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EXTRAITS DES PROCES-VERBAUX DES SEANCES

Séance du vendredi 26 novembre 1943.

Sont nommés Membres de la Société :

M11* Chauvelier, MM. Gindraux, Rolland, Martin, Deleuze, Aubel.

Sont présentés pour étre nommés Membres de la Société :

M. Paul Fabiani, Pharmacien, Interne des hdpitaux, 8, place de Verdun, Enghien-
les-Bains (S.-ct-O.), présenté par MM. Fabre €t Chéramy.

Laboratoire de Chimie générale de la Faculté des Sciences, 1, rue Victor-
Cousin, Paris (5"), présenté par MM. Pascal et Brusset.

MM. Cassonnet, Ferleant, Fulciiiron, Houblain, Pinoet, Ingénieurs chi-
mistes a la Société RhOnc-Poulenc, Usine de Vitry; MU0* Viennet, Thierry,
Guittard; MM. Rotand, Daniel Jory, Ingénieurs chimistes a la Société Rhodia-
ceta, Usine de Saint-Fons; MM.-Antoine, Crepon, Pusterla, Blydow, Paul Joly,
Lanoiselée, Lombard, Mourey, Sale, Stichlik, Trillat, Laroche, M]J_«lela
et Mm» W atteau, Ingénieurs chimistes a la Société Rhodiaeeta, 45, rue du Tunnel,
Lyon (Rhone), présentés par MM. Grittlet et Bo.

M. Georges Bouchet, Ingénieur E. P. C. |. et E. S. E., 70, rue Ernest-Rcnan,
Bellevue (S.-et-O.); Mu* Célia Martinez, Ingénieur Chimiste I. C. P., 40, rue
Boulard, Paris (14»), présentés par MM. H. George €t F. Trombe.

M. Jean de Postis du Houlbec, Licencié és icirnces, 371,'-rue de Vaugirard,
Paris (15"), présenté par JIM. Hackspitt et G. Champetier.

M. Roger Cairrat, Ingénieur I. c. P., Licencié és Sciences, 72 bis, rue Bonaparte,
Paris (6°), présenté par MM. Hackspill et Rohmer.

Les plis cachetés ont été déposés: le 23 novembre par M. Loury (882),
le 23 novembre par les Etablissements Chiris (883).

Sur le mélhyl-2 chloromélhyl-5 benzaldéhyde;
par M. Raymond Quetet.

Dans un mémoire intitulé mSur I’hydroxy-2 chlorométhyl-5 benzaldéhyde et le
méthoxy-2 chlorométhyl-5 benzaldéhyde ¢, MM. B. Reiciiert et W. Hoss (Arch.
de Pharm., 1942, 280, 157) décrivent la préparation du méthoxy-2 chlorométhyl-5
benzaldéhyde par chlorométhylation de l'aldéhyde méthoxy-2 benzolque .et sa
transformation en diméthylal-2.4 anisol.

Nous signalons a ce sujet que nous avons effectué ces préparations dés 1938,
ainsi qu’en témoigne la note ci-dessous ayant fait I'objet d’un pli cacheté déposé a
la Société Chimiqu'c le 11 juillet 1938.

Chlorométhylation des élhers-oxydes de I'aldéhyde salicylique;
par Raymond Ouetet (¥)
" (7 juillet 1938.)

) ) L3O ) également
certain nombre de dérivés de I'anisol : para bromoanisol, nitroanisols, aldéhyde
anisique (2).

Pour Compléter cette étude, nous indiquerons ici les résultats obtenus avec
les éthers-oxydes méthylique et élhylique de I’aldéhyde salicylique.

En saturant rapidement par un courant de gaz chlorhydrique un mélange agité
d’éther méthylique de l’aldéhyde salicylique, de.formol et d’acide chlorhydriquo

<* Pli cachete n° 757 depose le 11 juillet 1938, ouvert a la Séance du 26 nov, 1943.

R- C. 1934, 198, 102. — R. Quetet et J. Arrard, Bull. Sec. chim.,
1936, 8, 1 94 C B-, 1937 204, 130.

1%(34 2CEs()g)g@_ET’ BuIt-Soc ehim-' 1934>X 539- “ R-Quelet et J. Allard, C. B,,

SOC. chim., 5» seér., t. 11, 1944. — Mémoires. 7
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ordinaire, on obtient avec uaexcellentTcndemcnt le méthylal-3 méthoxy-4 «-chloro-

toluénc : C,H,0,C1: n
CH,CI
ciio + cm + «1,0 -y ii,0 + »—Cno
'f Y
QCH, OCH,

Celui-ci, purifié par cristallisation dans le tétrachlorure de carbone, se présente
sous forme de fines aiguilles fondant a 82°

Traité par I’hexaméthyléne tétramine en soluLion hydro-alcoolique ou par le
nitrate do cuivre en solution hydroacétique, il fournit le diméthylal-2.4 anisol déja
préparé par Anglaue (3) a partir du dichloromét.hyl-2.4 anisol.

L’éther méthyliqucs de I'aldéhyde salicylique fournit de méme, dans de trés
bonnes conditions, le méthylal-3 éthoxy-4 cc-chlorotoluéne : C10H,,0,0-1, lablettes
(éther) F. 55%5, lequel, par traitement au nitrate de cuivre en milieu hydroacélique,
conduit au diméthylal-2.4 étlioxy-1 benzene: C1(H,Oj, aiguilles F. 1i8°.

Sur les acides gras supérieurs z.a-disubstitués,
par MM. Buu-Hoi. et Paul Cagniant.

- Les auteurs décrivent les méthodes de préparation et les propriétés de toute
line série d’acides gras «.«-disubstitués de poids moléculaire élevé.

Nouveaux exemples de réactions sensibles a I'empéchement dit « slérique ».
par MM. Buu:lloi et Paul Cabniant.

Au cours de leurs recherches sur la synthese de substances du groupe de la
quinoléine par la méthode de Plitzinger, les auteurs ont pu observer des anomalies
intéressantes sur la condensation des substances R-CH.-GO-R' avec l’isatine, et
qui ne peuvent otr¢c expliquées que par I'empéchement dit «stérique » Une discus-
sion est amorcée sur l'influence respective des facteurs « polaire «et »stérique »

Sur les hydrures de l'acide abiétique,
par M. René Lombard.

On sait, depuis les travaux de Lévy (1907 a, 1909) que l’acide abiétique (1)
posséde deux doubles liaisons; un grand nombre de dihydrures et de tétrahydrures
ont été décrits, mais aucun ne parait bien défini; j’ai étudié I’hydrogénation de
I’acide abiétique avec les catalyseurs suivants : platlne d’Adams. palladium déposé
sur charbon, nickel Raney, en presence de solvants variés, a la pression ordinaire,
et sous des pressions élevées; j’ai également opéré sur | acide fondu.

J’ai obtenu un acide tetrahydroabietique bien défini (F. 151°, = + 17®)
caractérisé par un ester méthylique cristallisé (F. 95°).

m Des échantillons ayant fixé 2 Il j’ai pu retirer deux acides dihydroabiétiques
bien définis :

I» Un acide a-dihydroabiétique (F. 166°, Fa]/l = —28°);

2° Un acide O-dihydroabiétique (F. 177°, )aj/ = -f- 124°).

J’af montré, en appliquant la méthode de Darmois, que les acides dihydroabié-
tiques préparés sans précautions spéciales sont des mélanges des acides a et p.
Jai constaté que I’acide a s’isomérise en acide 0 sous l’action des acides dilués, et
j'ai étudié cette transformation. Les acides concentrés transforment les acides a
et 3 dihydroabiétiques en la méme lactonc, avec un rendement excellent pour
I’'acide p, beaucoup plus faible pour I’acide a; dans ce dernier cas, il y a passage
préalable par la forme 3.

L’existence de deux acides dihydroabiétiques est expliquée par la formule (1)
proposée pour I’acide abiétique.

Cll, COH

O]
(3 M. Anglade, Bull. Soc. chimm 1937, 4, 1189.
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sur les y-ghjcols acélyUniques (1);
Préparation d’acyloines élhyléniqucs.

par Noél Lozac’h.

Dans ce mémoire est étudiée une nouvelle méthode d’hydratation de la triple
liaison des y glycols acétyléniques. On a ainsi préparé et décrit trois acétates
d’acyloines éthyléniques.

La structure de ces composés a été établie par voie physique a l’aide du spectre
Raman, et par voie chimique de plusieurs fagons, en particulier par ozonolyse et
par scission oxydante a l’aide du tétracétate de plomb.

M110 O. Marie, en son nom et ceux de MM. G. Dupont et H. Dulou, fait un
sexposé sur le dosage du campheéne dans les mélanges avec le pinéne.

SEANCE DU VENDREDI 10 DECEMBRE 1943.

Présidence de M. G. Dupont, Président.

Le proces-verbal de la Séance précédente est adopté.

Sont nommés Membres de la Société :

MM. Fabiani, Cassonnet, Feneant, Fulciiihon, Houblain, Pinget, Roland,
Daniel Joly, Antoine, Crepon, Pusterla, Blydow, Pau"Joly, Lanoiselée,
Lombard, Moubey, Sale, Stichlik, Trillat,Laroche, M *1W atteau, MlloaVu n-
net, Thierry, Guillabd €t Volrta, M. Bouchet, M“8 Mabtinez, MM. de Postis
a:lu PHo_ulbec, Caittat, Le Laboratoire de Chimie générale de la Faculté des Sciences
e Paris.

Sont présentés pour 6Lre nommés Membres de la Société :

M..Marcel Demeny, Essayeur de commerce, Il, rue Louis-Cogniet, Paris (17%),
présenté par MM. Detaby €t Champetiéh.

M. Marcel Pesson, Ingénieur I. C. L., Licencié es sciences, 5, rue Armand-Carrel,
Paris (19e¢), présenté par MM. Potlonovsri et Vieillefosse.

MM. Yves Longi, Ingénieur-Chimiste, Docteur de I’Université de Strasbourg,
4, rue de I’Abbé-dc-I’Epée, Paris (5e); André Bancal, Ingénieur I. C. S., Licencé
es sciencss, 12, rue Cuvier, Paris (5e€), présentés par MM. H ackspill et C hrétien.

M. Jean Lemeste, Chargé de cours a la Faculté libre des Sciences d’Angers,
10, rue Daillére, Angers (M.-ct-L.), présenté par MM. Branchard et Paul.

M. Hertieu, Assistant a I’institut du Cancer, 16 bis, avenue des Ecoles, Ville-
juif (Seine), présenté par MM. Tiffeneau €t Truhaut.

M. André Busnt.i, Ingénieur E. P. C. I., Ciief du Laboratoire de la Parfumerie
Vibcrt fréeres, 7, rue d’Ambolsc, Paris (2e), présenté par MM. Samuet et G. Cham-
petikr. . !

M. André Percinet, Docteur eés sciences, Docteur en pharmacie, 1, rue de
Maistre, Chambéry (Savoie), jprésenté par MM. Chambon €t Fromageot.

Le pli cacheté n° 884 a été déposé le le' décembre 1943 par M. R. Paul.

La Société a recu la thése de doctorat en pharmacie de :

M. Jean Siee, Contribution & I'étude des imines {N-p-benzéne sulfamide) aldimints
cycliques, Marseille, 19-13.
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Sur la bis-phcnélhijmjl célone;
par MI1* Janine Chauvelier.

La cétone C.Il.-C = C-CO-C = C-C.H, a été décrite pour la premiere fois
par Liang qui n’en signale aucune réaction, et n’a pas éto étudiée depuis a ma
connaissance.

