .

Identification et dosage de l’acide lactique 
dans les liquides de fermentation ; N i c u l e s c u  M. 
(Z . anal. Chem., 1939, 1 16, 175-183). — Entraînement 
des acides volatils par la vapeur d ’eau, concentration 
du résidu au B.-M., addition de gypse pour former 
une masse solide, épuisement à l'éther au Soxhlet pen
dant 9-40 heures, évaporation de l ’éther, reprise du 
résidu par l ’eau et titrage de l'acide lactique suivant la 
méthode de von Fürth et Charnass (Biochem. Z., 1910 
26,  199) modifiée par Tanaka et Endo (Id.,  1929, 2lo', 
120). E. CATTELAIN.

Microdosage du véronal dans le sang et le 
liquide céphalorachidien ; F i s c h e r  R. (Mikroche- 
m ie-M ikrochim  Acta, 1939, 26,  255-263). — Extraction 
du véronal avec de l'éther dans un perforateur, purifi
cation de l ’extrait éthéré avec des substances adsor- 
bantes (charbon et OMg), sublimation quantitative sur 
un verre de montre et micropesée. Nécessité d’employer 
de l ’éther rigoureusement pur et de défibriner préala
blement le sang par addition d ’une solution tampon 
acide. Limite d'erreur : 2,6 à 7 0/0 (sangï et 2,5 à 4,8 0/0 
(liquide céphalorachidien). e .  c a t t e l a i n .

Caractérisation microchimique de l’acide cyan- 
hydrique dans les recherches toxicologiques ;
M a r t i n i  A. et B k r i s s o  B. (Mikrochemie-Mikrochim. 
Acta, 1939, 26,  241-244). — Modifications de détail 
apportées à la réaction de Denigès : formation d’oxal- 
uramide (cristaux de forme caractéristique) quand on 
mélange une solution d'alloxane à 1 0/0 avec une 
solution de N II3 à 5 0/0, CNH agissant comme cata
lyseur. E. CATTELAIN.

Contribution à l ’étude des composés soufrés 
volatils; D i e m e r  W ., S t r o h e c k e r  R. et K el le ii  H.
(Z . anal. Chem., 1939, 1 16, 385-403). — Dosage de S 
des c composés soufrés volatils » existant dans divers 
aliments : viandes, fromages, œuls, etc. La méthode 
consiste à libérer S1I2 que l’on entraîne par distillation 
dans une solution de diméthyl-p-phénylènediamine et 
de Cl3Fe : formation de bleu de méthylène (réaction de 
Caro) que l ’on dose par colorimétrie. *

E. CATTELAIN.
Dosage de l’azote total des tabacs par les mé- 

thodesde Fôrster et Cunning-Atterberg ; V lad es cu  
I. et Z a p o r o j a n u  I, (B u ll, de la culture et delà fermen
tation du tabac, 1936, p. 141-148).

Sur  la détermination de l’eau dans les matières 
végétales; C h o p in  M. (C. R., 1939, 2 0 9 . 236-237).— 
On chaulle l’échantillon au-dessus de 200° dans une 
étuve spéciale et on dirige la vapeur d'eau produite dans 
un récipient contenant C2Ca, à la sortie duquel l ’acé
tylène est enflammé; la lampe ainsi constituée sert de 
détecteur pour la lin de l’émission. La méthode offre 
donc le grand avantage d’éviter toute chauffe inutile: 
elle permet d ’atteindre une précision industriellement 
très satisfaisante. y .  m e n a g e r .

Contribution à l ’étude b rom ato log ique  des 
conserves  de fruits (confitures  et m arm elades)  
de production  a r g e n t in e ;  B r o i t m a n  J. (Rev. Fac. 
Ciencias Quimicas, La Plata, 1938, 13, 145-149). -  
Ltude de la détermination de l'humidité, des matières 
solides totales et des matières solides insolubles des 
confitures et marmelades. Les méthodes les plus appro
priées pour déterminer la teneur en eau sont les mé
thodes d évaluation directe et principalement celle uti
lisant le solvant « A  « (Y . P. F.). La détermination des 
matières solides totales peut se faire par différence et 
celle des matières solides insolubles en traitant par 
1 eau et, après filtration et lavage, en séchant à poids 
constant. G l a p l a c k .
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Produits pour la Pharm acie

Antipyrétiques -  Produits salicylés -  Produits gaïacolés -  Piperazine et 
ses sels -  Bromures -  Iodures -  Glycérophosphates -  Bismuth et ses

sels -  Anesthésiques, etc.

Produits 
pour l’Industrie 

■ ■
Acétate de cellulose - Solvants et Plas
tifiants cellulosiques -  Accélérateurs de 
vulcanisation -  Révélateurs photogra
phiques -  Produits chimiques pour l’in
dustrie textile, la tannerie, l'industrie 
du froid, les extincteurs d’incendie, la 
céramique, la cristallerie, la verrerie, 

l’émaillerie, etc.

Paris. —  lmp. Pau l D u po nt , 4, rue du Bouloi. iruuiM ti fruwi.

Produits 
pour la Parfumerie

Acétates, benzoates, salicylates : d’a- 
myle, de benzyle, de terpényle, Acétates 
de linalyle, de géranyle -  Alcools : ben- 
zylique, cinnamique, phényléthylique - 
Aldéhydes : anisique, cinnamique, ben- 
zoïque, phénylacétique - Citral, Citron- 
nellol - Hydroxycitronnellal- Rhodinols 
Rhodiones -  Vanilline -  Rhodiarôme - 
Coumarine- Essences synthétiques, etc*