J’ai constaté :

1° Que cette cétone donne une semicarbazonc normale;

2° Quelle se condense normalement avec les organomagnésiens;

3° Qu’elle réagit dés la température ordinaire sur les dérivés aminés A-NH,
(A = H, R ou Ar) en donnant une imine C,H,-C = C-C-C = C-C.H, dont la

N-A
formule monomére semble justifiée par la coloration du produit;
4° Que chauffée a 150° en milieu hydro-alcoolique ces imines s’hydratent et
conduisent aux pyridones : ,

A
C.H.- V

que l'on peut obtenir directement par chauffage de A-NH, avec la cétone en
milieu anhydre vers 150°.

Ces résultats confirment ceux de I’étude de la dipropynyl cétone, toutefois ici,
la tendance a la formation d’imines stables I'emporte sur la tendance a la cycli-
sation.

Oxydation périodique du saccharose;
par Paul Freury et Jean Courtois.

Une molécule de saccharose | est oxydée par trois molécules d’acide périodique,
les fonctions glycol-ee libres sont attaquées et il se forme une molécule d’acide
formique et une d’un tétraldéhyde II.

Ce dernier est oxydé par le brome en tétracide Ill qui a été isolé et identifié.
L'hydrolyse de Il rompt ses ponts oxydiques et donne naissance a deux molé-
cules d’acide glycérique, une d’acide glyoxylique et une d’acide hydroxypyruvique,
ce dernier est décarboxylé en aldéhyde glycolique. Ces divers:e€orps ont été séparés
et identifiés.

H—C- 0 CHOH  H—Cr ~ CHOH+ H—Cm CH.OH
H—¢—oH 1 A gHO 1 OH 1
HO—h—H 0 HO—L—H | 3 ¢(HO 0 COH
H—C—OH H—b—on ¢ CHO CHO | COH COH |
H-i— [S {op— "OH -t H—i - 1 H— H—C------- >
¢H.OH CH,OH CH,0H ¢H,OH CH,OH ¢H,,OH
o H) an

Oxydation périodique du fruclose-B-phosphale;
par Jean Courtois et Marcel Ramet.

Le fructose-6-phosphate (esterde Neuberg) a été préparé par hydrolyse ménagée
du fructose-1.6-diphosphate et purifié a I’état de sel de strychnine.

Cet ester du fruclofuranose est oxydé comme si le fructose était sous forme
linéaire; il se forme I’ester phosphorique de I'aldéhyde glycolique (diosephosphate),
identifié par ses caracteres analytiques et son oxydation en acide phosphoglycolique
qui a été isolé, deux molécules d’acide formique et une d’acide glycolique :

PO,H,-O-CH,-(CHOH&,CO-CH,OH + 310.H= P0O,H,-0-CH,-CHO
+ 2HCO.H+ CH.OH-CO.H + 310,H
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Recherches sur I'oxydalion par Il'air des sels de fer bivalent;
par André Chreétien et Raymond Rohmer,

Le probléeme de l'oxydation des sels ferreux par lair, en solution acide, a pu
étre résolu par les auteurs grace a une catalyse homogene. Ils utilisent a cet effet
une solution d’acide acétique, tamponnée par un acétate.

L’influence de la concentration de I’acide acétique, de I’acétate, du sel ferreux,
de la chaleur, du débit et de la durée de passage de Il’air sur le taux d’oxydation
du sel ferreux a été déterminée d’une fagcon systématique.

Le lactate et I’'acétate de manganése, I’acétate de vanadyle et le nitrite de sodium
peuvent également servir de catalyseurs d’oxydation, mais le rendement est infé-
rieur a celui obtenu avec une solution acétique d'acétate.

L’étude porte sur I’'oxydation du chlorure, du sulfate, de l’acétate, du bicarbonate
ferreux et du pyrophosphate de sodium.

Le travail détaillé sera publié aux Annales de Chimie.

Action du propanal sur I’éthylale de sodium.
Edification d'un squelette pyranique;
par J. Ducasse.

Le phénomene de I’aldolisation en milieu alcalin s’arréte difficilement a I’aldol
désiré. 1l se forme également des composés huileux, plus ou moins condensés,
appelés mrésines » fet qui diminuent le rendement cherche (Guignard, B. 1910, 4-7,
638). J’ai pu, dans le cas du propanai, traité indifféremment par quelques alcoo-
lates de sodium, indiquer les reactions qui se produisent et montrer que les
« résines » sont vraisemblablement des mélanges d’isoméres ou domine un diene
diol de formule globale Ci,H,0, qui, par déshydratation, donne un dihydropyrane
substitué.

Le butanal parait se comporter comme le propanal.

Action du propanal sur I'éthylale de sodium.
Les réactions qui se produisent sont les suivantes :
I» Aldolisation et crotonisation intéressant deux molécules:
2CH.-CH.-CHO CH.-C-CHO
-> -
(?H-CH,-CH,

2° Réaction de Cannizaro relative a l'aldéhyde acrylique ainsi formé :
2CH.-C-CHO
«
i e CH,-C=CH-CH,-CH,
CH.-(IZrCH-CH.-CH, ¢OONa
M

3° Condensation du type gldolique.

L’alcool a-éthylénique (I) se condense par I'intermédiaire d’un de ses carbones
méthylénique actif soit sur I'aldéhyde a-méthyl, 0-éthyl acrylique, soit en moindre
quantité sur le propanal initial d'aprés les deux schémas :

a) CH,-CHzCH~CH.-CH.+ CHi-C-CHO

I
CH.OH CH-CH,-CH,
b) CH.-CNCH-.CH,-CH, + CH, CH.-CHO
Shaot’

Lajréaction (b) est trés faible par rapport a la réaction (a).

4°¢ Synthése d'un dihydropyrane substitué.

Nous avons déshydraté le diene diol précédemment isolé, soit le diméthyl-4.6-
méhtylol-2-nonadiéne-2.7-0l-5 suivant le schéma :
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Le processus dos réactions indiquées est conforme aux connaissances classiques
sur l'oldolisation, la crotonisation et la réaction de Cannizaro.

J'y ai ajouté une idée nouvelle : celle de synthese du type aldoligue étendue a la
condensation d'un aldéhyde éthyiénique ou non cl d'un alcool élhyiénique.

SEANCE DU VENDREDI 14 JANVIER- 1944,
Présidence de M. G. Dupont, Président.
Lo procés-verbal de la séance précédente est adopté.

Sont nomméts Membres de la Société:
MM. Demeny, Pésson, L0Soi, Lemesle, Helleu, Busnel et Tercinht.

Sont présentés pour étre nommés Membres de la Société :

M. André Mangeot, Assistant & la Faculté de Pharmacie, 120, rue d’Assas, Paris (6e),
présenté par MM. Detaby €t Picon. . ) )

M. Jacques Beéguin, Inkénicur-Chimiste I. C. P., 292, rue Saint-Martin, Paris (5%);
M. Jean Pecit. Ingénieur-Chimiste 1. c. P., Ingénieur au Laboratoire de Recherches sur
les Peintures et Vernis, Institut de Chimie, 11, rue Pierre-Curie, Paris (5€): M. Louis Bo1in-
gkr, Ingénieur-Chimiste I. C. P., 18, rue Saint-Sulpice, Paris (6”), présentés par MM. Deni-
VELLE ET ChAMPETIJSR.

M Maurice Taii.taok, Ingénieur E. c. P. I., Assistant & I’Ecole des Mines, 29, rue Brézin,
Paris (14*). présenté par MM. Guérin €t Champetier.

M. Roland Gauguin, Ingénieur-Chimiste E. P. c. I, 207, rue de Crimée, Paris (19%),
présenté par M”' Bruzeau et M. Charlot.

M. Paul Rico1, Licencié és sciences, 18, rue Julielto-Récamier, Lyon (1"), présenté par
MM. Paris €t Colonge.

Standard francaise des P étroles.82,avenue des Champs-Elysées, Paris (8¢), présentée
par MM. Detaby Cl Ciiampetier.

_ M. Christian Pinazzi, Ingénieur E._p. C. I., Licencié és sciences, Sous-Chef de Travaux
a I'hcotle de Physique,et de Chimie, 47, quai de Javel, Paris (loe), présenté par MM. Del¢-
pine el Dufraisse.

M. P, Bouniot, Pharmacien, G rue de la République, a Saint-Genest-Lerpt (Loire),
présenté par MM. Cattetlain et Raoul.

M. Brancourt, Docteur en pharmacie, Chef de service aux Usines chimiques des Labo-
ratoires francais, M. Liorur/., ancien Interne des Hopitaux, Chef de service aux Usines
chimiques des Laboratoires frangais; M. Chaussa, Ingénieur-Chimiste, Chef de service aux
Usines chimiques des Laboratoires francais, 102, route de Noisy, & Romainville (Seine),
présentés par MM. Penau et Velluz.

Laboratoire dks Essais de la Pharmacie centrale des Hopitaux et.H ospices
civils de Paris, 47, quai de la Tournelie, Paris (5*%), présenté par MM. Detaby et Ciia-
ronnat.

M. Jean Kraft, Ingénieur-Chimiste I. C. S,. Docteur de I’Université de Strasbhourg,
Grande-Rue, & Moutiers (Savoie), présenté par MM. Pascal et Chrétien.

.Le pli cacheté n" 885 a été déposé par les Etablissements Tombarhi, le 21 décembre 1943,

Le Comiteé d'organisation des Industries et des Commerces du Caoutchouc et
r>E 1’Amiante Vvient de créer, a titre d’essai, un prix annuel de I’Industrie du Caoutchouc
d'une valeur de 50.000 Irancs, en vue d’encourager les travaux individuels effectués sur
le Caoutchouc et ses produits de remplacement et leurs applications industrielles.

Ce prix sera décerné pour la premiére fois au mois de mars 1945. Demander le reglement
au Comité général d’organisation de I'lndustrie et du Commerce du Caoutchouc,
9, avenue Hoche, Paris (8%).

La Société a recu l'ouvrage suivant:

_ Les Eléments de la chimie, par M. G. Ciiampetier, Maitre de Recherches, Chef de travaux
a la Faculté des Sciences de Paris, Albin-Michcl, éditeur, Paris, 1943

Le Secrétaire général s’exprime en ces termes :

I'UA\(ec un \ail Ir_egret nous venons d’apprendre le décés du Professeur Paul Dutoit, de
niversité de Lausanne.

Né dons cette ville le 8 septembre 1S73, il fut & Genéve I’élg¢ve de Philippe Guye. Recu
Docteur es sciences dés 1893, il fut nommé Assistant et Privat Dopent en 1S97 au célebre
laboratoire ou il fit sa tliése. En 1900, il revient a Lausanne (1U’I| ne devait plus quitter,
occuﬁ_an_t la chaire de Chimie physique & I’Université et assurant la Direction du laboratoire
de Chimie physique et d’Eicctrochimie. »

_ Ses travaux ont porté principalement sur la viscosité, la tension superficielle, !a conduc-
tivité, les chaleurs de dissociation, etc... et furent publiés soit au Journal de Chimie physique,
soit dans notre propre Bulletin qui eut I’honneur et la satisfaction de le compter parmi ses
rédacteurs les plus assidus pendant de longues années.

Rappelons dailleurs qu’a deux reprises, il vint nous entretenir do ses recherches et des
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travaux de son_ laboratoire® Une premiére conférence fut faite devant notre Société en 1910
sur ta volumélrie physico-chimique, exposé des méthodes rapides d’analyse qu’il mit au point
avec ses éléves Duboux, Mojoiu, von Weisse. Il nous revint en 1928 et traita d’un aspects
du probleme de la valence en Chimie minérale, ou il montra savamment I’avantage qu’il'y a
le plus souvent & préciser les valences polaires des constituants d'une molécule minérale.

Nous n’aurions garde dioublier le role important qu'il joua dans I’élaboration des Tablesl
annuelles de Constantes et données numériques de Chimie.

Au_demeurant, homme foncierement droit, aimable, accueillant; un certain nombre
parmi nous n‘ont pu oublier la sympathie qu’il feur témoigna lors de la 12* Conférence inter-
nationale de Lucerne, en aoQt 1936, et ils pensent en ce jour que la France a perdu un
grand ami.

Que sa famille éprouvée, ses disciples ainsi que nos collégues suisses veuillent bien agréer
les condoléances attristées de notre Groupement.

Sur l'essence de lavandin, par M. Igoten.

A propos de la revendication d'antériorité de Y. R. Naves, concernant I’étude des
constituants de I’essence de lavandin (1), nous faisons remarquer que cette revendication
s’appuie sur les seules lignes suivantes, ‘que nous empruntons au texte de l'auteur: «La
présence de proportions tant soit peu notables de camphre, de bornéol, de camphéne,
caractérise les essences de lavandin vis-a-vis de celles de lavande (2). ».

Dans une communication plus récente (3), Y. R. Navrs étudie le pouvoir rotatoire,
dans des solvants différents, du camphre isolé de l'essence de lavandin. ) .

Le fait qu'aucune donnée expérimentale n'a été apportée a l'appui de ces affirmations,
nous donne le droit de ne pas les considérer comme une antériorite valable,

v La présence de camphre avait été signalée par J. Ripert (4?. Notons en passant que ni
Sfiras (5) ni nous-mémes, n'avons trouvé de camphéne dans I'essence de lavandin.

1) Bull, himens. Soc. Chim., nov. 1943, 13, 3. — (2) Nave3 et Angta, Ann. Chim. anal.
1941, 23, 203. —;3§Naves, Fette und Seifen, 1942, &3 187. — (4>J. Ripert, Ann. Fais,
Fraudes, juin 1937, 342, 234. — (5) Sfiras, Parfumerie, 1943, 1, 235.

M. le chanoine L. Pairfray présente le travail suivant: Sur un procédé de dosage de
peliles quantités d’alcools tertiaires par formylation volumétrique a froid, par M. Sébastien
Sabetay.

Si I’on fait exception de la méthode de Zerewitinoff (Z, analyl. Chemie, 1926,68, 321).
d'un emploi peu commode, il n'existe a I'heure actuelle aucune méthode permettant de
doser sur de petites quantités, les alcools tertiaires. L'apniduration_proposée récemment
par L. Palfray, S. Sabetay et Mlle M. Garry [Bull. Soc, Chim. France, 1943, 10, 131),
seraitd'un réel secours, mais son application n'a pas encore été généralisée. Pour le dosage
de quantités un peu plus importantes d'alcools tertiaires (de l'ordre de quelques cm¥*),
on posséde l'excellente méthode de L. S. Gitchitch (B u111923,33, 1284), par formylation
gravimétrique, méthode qui a rendu et rendra encore d'éminents services & I’industrie
des parfums, la méthode moins exacte de V. Boulez (B U 111924, 36, 419) et le procédé
de A. T. Fiore (Givaudanian, déc. 1937, p. 5), qui utilise le chlorure d'acétyle, I'anhydride
acétique et la diméthylaniline.

Notre nouveau procédé part de l'observation initiale de Giichitch que l'anhydride
acétoformique formyie a peu prés quantitativement toiis les alcools : primaires, secondaires
et tertiaires. La faible prise d essai et la petite quantité de réactif employé, dont I’'excédent
est titré en retour, permet un dosage en série, susceptible d'étre appliqué également a
I’6échelle semimicro- et microanalytique.

On procéae de la facon suivante : 0,1 a 0,5 g (au maximum) d’alcool (primaire, secon-
daire ou tertiaire) sont pesés dans de petits flacons de 2 a 2,5 cm* de capacité, 8 bouchon
« émeri légérement graissé etdont on vérifie I'étanchéité,puis additionnés de 1¢cm*de mélange
formylant (anhydride acétoformique), qu'on colore légérement en rose afin de faciliter le
pipettage.’On se sert de pipettes a un trait, telles que R. DELABY-et S. Sabetay {Bull., 1935,
2, 1716) recommandent pour l'acétylation pyridinée. Pour plus de sécurité, on pese le
liquide formylant, car il peuty avoir, entre plusieurs pipettées, quelques mg de diffé/ence,
dont on tiendra compte; étant donné la concentration du réactif, ces quelques mg peuvent
affecter le résultat de quelques pour cent. En méme temps on fait une série de témoins
(2 ou 3); on abandonne a la température ordinaire, sans avoir refroidi a la glace préalable-
ment, pendant trois jours. Aprés avoir repesé pour s'assurer de I'étanchéité, on introduit
les ilaconnets dans un becher de 250 en.*, contenant 50 cm* d'eau pyridinée a 4 0/0 et
apres avoir rincé 6 plusieurs reprises, on titre avec HOK alcoolique N/2 (burette a écoule-
ment lent préalablement dégraissée par lavage au phosphate trisodique chaud). La diffé-
rence entre le témoin et l'essai correspond a l’acidité fixée sous forme d’ester formique,
d’ou I’on déduit le taux en alcool.

. Nos essais ont été effectués avec une précision de 95 0/0 et au dela, sur des alcools : ter-
tiaires flinalol, di- et tétrahydrolinalol, terpinéol phényldiméthylcarbinol); secondaires
(bornéol, menthol); primaires (alcool phényiéthylique, cnrgnellng, oxyaldéhydes a OH

>-tertiaire (hydroxycitronellal), oxyacides & uH tertiaire ﬁ@mde hydroxycitronellique). lls
ont été également appliqués au dosage des alcools libres (linalol) dans lés essences de ber-
amote (23 0/0), lavande (43 0/0), mais dans ces cas, de méme que pour les oxyacides, on
doit tenir compte de lacidité initiale.

Au moyen de ce nouveau procédé, on pourra doser, dans quelques décigrajnmes de liquide,
et ceci de facon sélective, les alcools primaires, secondaires et tertiaire's. Les primaires
seront dosés par tritylation (s, sabetay, G. R.t 1936, 2C3, 1164); les primaires et secon-
daires par acétylation pyridinée (R. Detlaby et S. Sabetay, /OC. cit.), et la somme: pri-
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maires, secondaires et tertiaires, par for.nyiation volumétrique. Aumoyen de trois équations
*t de trois inconnues, on pourra déduire les pourcentages respectifs. Dans quelques cas
particuliers, on pourra appliquer la formylation volumeétrique au dosage de I’hydrogéne
actif, particulierement dans le cas des polyalcools, contenant des hydroxyles tertiaires.
_ Comme dans la_ méthode de Giicnitcn, plusieurs autres ctasses de corps se formylent
également: les aminés primaires (essais sur anthranylate de méthyle) s’estériflent quanti-
tativement. Les phénols (p. ex. Isoeugénol) réagissent également,”de méme que les aldé-
hydes (*): citral (30 0/0), aldéhyde anisique (25 0/0) et aussi certaines cétones (*), «-ionone
(36_0/0),"méthylionone (19 _0/03/. Dins le cas des aldéhydes et des cétones nous croyons
u’il pourrait s’agir aussi _bien" d’un ester d’énol que d un diester acétalique_ d’aldéhyde.
our les ionones, nous confirmons les résultats de A. Mur1er -Dtsch. Par/urnerie-ZIg., 1941,
27, 190), qui avait trouvé que ces corps, traités d’aprés Giichitcn, se formylent.

(*) Le pourcenta%e en aldéhydes et cétones a été calculé en supposant qu’un seul reste
formyle se Axe sur la molécule” (formiates d'énols).

Sur quelques dérivés du cyclopenladiene;
par MM. S. David, G. Dupont et Ch. Paquot.

L’hydrogénation du cyclopsntadiene par le nickel Raney, dont les auteurs ont
repris I’étude, se fait en deux étapes avec formation intermédiaire de cyclopenténe.
De mdme I’hydrogénation du dimere du cyclopenladiéne donne d’abord le dérivé
dihydrogéné, puis le dérivé saturé.

Le chlorure de A, cyclopentényle obtenu par fixation de C1H sur le cyclopen-
tadiene, est un excellent produit de départ pour la synthese. Il nous a servi a
préparer des corps nouveaux, ou peu connus : As cyclopenténol, oxyde de A, cyclo-
pentényle, nitrile A, cyclopenténique, acide A, cyclopenténe carboxylique.

Sur les sels dits d'uranyte;
par Pierre Joubois.

M. Guichard a émis en 1924 I’hypothése que les sels d’uranyle étaient des sels
basiques. En étudiant la conductibilité et le pH de ces sels I'auteur montre dans
le cas du sulfate la non existence du sel normal (SO,«U en solution; au contraire
le sel d’uranyle est trés bien.déterminé en tant que sel basique.

D’autre part, au moyen des spectres infra-rouges des sels d’uranyle classiques,
on apercoit I'existence de bandes analogues a celles que donnent UOj, tandis que
les bandes de UO. no sont pas décelables dans ces sels.

Eniln I’électrolyse des sels d’uranyle amene a la cathode en atmosphere pourtant
réductrice, un dépot de UO, 2H,0 pur, ce qui est tout a fait conforme aux résultats
obtenus antérieurement par l'auteur sur les dépdts électrolytiques; en effet 11 a été
montré que le phénomeéne général de I'électrolyse concourait a la production le
long de la cathode d’un oxyde de mdme valence que celle possédée par I'élément
dans le sel dissous.

Toutes ces raisons militent en faveur de I’hypothese de Guichard et portent
a remplacer la notion de sels d’uranyle par celle de sels basiques d’uranium hexa-
valenU

Sur une préparation de l'oxyde d'azote NO pur;
par A. Chreétien et Y. Longi.

L’hydrolvse de divers azotites métalliques obtenus par double décomposition a
partir do l’azotite de sodium et du sulfate, nous a fourni une méthode nouvelle
de préparation de I'oxyde d’azote NO pur.

Le sel de choix est I'azolitc de fer 11l qui donne a 20° un dégagement régulier
d’oxyde NO pouvant étre prolongé pendant plusieurs jours.

La réaction revient a l’oxydation-réduction de l’acide azoteux qui est bien
connue. Mais l’acide azotique formé dans cette oxydation-réduction intervient
pour reformer de I’acide azoteux. Un cycle se répéte avec production décroissante
d’oxyde NO. Au total le volume d'oxyde d’azote NO observé est toujours 1,5 fois
plus‘grand que celui correspondant a I’hydrolyse de l'azotite de fer 11l primaire.

Ainsi, 6 mol.g de NO sont libérées, au lieu de 4, par mol.g dé sulfate. Et 6 mol.g
d’azotite de sodium correspondent seulement & 2/3 mol.g de sulfate au lieu de 1.
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Méthode générale de synthése des hydrazines symétriquement substituées;
par MM. Buu-Hoi et Paul Cagniant.

Les auteurs décrivent une méthode qui permet d’accéder aisément a la classe
intéressante des hydrazines de formule générale RNH-NHR', R et R' étant soit
identiques, soit différents.

Contribution a la connaissance de la tautomérie anneau-chatne;
par MM. Buu-Hoi et Paul Cagniant.

Les auteurs étudient par la méthode spectroscopique quelques nouveaux exemples
de tautomérie anneau-enatne. Une théorie est proposée pour interpréter les résultats
obtenus.

Séance du vendredi 28 janvier 1944,

Présidence de M. G. Dupont, Président.
Le proces-verbal de la séance précédente est adopté.

Sont nommés Membres do la Société :

MM. Mangeot, Begiuer, Petit, Bollinger, Taillade, Gauguin, Ricol,
Pinazzi, Bouniol, Brancourt, Librez, Chaussée, liraft, Standard fran-
caise des Pétroles, Laboratoire des Essais de la Pharmacie centrale
des Ho6pitaux et Hospices civils de Paris.

Est présenté pour étre nommé Membre de la Société :

Laboratoire des corps gras de Bellevue, 1, place Aristide-Briand, Bellevue
(S.-et-0.), présenté par MM. Andre¢ et Laurent.

Le pli cacheté n° 607 déposé le 10 février 1933 parM. Fireuret a été réenregistré
le 15 janvier 1944 sous le n° 886.

Le pli cacheté.n® 629 déposé le 14 novembre 1933 par la Société Progit a été
réenregistré le 28 janvier 1944 sous le n°. 887.

Structure des solutions de sauons par D. Dervichian et F. Lachampt.

On_cherche a donner une explication d’ensemble cohérente du comportement et des
principalespropriétés dessavons u I’état de solution, depuis les grandes dilutions jusqu’aux
phases concentrées optiquement anisotopes. Elle est basée sur un ensemble de faits accu-
mulés depuis une trentaine d’années (Me Bain, Lottermoser, Hartiey, Ekwall, efc.),
complété par des déterminations récentes de Stauff au moyen de la diffraction des rayons X.
On a fait également appel aux connaissances sur la structure moléculaire et cristalline des
corps gras, sur le3 états mésomorphes (cristaux liquides) et sur les changements d’états
dans les couches monomoléculaires. . ) )

DéQnition des différentes phases correspondant & divers domaines de concentration.
Mécanisme du passage de la dispersion moléculaire a la solution micellaire isotrope. Dimen-
sion et forme de la micelle. Structure des phases concentrées : arrangement réciproque des
micelles et de I’eau, explication de |’anisotropie. Signification et importance fondamentale
de la température de clarification des savons (point de K rafft). Mécanisme de la géliflca-

,de la coagulation,

Relations entre ioxijdahitiU et la structure en milieu acide, par M. Petit,

Nous avons eu pour but d’établir les relations existant entre la vitesse d’oxydaiion et
la structure, en milieu acide minéral fort, d’acides, cétones et alcools tertiaires ne contemmt
que des chaines normales et saturées en série grasse, phénylées en série aromatique, ces
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corps pouvant étre considérés comme des dérivés plus ou moins substitués de I’acide car-
bonique doivent, avec de tels substituants, résister au maximum a l'oxydation. Celle-ci
s'effectue par un mélange phospho-chromique en présence d’anhydride acétique comme
solvant. Les résultats sont traduits par des courbes obtenues en portant en abeisse le temps
et en ordonnée le nombre dlatomes d’oxygéne fixé.

Ces corps étudiés sont:

I+ Les acides gras normaux jusqu’en CI* et les acides benzolques pliényl- et diphényl
acetiques;

2* Les cétoncs méthylées grasses (jusqu’a la métliyl rionyl cétone), et en série aromatique
la méthyrbénzvl cétone, I’'acétophénone et la benzophénone;

3° Les alcools tertiaires diméthylés et diphénylés }des termes en inéthyl jusqu’aux termes
en butyl) et les diméthyl-pliényl et -benzyl carbino

Les résultats généraux obtenus peuvent se résumer ainsi :

L’oxydabiUté croit: «

I». (ISauf pour les alcools tertiaires diphénylés) avec In longueur de la chaine. Il est
ossible, par exemple, d’isoler Poxydation d’un acide en 0+* en laissant Inattaqué
"acide en C» (de meéme pour les cétones grasses);

2“ Avec le nombre de groupements phénylL C’est ainsi que I’acide phényl acétique est
oxydé moins vite que l’acide dlphenyl acéfique, le phényl diméthyl carbinol moins vite
que le diphényl métliyl carbinol;

3“ Avec la position du groupement phényl, c’est ainsi que le groupement benzyle apporte
une grande instabilité.

Le fait que les facteurs généraux augmentant la mobilité de I’nydrogene font croitre
I'oxydabllité mettent eu évidence les liens réunissant ces effets. Une grande mobilité cor-
respondant a une grande oxydabilité.

_La discussion du mécanisme basée sur les résultats de Simon et de P olonowski, aussi
bien que la détermination du nombre d’atomes d'oxygéne fixés par les corps, et la considé-
ration theorl(f;ue du voisinage d’une forte charge électro-négative auprés du carbone du
groupement fonctionnel, indiquent que la position de I’hydrogene mobile est en a et non
en ? ou en i» comme on le voit en biologie, c’est-a-dire en milieu neutre.

L’oxydation est déterminée en vitesse et en position par un effet polaire.

_L’oxydation serait soit une a hydrqx¥latign primaire suivie d’une oxydation et d’une
dégradation du corps « cétonique ainsi formé, soit la coupure oxydante immédiate d’une
double liaison _(lcarbure étliylénique pour un alcool tertiaire, énol pour une cétone ét un
acide, qui serait dans ce dernier cas un éne-diol ou hydrate de cétene).

La vitesse d’hydroxylation ou de formation de la double liaison étant la réaction la plus
lente, réglerait la vitesse globale.

Pour les alcools diphénylés, au contraire, I’oxydabilité est extrémement élevée en valeur
absolue, mais elle decrojt avec la longueur de la chaine. Ce résultat s’explique aisément
par une déshydratation immédiate, la vitesse d’oxydation étant celle de I'étliylénique lui-
méme cl nonplus celle de sa formation. L'hydrogéne en = (effet polaire) étant éliminé {)ar
déshydratation, I’effet stérique parait seul alors.”La vitesse d’oxydation en général est la
résultante de ces deux effets antagonistes.

Le fait que les oxydations, déshydratation et parfois dégradation_{)euvent s’expliquer
par une méme cause ‘initiale (H en’,) suggére que les variations de vitesses doivent obéir
de facon identique aux mémes variations de structure (les corps les plus oxydables étant
les plus désliydnitables, etc...).

En résumé, la vitesse d’oxydation est la résultante de deux effets antagonistes. L ’effet
polaire étant dans ces conditions de milieux particuliéerement prépondérant.

L‘ox%/dation est déterminée en vitesse et en position par un hydrogéne mobile en a par
rapport au groupement fonctionnel.

Procédé de détection des vapeurs de lIrichloréthtjlene et d'autres dérivés chlorés de
I'acétylene et du méthane employés comme solvants, par Léonce Barbeé, présenté
par M. le chanoine Paitkray.

Nous avons étudié dans deux communications récentes (1), les propriétés de
liguescence du camphre et du mélange camphre-naphtaléne qui permettent de
déceler la présence, dans lair nombreux solvants volatils, présents dans lair
infime en quantités minimes.

Parmi ces solvants, le trichlorélhylene est un des plus usités dans de nombreuses
industries. Le personnel soumis & son action est exposé aux risques d’intoxication
par suite de I’'incapacité dans laquelle on se trouve, de déceler des quantités tres
faibles, mais cependant dangereuses. ,,

Nous avons pensé qu’il était du plus grand intérét de ne pas attendre plus
longtemps le, degré d’avancement de nos recherches sur la détection du trichlor-
éthyléne, et autres dérivés chlorés par le mélange camchre-naplitaléne.

Nous avons étudié un autre procédé de détection, limité au trichlorélhyléne et
autres produits chlorés dérivant de lacétylene et' du iméthane (respectivement,

(M) L. Bakbi, Bull. Socm Chim., 1943, 10, 506; L. Paifray et L. Barbe, Bulletin
bimensuel de la Soc. Chim. Décembre 1943, n° 13, p. 4.
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tétrachloréthane, trichloréthyléne. perchlorélhyléne «t chlorure de méthyléne,
chloroforme, tétrachlorure de carbone).

Voici la méthode trés sensible et trés simple que nous préconisons :

On fait, passer I'air a examiner (chargé du trichloréthyléene ou autres) dans un
tube de quartz de 15 0 20 centimetres de long, de 1 centimetre de diametre,'et
1 millimetre d'épaisseur. Ce tube est chauffé aux environs de 800°, soit par le gaz;
soit par résistance électrique. L’air est aspiré et, a la sortie du tube, vient barboteil
dans une fiole de 150 cm*renfermant 100 cm’d'une solution de nitrate d’argentulg
par litre (1/1.000). Toute trace de trichloréthyléne dans I’air se dissocie et il se'forme
du chlorure d’argent qui s’accuse nettement, depuis le louche jusqu'au précipité.

Nous avons fixé.la durée d’épreuve a 5 minutes et en opérant avec un débit
d’air constant les quantités contenues dans l’air ne s'ajoutent que dans des limites
bien déterminées.

Non seulement on peut déceler qualitativement toute trace dans l'air de trichlor-
éthyléne ou autre dérivé chloré, mais on peut également dtre fixé quantitativement
par examen comparatif au néphélémetre.

Nous avons ainsi décelé trés nettement en 5 minutes des quantités de 0,5 me
a 0,6 mg (0,000.5 g a 0,000.6 g) par litre d’air.

Or, d’aprés les recherches de K. B, Lehmann, le seuil de perceptibilité olfactive,
sans action toxique durant 30 minutes est de 0,9 mg par litre d’air (0,000.9 g par
litre) (T. V., p. 64, Lés solvants industriels, par René Fabre, I-lermann et Cie,
Paris, 1942).

Nous pouvons donc affirmer que nous pouvons déceler utilement des quantités
de trichloréthyléne bien avant la limite de toxicité.

Nous nous permettons de souligner que le caoutchouc ayant une grande affinité
pour le trichloréthylene et les solvants similaires, il est nécessaire de limiter son
usage au strict minimum.

Avant chaque expérience, il est nécessaire de vérifier I’absence de toute trace
de CI ou de C1H dans lair.

SEANCE DU VENDREDI Il FEVRIER 1944,

Présidence- de M. G. Dupont, Président.

, Est nomme Membre de la Société : Le Laboratoire des Corps gras de
Bkllevue.

Sont présentés pour 6tre nommés Membres do la Société :

M. Félix Lachampt, Directeur du Laboratoire de Recherches do la Société «Mon
Savon » 16, rue de Cernay, Franconville (Seine-et-Oise), présenté par MM. Meunier
et Dervichian.

M*“” Frangoise Maiin, Ingénieur-Chimiste I. C. P., 89, rue La Fayette, Paris (9«),
présentée par MM. F. Trombe €t M. Foex.

Les plis cachetés suivants ont été déposés a la Société “le n° 888 par M. Demeny,
le 1* février, le n° 889, par M. Rico1, le 6 février.

La Société a recu la thése de Doctorat és Sciences physiques de M. Ch. Paquot,
agrégé, préparateur & I’Ecole Normale supérieure : «Autoxydation et oxydation pan
I'oxygene catalysée par les phlalocyanines des carbures élhyléniques et beméniques,
Paris, 1943.

Dosage des corps organiques au moyen de la spectrographic Tiaman,
[par Ph. Traynard.-

Une méthode de dosage basée sur I'intensité d’une raie Raman caractéristique
du corps en étude a été mise au point. Son application a été faite & des mélanges
synthétiques de pinéne et de divers corps, puis au mélange naturel de pinéne et de
nopinéne qui constitue le pinéne de Bordeaux.

Une autre série de mesures a été faite sur des mélanges de benzéne et de toluéne.
On congoit I'intérét qu’une telle méthode présente pour Iétude des mélanges
d’isomeres — isoméres cis-lrans, isomeéres élhyléniques — que seule la spectrographic
Raman permet d’analyser facilement.
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Vinteraction des corps éthijléniques et du caoutchouc,
par Jean Le Bras et Patrice Compagnon.

L’hydrocarbure caoutchouc est un composé éthylénique; comme tel, il doit Ctre
capable de réagir avec les corps oléfiniqgues a double liaison active, notamment
ceux qu’on a coutume d’appeler «vinyliques « De fait, on a trouvé que I’'anhydride
maléique, le nitrile acrylique, l'acide acrylique, entre autres, pouvaient se combiner
a I’hydrocarbure caoutchouc. Cette addition est réalisable dans des conditions
opératoires diverses : soit dans la masse mome du caoutchouc, soit en solution,
soit enfin en émulsion, c’est-a-dire au sein du latex.

Apres avoir exposé les arguments prouvant que cette combinaison est effective,
on fait un certain nombre de remarques générales sur les propriétés des produits
fournis par les diverses modalités de la réaction et on émet quelques hypothéses
sur leurs configurations.

Les bases éteclrochimiques du mécanisme des transformations réversibles des colorants
hydroxylés du triphénylmélhane,
par P, Rumpf.

La théorie éleclrochimique des sels complexes de carbénium permet de prévoir I’ordre
de grandeur des multiples cpnstantes de dissociation des colorants hydroxylés du
triphénylméthane. A partir de ces constantes et des propriétés connues des solvants
usuels, on évalue aisément le pourcentage de chaque forme en équilibre, dans des
conditions déterminées, pour le p-hydroxytriphénylcarbinol et la benzaurinc,
pour les phtaléines et sulfones-phtaléines, leurs dérivés bromés, alcoylés...

Deés 1935 (*), ont été esquissées les grandes lignes de cette interprétation qui sera
développée dans une série de mémoires dont les trois premiers sont en cours
d’impression au Bulletin. La théorie électrochimique s’applique a tous les colorants
iohogénes qui possédent un atome de carbone, d’oxygéne ou d’azote coordinati-
vement désaturé. Elle fournit en particulier une explication cohérente de I’ensemble
des résultats des importants travaux expérimentaux relatifs a I’'absorption visible
et ultra-violette des dérivés hydroxylés du triphénylméthane.

A propos de la communication de M. RuMpf, Mme RaMart donne les précisions
suivantes :

L'ensemble des résultats obtenus au cours do ses recherches sur les relations
entre la structure des dérivés du triphénylméthane et leurs spectres d’absorption
lui a permis d’établir que :

lo Aucune des théories émises jusqu’ici afin d’expliquer la coulerir des dérivés
hydroxylés (et aminés) du triphénylméthane ne peut étre regardée comme générale
et certaines d'entre elles sont a écarter. 1l en est ainsi en particulier de I’hypothese
selon laquelle la coloration intense des benzaurines, phtaléines, fluorescéines...
n’apparaft que lorsque ces substances ont la structure de sels complexes, dans le
sens de Werner, et que le radical carboné situé a I’intérieur de la parenthése joue
le role d'un ion (Fiertz, Hantzsgh, Kehrmann, Willstatter, Lifschitz, Dil-
TILKY et WIZINGER...).

Or, pour ne citer que cot exemple, il a en effet été constaté que le sel alcalin
coloré d’un dérivé hydroxylé du triphénylméthane qui, d’aprés les auteurs précé-
dents, aurait la structure d’un sel complexe, a dans certains cas un spectre identique
a celui de son ester qui, en milieu neutre, ne peut prendre une telle structure.

2° La présence de charges électriques (ions libres, dipdles, ions mixtes...) sur
certains atomes ne modifie pas sensiblement les propriétés de ces atomes en tant
que chromophores.

Ce que I'on peut, semble-t-il, raisonnablement admettre, c’est que ces charges
sont susceptibles de provoquer par attraction (ou par répulsion) des éléments ou
des radicaux présents a I'intérieur d’une molécule, soit une modification dans les
orbites électroniques de certains atomes (déformation tes angles valentiels, rela-
chement de certains électrons de valence), soit encore un changement dans la
configuration spatiale de la molécule, changement ayant pour conséquence une
variation dans le couplage des chromophores présents.

Ces considérations seront développées,et discutées dans une prochaine séance.

88512)4P. Rumpf, Ann. Cliim. (11), 1935, 3, 327-442; Bull. Soc. Chim. Fr. (5), 1935, 2,
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Présidence de M. P. Cohdier, président.

Spectre Raman des systemes conjugués.

M. A. Kirrmann rappelle I’effet bien connu d’abaissement que subit la fréquence
caractéristique d'une double ou triple liaison lorsqu’elle se trouve en position
conjuguée avec une autre liaison multiple. Le fait n’est pourtant général que
lorsque 1’une des liaisons est éthylénique, l'autre étant quelconque. Quand les
liaisons multiples sont dissymétriques toutes les deux (a-dicétones, oxalates, cya-
rzlggé)ne), ily ahabituellement augmentation de fréquence (L. Piaux, Ann., 19354,

1.

M. Kirrmann propose d’interpréter ces faits par la notion de mésomérie (dans
le sens d’ARNDT et Eisteut):
<)

A=B-C=D -<—>- A-(QUC-D

Il en résulte une diminution de ce que Pauting appelle le caractére de double
liaison. Cela implique un affaiblissement de la liaison, donc un abaissement de
la fréquence Raman. Mais cette mésomérie ne peut pas se produire lorsque la
nature do I’atome A s'oppose a la formation d’une charge positive (oxygéne dans
les a-dicétones). Il ne subsiste alors que I’effet induit et I'effet de champ que
peut exercer A sur la liaison C = D. Cette influence doit étre identique a celle
que subissent les aldéhydes a-halogénées, c’est-a-dire une exaltation de fréquence.

Le controle expérimental a été réalisé par un systéme conjugué sans liaison
éthylénique, mais pouvant quand méme présenter la mésomérie : les azincs.

_ _ (+> _ (-8
R,C=N-N=CR, -<-> R,C-N=N-CR,

La fréquence de base a été déterminée par I’hydrazone (CH,),C = N-NH,;
elle, est de 1.650 cm-1 La cétazine (CH,),C = N-N = C(CH,), a donné 1628,
|’aldazino CH,-CH != N-N = CH-CH, 1623.

Elude des léles de benzol.

M, E. saito communique les résultats d'une étude sur les totes de benzol. En
plus des méthodes classiques, il a utilisé la spectrographie Raman qui a pu déceler
certains composés qui ne semblent pas avoir été signalés jusqu’ici. Ces totes ont
été soumises a une distillation préliminaire pour recueillir les produits passant
avant le benzéne. Ces derniers ont été soumis a quatre tours de distillation frac-
tignnée, puis étudiés par des méthodes physiques et chimiques. Voici les résultats
obtenus :

Fraction 0°- 5° butane, buténe-2 et butadiéne (traces).
— Slo-Sl» j pentane-n, pcntéene-2 trans et cis, penténe-1, acétone, acétaldéhyde,
— 39°-40°)  sulfure de carbone, cyclopcntane, cyclopenline, pentyne-2.

— 69°-70° lhexéne-1, hexane-n, isohexanes, cyclohexane, mélhylcyclopenlane.

Le cyclohexane et le méthylcyclopentane ont été décelés par le spectre Raman
dans la fraction 68°-70° qui a été traitée d’abord par l'acide sulfurique de concen-
tration 83 0/0 pour éliminer les éthyléniques et 98 0/0 pour éliminer le benzéne.
Dans les carbures saturés restants, ces cyclanes ont une concentration d’environ
20 0/0 d'aprés une mesure de la T. C. D. On a pu calculer approximativement
les pourcentages des produits non-benzéniques suivants : butadiene, acétaldéhyde,
traces; butan,e-rc, butene-2, 2 0/0j.acétone, 2 0/0; ptnténes (cycliques et acycliques),
20 0/0; pentanes, 23 0/0; Cs,, 13 0/0; hexénes, 9 0/0; hexanes, 24 0/0; cyclohexane
et méthyl-cyclopentane, 6 0/0.

Le résultat le plus frappant de cette étude a été la mise en évidence de composés
cycliques saturés et non saturés et d’un carbure acétyténique.
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Sur quelques anlimoniooxalales alcalins,
par MM. Voimar €t Gecettelmann.

M. Duquénois a déja signalé que seul de tous les diacides, | 'acide oxalique peut
s’unir directement a Sb,0, en donnant, c'd6mme les acides alcools a des complexes
analogues aux émétiques.

Ces complexes antimonioxaliques ont déja été signalés par Bussy, Péligot,
Souchay, Lenssen €t Bjerbrauer, qui les ont en général considérés comme
des sels doubles d’antimoine et de métaux alcalins.

Reprenant la technique indiquée par MM. Voimar, Betz €t Duquénois, NOUS
avons faitTéagir directement a I’ébullition Sb,0, sur des solutions de concentrations
diverses d’acide oxalique et d’oxalates et nous sommes arrivés aux résultats sui-
vants :

L acide oxalique et les oxalates acides fixent directement SbaOj; les courbes
obtenues en fonction de la salification sonl analogues a celles obtenues avec les
acides alcools et présentent comme ces dernieres un maximum; mais la position
de ce maximum varie avec la concentration et se rapproche de Tacidité quand la
dilution augmente, ce qui nous montre que plus un antimoniooxalate est salifié,
plus il est facilement hydrolysable et plus il est nécessaire pour I’obtenir d’opérer
en solution concentrée.”

Nous plagant dans les meilleures conditions indiquées par ces courbes, tant au
point de vue du rapport acide-base que de la concentration des solutions, nous
avons pu isoler a I’état cristallisé :

1* Un oxalatc acide d’antimoine C,0jShH trés peu solub'e, rio nhydrolysable;

2° Un antimoniodioxalate monopotassique (C2,)aShK, H,0 hydrolysable;
3» Un antimoniotrioxalate dipotassique (Ca0*),SbhK,H, 2H,0 hydrolysable;
4° Un antimoniotrioxalate tripotassique (C,0j)jSbKjHi, 4H.0O hydrolysable.

La réaction étant toujours limitée, les composés sont tres difficiles a purifier;
ils ont tendance a cristalliser avec une ou plusieurs molécules d’oxalate acide ou
d’oxalate neutre, ce qui explique le grand nombre de complexes antimoniooxalique
qui ont été signalés.

Ces complexes sont tres différents de ceuk que donne I’acide oxalique et les
oxalates avec les oxydes de fer, d’aluminium et de chrome; leurs formules ne sont
nullement comparables, leurs propriétés sont différentes; les uns sont de véritables
sels doubles, tandis que les autres se rapprochent des émétiques.

Pour expliquer leur constitution, conformément aux régles énoncées par Duqué-
nois, il nous faut admettre que l’acide oxalique se comporte, vis-a-vis de Sbh,0,
non commfe un diacide, mais comme un dérivé alcool a, I'un au moins de ces car-
boxylcs réagissant sous la forme de carberine.

La formule de I'oxalate acide d’antimoine dioxalate monopotassique serait
donc, dans cette hypothése :

\ /
o KO
\
'Sbh
o' X 0
1/ \
C-OH HO-C
XOH Jio7"

qui peut, a |’état solide, perdre H,0.

Sur un anlimonioglyoxylale alcalin,
par MM. Voimar et Gcettelmann.

L’acide oxalique donnant avec Sb.O, des complexes analogues aux émétiques,
dans lesquelles un des carboxyles au moins se trouve dans la forme carbérine,
et M. Duquénois ayant constaté que l’acide pyruvique donne avec Sb.O, une
réaction analogue, nous avons recherché si I’acide glyoxylique qui réagit lui aussi

en solution sous la forme d’hydrate d’aldéhyde jjgq>CH-COOH n’est pas suscep-

tible de se combiner également avec Sbh.O,.

Nous avons opéré comme dans le cas de I’acide oxalique et nous avons obtenu,
en fonction de la salification, une courbe présentant un maximum correspondant
a peu pres au mélange équimoléculaire d’acide et de sel.
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Nous placant dans ces conditions opératoires, nous avons pu isoler, malgré les
difficultés que nous avons éprouvées a avoir de I’acide glyoxylique pur, une petite
quantité d’un émétique cristallisé, malheureusement trop faible pour pouvoir
tenter de le purifier. Sa teneur on antimoine correspond a la formule :

(0] (0]

(6] HO
"Sh

oy X 0

¢ OH  HO |j

Non seulement les acides alcools a, mais tous les composés a-diacides, acides
a-aldéhydes, acides a-cétoniques, qui peuvent réagir sous des formes hydratées
alcooliques, sont donc susceptibles de donner des émétiques.

Sur la condensation du cyanure de benz/jle avec l'acide pyruvique,
par M. Jean ScunEiuEn.

Au cours d’une série de recherches M. P. Coudier a montré que le cyanure de
benzyle était susceptible de se condenser avec les acides cétoniques, il a étudié en
particulier le comportement des acides phényl- et benzyl-pyruviques et avec
M. J. Moreau celui de l’'acide phényl-glyoxylique; la réaction s’efTectue avec des
rendements satisfaisants en présence d’un agent de condensation convenablement,
choisi et variable selon I’acide envisagé (carbonate de potassium, potasse, pipéri-
dine);elle donne naissance aux nitriles de structure générale C.H,-CH-C(OH)-COOH

¢N

M, J. Sciweiber a examiné la condensation du cyanure de benzyle av”c le
premier acide a-cétonicrue, c’est-a-dire avec l’acide pyruvique.

Uns étude approfondie et systématique lui a permis de préciser les meilleures
conditions de la réaction qui peut étre généralisée mome a I’acide pyruvique.

En opérant en milieu hydro-alcoolique a 0° avec une concentration en potasse
libre de 3 0/0 environ et une durée de contact de 24 heures, le rendement en produit
pur isolé est d’environ 55 0/0.

Le composé obtenu est bien le semi-nitrilc phényl-méthylmalique

C,H,-CH-C(OH)-COOH F. 128°-130°.

N &,

Ce corps est assez soluble dans I’eau, trés soluble dans I’alcool; il est nécessaire
pour s’assurer de son isolement complet d’é¢liminer préalablement I’alcool du
mi.IJeu réactionnel par distillation sous un vide partiel en" milieu trés légerement
acide.

Ce eorps présente les momes particularités que tes nitriles acides alcools de
constitution semblable précédemment étudiés. 11 est peu stable en milieu alcalin
et pour une certaine concentration en alcali se décompose déja a froid rapidement
cn régénérant le cyanure de benzyle et l’acide pyruvique.

L’hydrolyse par I’acide chlorhydrique en milieu acétique a chaud donne nais-
sance a un composé azoté instable; une purification par I’alcool a chaud permet de
séparer deux produits : I’'un qui est I’'anhydride phényl-méthylmaléique F. 94°5,
I'autre qui est un corps azoté contenant en moyenne' 6,8 0/0 d’azote F. 1710,5;
te dernier corps est lentement soluble en milieu alcalin; sous I’action des alcalis
a chaud il se décompose quantitativement en donnant de I'ammoniaque et le sel
alcalin de I’acide phényl-méthylmaléique.

L’étude de ce composé azoté ne permet pas de donner encore une formule défi-
nitive; le comportement du corps, I’action des alcalis motivent en faveur d’une
structure cyclique du type imide; I’6tude en est poursuivie.

Le sel alcalin obtenu apres action de la soude ou de la potasse sur le composé
azoté estle sel de I'acide phénylméthylmaléique, cet acide est instable comme tous
les acides maléiques disubstitués symétriquement et donne naissance en milieu .
acide a l’anhydride phénylméthylmaléique.

L’hydrogénation de ce corps en milieu alcalln par I'amalgame de sodium donne
naissance a l’acide phénylméthylsuccinique. '

L’hydrolyse du semi-nitrile phénylméthylmalique peut étre réalisée par I’acide
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acétique a chaud, oh obtient le composé azoté signalé précédemment avec une
plus forte proportion d’anhydride phénylméthylmaléique.

L’hydrolyse par I’eau seule peut fitre réalisée a 100° et donne naissance unique-
ment a I’'anhydride phényl-méthylmaléique.

Traité par l'acide sulfurique concentré a 0°, le semi-nitrile phényl-méthylmaliqué
se dissous avec une légére décomposition; par précipitation par l’eau on isole
I’amido acide alcool correspondant au nitrile de formule :

C.H,.CH.C(OH)<££EPh
CONH,

F = 220° avec décomposition. Sous l’action des alcalis & chaud cet amide acide-
alcool donne naissance a de I'ammoniaque, a I’acide pyruvique et a I’acide phényl-
acétique. L’action de I’acide chlorhydrique en milieu acétique conduit également,
comme dans le cas du nitrile, au produit azoté qui semble donc un terme intermé-
diaire entre I'amide alcool et le diacide éthylénique.

SEANCE DU 10 JUILLET 1943.

Présidence de M. P. Cordior, Président.

Sur les équilibres dans le systime CUCd-CHNa-11,0 entre 600 et 100°,
et sur une modification de la méthode des restes appliquée en. systeme ternaire;
par H. Hering.

Une modification de la méthode des restes a été mise en ceuvre. Elle consiste
a introduire dans les mélanges soumis a l’agitation au thermostat, en plus des
constituants normaux, de petites quantités d’un corps (BrO.Na) susceptible de
passer entiéerement en solution, facile a doser avec précision, et ne formant pas
de cristaux mixtes avec le corps de fond. Le dosage de ce corps dans la solution
et dans le reste permet de connaftre la quantité de solution renfermée dans le reste,
et par la de calculer directement la composition du solide a partir de celle de la
solution et du reste. Cette méthode a sur le procédé classique lavantage de donner
la composition du solide par une seule expérience, avec une précision ordinairement
beaucoup améliorée; elle seule permet d’aborder la question de I’hydratation des
cristaux mixtes Iorsqu on ne peut les séparer quantitativement des solutions qui
leur donnent naissance.

J ’ai utilisé cette méthode des juillet 1939, et n’ai eu connaissance qu’ultérieure-
ment d’une publication de Bassett, Henshall et Sergeant (Journ. chem. Soc.,
1939, 657) dans laquelle elle se trouve appliquée selon des modalités légerement
différentes.

L’étude du systeme CI,Cd-CINa-H,0, faite antérieurement entre 19°,3 et 60°,
en collaboration avec Mlle Adorfs (C. R., 1934, 198, 1770) a été poursuivie
vers les hautes températures jusqu’a 100°. L’isotherme de 100° comprend quatre
branches relatives, pour les sels simples, a Cl.Cd, H,0 et a CINa. Les deux sels
doubles sont: I'un CIL.Cd, CINa, HsO, connu par |’étude antérieure;.sa solubilité
est congruente. L’autre est CI.Cd, 2 CINa, XH.O, lui aussi recristallisable dans
I’eau; il est connu aux températures inférieures a |I’état de trihydrate.

Les restes, selon la méthode classiepie, avaient fait croire que ce sel double était
anhydre en présence de solutions a 100°. Aucun phénomeéne de transition n’ayant
été découvert, I’application de la nouvelle méthode des restes a montré a la fois
eiue le sel reste hydraté, et qu’il forme des cristaux mixtes en dissolvant du.chlorure
de cadmium. Toutefois le trihydrate subit a 100° une déshydratation partielle en
présence de solution; les valeurs trouvées pour x ont été comprises entre 2,7 et
2,6 H,0.

Ce dernier résultat est rapproché de ceux obtenus en maintenant le méme sel
double a température fixe dans un courant d’air saturé d’eau & 18° jusqu’a cons-
tance de poids; les hydratations ont été x — 2,81 a 35°; 2,76 a 40°; 2,72 & 45°.
Une partie de l’eau d’hydratation parait donc liée a la maniere de celle d'un
zéolithe.

L’étude de la variation des solutions constantes a confirmé I’absence de tout
changement de phase dans I’intervalle 60°-100°.
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Eludes sur les hdlogénures allyliques Irichloro-1, 1.3-prppéne-I;
4 par MM. Kirhmann et Krémer.

MM. Kirmann et Krémer onNnt préparé ce corps IV, afin de le comparer
a son isomére V, le triehloro-1.1.1, propéne-2, Ce dernier avait été étudié par
Renn {Bull.-, 1938, 5, 11), qui avait constaté la surprenante stabilité de ce corps,
pour qui on s’attendait pourtant a une transposition allylique, par analogie, entre
autres, avec son homologue :

CC1-C(CH) = CH, GCI, = C(CH)-CHC1

Le trichlorure IV a été obtenu par action de la soude sur le tétrachlorure
CHC1,-CHC1-CH,CI, déia connu.

La réaction pouvait former les isoméres suivants :

CHCI—€H = CHC1 (D

CHC1,-CC1 = CH, 1)
CHC1 = CCI—€H,Cl  (111)
CCl, = CH-CH,CI 1V)

Il faut leur ajouter CCI,-CH = CH, (V), qui pouvait provenir de (IV) par
transposition allylique. Les isomeéres Il et XIl sont reliés entre eux par la méme
possibilité de transposition, alors que | ne peut pas la présenter.

Le produit obtenu bout.a 131°, ce qui exclut les isomeres 111 et V, déja connus
(Eb = 142° et 115«),

Les formules | et Il sont éliminées par I’6tude chimique. L’action de l’acétate
de sodium sur le trichlorure donne une acétine, dont la saponification conduit a
un alcool dichloré (phényl-uréthane, F = 52°). Ce méme alcool s’obtient par hydrolyse
alcaline directe. Or I’hydrolyse de | ne pourrait donner qu’une aldéhyde mono-
chlorée. Il fournirait également, par réaction normale, un aldéhyde, mais sa trans-
position pourrait conduire a I’acétine et a I’alcool correspondant a Ill. L’acétine
obtenue s’est montrée différente de celle de structurel Il. Ainsi la formule 1V est
démontrée.

Elle est confirmée par les spectres Raman. La fréquence éthylénique du tri-
chlorure est de 1.022 cm™, légérement abaissée par rapport au dichlorure
CCl, = CH-CH, (1628). Cette différence est normale pour le remplacement du
groupe -CH, par -CH,Cl. Le changement de fréquence pour l’acétine (1629) et
pour I’alcool (1626) correspond a celui de la série allylique simple (chlorure d’allyle
1644, acétine 1649, alcool 1645).

Il confirme donc l'absence d’une transposition éventuelle du chlorure Il vers
I’acétine I11.

Enfin, nous avons attaqué par C1H l'alcool dichloré. Le composé obtenu a été
le trichlorure initial 1V, identifié par son spectre Raman. Ainsi on ne rencontre
aucune manifestation de transposition allylique entre les types IV et V.

Synthése d'hydantoines disubsliluées a fonction élher-oxyde;
par MM. D. Gauthier €t Febvre.

L’excellente méthode de synthése des hydantoines disubstituées a partir des
aldéhydes et des cétones indiquées a la fois par Slotta, Behniscii, Szyszka (D.
Ch. G., 1934, 67, 1529-1535), Bucherer et Steiner (./. Praht. Chem., 1934, 140,
291-316) et Bucherer et Lieo (J. Prakl. Chem., 1934, 141, 5-43) permettait-elle
d’obtenir des hydantoines avec le groupement ROCH,- ou ArOCH,-? Tel est le
but de notre étude.

La technique utilisée a été la suivante :

1 mol. de ArOCH,COCH, dissoute dans alcool a 50 0/0 est additionnée d’une
solution aqueuse renfermant 1 mol. CNK et 1 mol. CINH,. Le mélange des deux
solutions est accompagné d’un léger dégagement de chaleur. Aprés 1 demi-heure
d’agitation a froid, on ajoute 2 a 3 mol. CO,(NH,), solide et on maintient au bain-
marie a 50°-60° pendant 4 heures; vers la fin on atteint 90°, ce qui permet déli-
miner une partie de I’alcool. Par refroidissement une abondante cristallisation se
produit, on essore les cristaux on les lave a I’eau et on les fait recristalliser par,
-refroidissement de leur solution dans I’eau bouillante, ou de leur solution alcoolique.

A partir de C,H,OCH,COCH,, on a obtenu avec un rendement de 75 0/0 des
cristaux lamel.'aires fondant a 140°-142°, solubles dans l'alcool, I’acide acétique, la
soude, I’eau chaude, peu soluble dans I’eau froide. Le dosage d’azote a donné
12,70 0/0 au lieu de 12,727 0/0 pour I’hydantolne correspondante:

soc. ckim., 5e sér.. t. 11, 1944, — Mémoires. 8



114 BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE FRANCE. T. 11

La cryoscopie dans CH.CO.H a fourni un poids moléculaire de 229.

Cette hydantoine ne donne pas de coloration avec Cl.Fe.

Elle se dissout a froid dans S04Hi concentré avec faible coloration ek dans le
réactif de Liebermann avec une coloration rouge foncé.

A partir de la thymyloxyacétone Ct.OHu.OCH.COCH,, on a obtenu avec un
rendement de 55 0/0 des cristaux fondant a 164M 650, possédant une légére odeur
de thymol et les mémes solubilités que I’hydantoine précédente, sauf une faible
solubilité dans I'eau chaude.

Nous continuons I’étude de ces dérivés, qui peuvent étre intéressants par leurs
propriétés pharmacodynamiques.

Les cétones ArOCHICOCH, utilisées ont été obtenues par action directe de
CH,C1.COCH, sur lo phénate do potassium fondu. La réaction se fait immédiate-
ment avec dégagement de chaleur. C1K se dépose. On traite par l'eau, puis par
HONa 20 0/0 pour éliminer I’'exces de phénol on extrait a I'6ther, sécho sur SO,Na,
anhydre, distille 1'éther et rectifie dans le vide.

Le rendement est de 30 0/0 par Tapport a la chloracétone.

Ce rendement est 1le méme, si ou ajoute le ArOIC solide dan” la chloracétone a
1’ébullition.

En milieu alcoolique, la réaction est lente et le rendement du méme ordre. En
présence de pyridino, rendement médiocre et résines abondantes.

La phényloxyacétono est un liquide huileux qui bout & 138°-140° sous 35 mm
et dont'-la semicarbazone fond a 171*172°.

La thvmyloxyacétone passe a 160°-162° sous 30 mm et sa semicarbazonc fond
a 176°-177°.

Sur le semi-nilrile phényl-benzyltnaUque;
par MM. P. Cordier et J. Moreau.

Au cours d’une étude antérieure, M. P. Cordier (I) a montré que le cyanure
de benzyle se condense en milieu alcalin et hydro-alcoolique avec l’acide phényl-
pyruvique pour donner le semi-nitrile phénylbenzylmalique (I) :

C.Hj—CH—CN

C.m—CH.— ! (OH)—coo0lI 0
il a indiqué que le meilleur rendement de la réaction est obtenu en utilisant le
carbonate de potassium comme agent de condensation.

1. — M. P. Cordier a repris avec M. J. Moreau |’6tude de cette condensation;
I’'examen du comportement de I’agent alcalin a permis d’établir les faits suivants :

a) La condensation du cyanure de benzyle avec l’acide phénylpyruvique se
fait avec un rendement de plus- de 50 0/0 a la température ordinaire en
présence de carbonate de potassium (concentration moyenne 5 0/0) on obtient
ainsi le semi-nitrile phényl-benzylmalique (1) déja décrit, ce composé se désompose
lentement a parti de 1G5° et fond nettement a 200°;

6) La condensation elTectuée en présence de plper|d|ne donne également avec
un rendement moyen do 25 0/0 le méme semi-nitrile (1);

c) La condensation réalisée en présence de potasse (concentration moyenne
3 0/0) a la température ordinaire a permis l'obtention de deux composés: |’un
qui est celui précédemment décrit, I'au-tre (F = 158°), séparé du premier par sa
différence de solubilité dans le benzéne ou il est Iégerement soluble a froid.

Ces deux composés présentent la méme composition centésimale et lo mdme
poids moléculaire. Le rendement total dans ces conditions est de 22 0/0 en moyenne,
soit 18 0/0 pour le premier, 4 0/0 pour lo second.

Ces deux corps semblent étre les deux stéréoisomeéres racémiques prévus par
la théorie. Ils sont décomposables en milieu alcalin concentré a froid, dilué a chaud,
avec régénération de cyanure de benzyle et du sel alcalin de I’acide phénylpyru-

vi
(1_ *6tude do I’action de I’acide chlorhydrique en milieu acétique a 100° a montré
un comportefnent trés différent des deux corps; lo composé F = 200° donne nais-
sance a Vanhydrido phényl-benzylmaléique (F *=740-75°), ainsi qu’il avait été anté-
rieurement décrit (1), le composé F = 158° donne naissance, dans les mémes
conditions, a un composé azoté (F =161°); ce corps présente une réaction faiblement
acide, il est insoluble dans les solutions de carbonates alcalins u froid, soluble rapi-
dement dans les solutions alcalines diluées de soude ou de potasse et précipite a
nouveau inaltéré par acidification. Tres stable en milieu acide le corps en question
est décomposé en milieu alcalin & chaud avec dégagement d’ammoniaque et for-
mation d’acide phénylpyruvique. Le comportement de ce composé, la proportion



1944 BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE FRANCE. 115

d'azote trouvée analytiquement (4,8 0/0) motivent en faveur d’une structure
imidée répondant a celle de Timide phényl-benzylmalique (11):

C.H,—CH—C (OH)—CO.
SNH (1) (N % = 4,98)
' Ciits— CH — CO

II. —mll a été indiqué antérieurement (1) que sous l’action de I’acide chlorhy-
drique en milieu acétique & chaud, le semi-nitrilé phényl-benzylmalique (Il
donne naissance a l'anhydride phényl-benzylmaléique, cette transformation peut
étre réalisée avec l’acide acétique seul a 100° avec un rendement de 70 0/0.

Sous I’action de I’acide sulfurique le semi-nitrile phényl-benzylmalique (1)
donne naissance a une réaction plus complexe.

A la température du laboratoire 1’acide sulfurique concentré attaque rapidement
le composé (1), il y a dégagement d’oxyde de carbone en mGme temps que disso-
lution rapide du produit; aprés traitement par l’eau on obtient un melange de
deux corps :

a) Un composé acide séparé par le bicarbonate de potassium qui est I’araide
acide alcool (I1l) correspondant au nitrile (1) :

C.H,—CiH—CONH,

(111)  F. 210°
C.H,—CH,—C (OH)—COOH
ce composé est également peu stable en milieu alcalin a chaud et se décompose
en donnant de I'ammoniaque, de I’acide pliényVpyruvique et de I’acide phényl-
acétique; a froid la de’comf)osition s’effectue d’autant plus rapidement que le milieu
est plus concentré en alcali;
b) Un composé neutre, F. 105°, qui est I’amide cétone (IV) :

C,HS—CIL—CO—CH—CONH.
U V)

ce corps déja décrit (2) donne en solution alcoolique une intense coloration rouge
violette avec le perchlorure de fer. On a constaté que par action de l’acide chlorhy-
drique ou de l’acide sulfurique en milieu acétique I'amide cétone (IV) donne
naissance a la dibenzyl-cétone, F = 34°, cette cétone bien connue (3) donne avec le
nitroprussiate de sodium une coloration rouge; on a vérifié que la semi-carbazone (4)
obtenue cristallisée en tablettes en milieu alcoolique dilué fond & 140°.

Le rendement a la température ordinaire est, a partir de 2 g de nitrile alcool,
de 1,10 g d’amidc cétone et de 0,35 g d’amide acide alcool.

A 0° le rendement en amide acide alcool est doublé, tandis que celui en amidc
cctone diminue.

Ainsi sous l’action de l’acide sufurique concentré lo semi-nitrile phényl-benzylc-
malique (1) donne naissance a I’amide acide alcool (IIl), mais il y a en mome
memps coupure au. niveau de la fonction alcool tertiaire pour donner, selon la
réaction générale pour les acides a-aleools, un composé cétonique avec départ de
HCO,H,la réaction pouvant étre schématisée ainsi:

C.H—CH-CONH L.
C.H.-CH-CN -1? CJIl.-CH ,-C(OH)-COOH
| *+ (+SO.H))<
C.H.—CH—C(OH)-cooll \ H—COOH C.H.-CH—CONH,
c6+Ti70' + ¢S - ch,—CoO
(1) C. B., 1935, 200, 1412. — (2) W alther et Scuickleb, J. Pr. (2), 1897, B5, 354] —
(3) Stobbe, Russwuhm et Schulz, Ann. Chem., 1899, 308, 175-,— (4) Wedeking, Ber,,

1901, J4, 2076.



116 BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE FRANCE. T. 11

Société Chimique de France. — Section de Montpellier.

Séance du 29 juin 1943.

Présidence de M. Beénézech, président.

Bemarques sur les hydroxydes de cuivre et d’aluminium cl sur la formule de
Vhydroxyde cuivreux, par MM..Emilc Carriere et Albert Raynaud.

Le mémoire paraitra au Bulletin.

Préparation de lungslales alcalins par voie séche, par MM. Emile Carricre,
Henri Guiter et RoOger-Giacomini.

Le mémoire parafitra au Bulletin.

Sur la température d'inflammation du mélange vapeur de phospliore-gaz sulfureux;
par P. Remy-Gennete.

La réaction :
5 SO. + P«—>-2PiO, + 5S + 393 cal.

a été peu étudiée. La littérature est presque muette a son sujet. Un brevet alle-
mand de I'l. G. indique que dans un mélange gazeux contenant de la vapeur de
phosphore et du gaz sulfureux une réaction intervient en présence de catalyseurs
constitués par des sels alcalins; d’aprés le brevet, une pression élevée favorisc la
réaction.

Du point.de vue théorique, ces indications semblent normales : puisque la réac-
tion est tres exothermique elle est justiciable d’une température peu élevée et
I'emploi de catalyseurs augmentera la vitesse. Le nombre des molécules gazeuses
étant, au second membre, inférieur a celui du premier membre, la pression doit
avoir une influence.

L auteur s’est proposé de commencer |’étude de cette réaction. Tout d’abord,
il a constaté que du phosphore placé dans une coupelle et introduit enflammé
dans un flacon plein de gaz sulfureux continue a y brdler et les parois du flacon
se recouvrent de soufre.

a voulu ensuite déterminer les conditions d’inflammation du mélange gazeux.
La température d’inflammation dépend, on le sait, d’un grand nombre de facteurs :
nature et composition du mélange, pression, nature et surface des parois, volume
de I’appareil, etc. Il est donc essentiel, pour faire des comparaisons, d’opérer dans
des conditions expérimentales bien constantes. Ces conditions ont été réalisées:

— Le four électrique est toujours chauffé de la méme fagcon et possede dans
chaque essai les mémes caractéristiques.

— Le méme poids de phosphore (soit 1 g) mis en ceuvre est placé dans une
nacelle a lI'avant du four, toujours au méme endroit.- Sa vapeur est entrainée
par le courant de gaz sulfureux.

— La mesure de la température est faite dans les mémes conditions, soit au
moyen d’un couple thermo-électrique protégé par un tube de quartz; la soudure
chaude du couple arrive pour chaque expérience au-dessus de la nacelle contenant
le-catalyseur. Cette nacelle a une position bien déterminée dans le four.

— Enfin et surtout, le débit gazeux est toujours identique. Cette derniére
condition est essentielle; elle a pu étre réalisée grace a I’emploi d'un manomeétre
a acide, sulfurique concentré qui sera décrit plus loin et qui indique une pression
toujours identique, voisine de 3 millimétres d’eau.

Avec ce dispositif, deux séries d’expériences furent faites.

i” série d'expériences.—’Essai comparé des divers catalyseurs (sulfite de sodium,
phosphate trisodique, phosphate monosodique, soude caustique).

Résultat : la température est la méme pour I'inflammation du mélange (constatée
par un viseur permettant de voir I’'intérieur du four), toutes choses égales, d’ail-
leurs, soit 450° + 3° avec les catalyseurs alcalins étudiés.

Ce résultat n’est pas surprenant puisque tous ces composés sont des composés
a réaction alcaline.

Mais, un essai fait avec du sulfate de sodium, sel d’acide fort et de base forte
donne un résultat identique, soit une température de 450°.

L’auteur s’est alors demandé si le- catalyseur présumé joue vraiment un rdle.
D’ou, une deuxieme série d’expériences.
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2» série d'expériences : expériences sans catalyseurs. — Le four a'été lavé avec
soin, puis chaulTé au rouge. De nouveaux essais exécutés dans ce four, sans aucun
catalyseur, montrent une inflammation a la température précédemment indiquée
de 450°. Pour vérifier plus certainement ce résultat, un nouveau four neuf fut

employé; il permit de retrouver encore, — toutes choses égales, dailleurs, — la
température de 450°.
3° série d'expériences. — Le tube de quartz pourrait catalyser la réaction; on

sait, en effet, que la silice et I'anhydride phosphorique peuvent réagir & partir
de 300°. En remplagant la gaine de quartz par une gaine de pyrex, la température
de réaction reste inchangée : 450°.

Conclusion de celle premiére élude. — Le mélange vapeur de phosphore et anhy-
dride sulfureux passant da.is un tube chauffé s’enflamme a température constante,
toutes choses égales! d’ailleurs, soit en présence de sels alcalins, soit en I’absence
de ces sels. Ces derniers ne jouent donc aucun rdle sur la température de réaction.

L’influence de la pression n’a pas été étudiée.

Noie de laboratoire : contréle d'un débit gazeux au moyen d'un manometre
précis et simple;

par P. Remy-Genneéte.

Le débit est fonction de la pression. Pour mesurer cette derniére avec précision,
I'auteur a utilisé le procédé bien connu qui consiste a faire un manometre dont
I’'une des branches, au lieu d’étre verticale, est trés inclinée et rapproche de
I'norizontale, faisant avec cette derniér.e un angle trés petit. La sensibilité est

ainsi augmentée puisqu’elle est multipliée pars-m—a Si I'angle a = 1° sina = 0,017

la longueur lue est multipliée par 58.

Pratiqguement, pour avoir un manométre toujours réglé, il faut que la quantité
de liquide manométrique soit maintenue constante, c'est-a-dire que le manométre
soit a I’abri des surpressions et dépressions — ou rentrées d’air — qui seraient
susceptibles d’expulser une partie du liguide manométrique.

Pour réaliser ces conditions, I'auteur a adopté le tube barboteur classique a
soudure intérieure, qu’il emploie renversé. Le gaz arrive par le tube central intérieur
et fait pression sur le liguide manométrique (eau, acide sulfurique, etc.); l’ajutage
latéral ordinaire est prolongé de maniere a obtenir une longue branche voisine de
I’horizontale. Cette branche est terminée par un coude et une partie verticale.
De cette facon, en cas de surpression, ou évite la perte do liquide manométrique
par la branche horizontale; en cas de dépression, l'air rentre,et barbote dans le
liquide du laveur, mais ce liquide n'est pas aspiré dans l'appareil.

Avec ce dispositif, le manometre est toujours réglé; tout au plus, une fraction de
tour imprimée a la vis du support est-elle nécessaire pour régler le calage de l'appa-
reil. La branche presque horizontale est munie de reperes réalisés avec du papier
gommeé.

Sur quelques dérivés sulfurés mono- el bis-eyetaniques. Aryl-lhiocyclanes et cyclanols;

par M. Mousseron et F. Winternitz.

Les dérivés cyclaniques dihalogénés, grace a la mobilité de ces derniers, per-
mettent |’obtention relativement facile et en général avec un bon rendement de
ces composés sulfurés.

L’élimination des deux halogenes se fait toujours de la méme fagon : substitution
de I'un par le radical thiocyclanique ou thioarylique, départ de l’autre sous forme
de BrH et création d’une double liaison intranucléaire.

D’autre part, le chlorocyclohexéne-2 s’est montré particuliérement apte a donner
des produits de condensation, en effet la mobilité de I’halogéne y est fortement
accrue du fait de la double liaison.

Cyclohexene-2 thiol. = Obtenu par action de SKH sur le chlorocyclohexéne-2,
en milieu hydroalcoolique et chauffage de 6 heures au bain-marie.

Eb,, = 155®@ du = 0,953 nj5 = 1,46868

Cyclohexene-2 methylmercaptan. — On fait agir sur le thiol précédent sodé par
I’'amidure de sodium, un léger exces d'iodure de méthyle.

Eb,, = 160« du = 0,960 nj5 = 1,46948
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Cyclohexyl-lhio-cycloheasihe-2. m~ Par action du cyclohexanethiol sodé sur le
dibromo-1.2 cyclohexane. -

Eb,, = 198 tl» = 1,035 nj’ = 1,54346
Bis-(¢ycloheeene-2) sulfure. — Préparé par action d’uns demi mol./g de sulfure
de sodium sur 1 mol./g de chlorocyclohexéne-2.
Ebi, = 150» rf, = 1,063 nf = 155122

Thiophényl-1 ciJclopenlme-2. «—— Ce sulfure aryl-cyclénique est obtenu par action
du thiophénol sodé sur le dieliloro-1.2, cyclopentane.

Eb,, =197». = 1,222

Le produit, malgré plusieurs distillations, se colore instantanément en violet.
Nous n’avons pas pu prendre son indice de réfraction en lumiere jaune du sodium.

Thiopliényl-lI-cyclohcxéne-2. — Homologué supérieur du précédent, il est obtenu
de la mdédme facon, a partir du dibromo-1.2 cyclohexane. Préparé également par
action du thiophénol sodé sur le chlorocyclohexéene-2.

Eb,, = 191» F = 57»
Thiophényl-1 cyclopenlanol-2. — Thiophénol sodé sur le chlorocyelopentanol-2.
Ebi = 183° = 1,109 nV = 157396

Thiophényl-1 cycluhexanol-2.— Mome préparation a partir du chlorocyclohexanol-
El'ii = 200“ <f5m= 1,133 nfi5 = 1,58250

Acide cyclopenlane-carbolhiolique. — Obtenu déja par M. Mousseron (1), par
action du mercaptide de sodium sur la chloro-2-cyclohexanone selon le mécanisme
de régression de cycle des cétones a-chlorées, cet'acide se forme ici également par
action du thiophénol sodé sur la méme cétone,

Ebi, = 103» F = 92»-93»

Le taux de régression est de I'ordre de 20 0/0.

Sur quelques réaclions des dihydronaphlalénes-l.i el 3.1;
par M, Mousseron et Nguyen Phuoc Du.

Nous envisageons le mode de fixation du chlorure d’acétyle sur les dihydronaph-
talenes-1.4 et 3.4 ainsi que I’élimination des halogenes des dibromodihydronaph-
taléenes par le malonate d’éthyle sodé.

Dihydronaphlaline-1.4. — Ce corps est préparé suivant la technique indiquée
par Bamberger (1). Par uns rectification sur uns colonns de 2,50 m suivie d'une
-cristallisation fractionnée on obtient un produit exempt du naphtalene résiduel
de I’hydrogénation. Eb — 212°, F = 25

Le dibromo-2.3 dihydron'l'phtalénj-l.l est préparé suivant les indications du
modme auteur. F = 78°. Cristaux prismatiques.
Dihydronaphlaléne-3.4. — On suit la technique indiquée par Tiffeneau et

OnEKor'if (2) en partant du dihydroniphtalén3-1.4, Eb = 106°, F = 7°.
Le dibromo-1.2 dihydronsphtaléni-3.4 est préparé avec la méme technique que
le dérivé dibromé précédent. F = 70"

Action du chlorure d'acétyle'sur le dihydronaphlaléne-1.1. — Dans cette action il
Se forme d’abord uns cétoni a-chlorée, qui donnj uns cétons éthylénique a ou 8
par un; déchlorhydratation ultérieure (3).

On suit la technique indiquée, par Colonge €t Mostafavi avec les proportions
suivantes: 13 g de carbure (1/10 de mol./g), 3,9 g de chlorure d’acétyle (1/20 de
mol./g) et 0,5 g,de chlorure stannique. Apres dechlorhydratatlon par la diméthyl-
aniline on obtient une cétons éthylénique bouillant a 170» sous 15 mm. Rendement,

(1) M. Mousseron, C. R. 1942, 215, 358.
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25 0/0 tic la théorie. SemicarbazOne, F = 185% pour toutes les fractions. On a
une cétone qui a l'une des formes | ou Il :

COCH, COCH, '

h m . il [ 1T CcocH

oxydée
ainsi ob
l'acide dihydro-1.4 naphtaldone carbonique-2 déja connu (5).

Action da chlorure d’acélylc sur le dihydronaphlaléne-3.4. «— On obtient avec un
rendement de 30 0/0 une cétone éthylénique bouillant a 173°-175° sous 15 mm.
Semicarbazone F = 176°-177° pour toutes les fractions, Lacéton?, peut avoir I’une
des formes I, IV ou V.

L’acide obtenu par oxydation de la cétone fond a 118° et correspond a l'acide
dihydronaphtaléne-3.4 carbonique-2 déja décrit ((5).

Aclion du malonale d’¢ihijle sodé sur le dibromo-2.3 dihydronaphlaléne-J.4. — 11
ne peut pas se produire une réaction d’addition avec foi'mation d’un dérivé malo-
nique et arrachement de |’acide bromhydrique [Eijkmann (7) et Buu Hoi (8)] : le
naphtalene est régénéré.

On suit la technique indiquée par ce dernier avec les proportion? suivantes:
1/10 de molécule de carbure bromé, 1/10 de molécule de malonate d'éthyle, 4,6 g
de sodium, en milieu alcool absolu. En fin d’opération on dose le brome arraché
et I’on constate que 98 0/0 du brome ont été éliminés. Le résidu est traité par un
excés de soude en milieu hydroalcoolique de fagon a saponifier les esters maloniques
formés. Apres saponification on constate qu’il ne s'est pas formé de produit acide.
Par contre le produit neutre cristallise en larges lamelles transparentes, F. 79°-80°,
sa solution chloroformique n’absorbe presque pas de brome a 0°, il s’agit donc bien
du naphtaléene formé aprés la réaction :

*

VAN
[+ 2NaCH(CO,CH|l, — j | | + 2BrXu+ 2CTUCO.CjH,)

Aclion du malonalé d'élhtjlc sodé sur le dibromo-1.2-dihydronaphlalénc-3.4. — La
réaction se fait dans les mémes conditions que précédemment. 97 0/0 du brome
ont été arrachés. Apres saponification il s’est formé ici un produit acide. Aprés
décarboxylation par chauffage on obtient un acide dihydronaphtaléne acétique
qui bout a 255° sous 15 mm et fond a 80°-81°. 11 peut correspondre a |’une des
formes:

CHiCOiH CII,cO»H
1

m m niF*“

VAV

Le produit neutre (75 0/0) présente toutes les constantes du dihydronaphtaléne-
3,4. 11 absorbe la quantité de brome théorique pour donner un dibromo-dihydro-
naphtalene fondant a 70° identique a celui qui a servi a la réactiomdu malonate.
Un mélange avec ce dernier ne provoque aucun abaissement du point de fusion.

Cette régénération du dihydronaphtaléne-3.4 est a rapprocher de la réaction
éignalée par Bishoff (9) ou l’action du malonate d'éthyle sodé sur le dibromo
dinitrostilbene donne le dinitrostilbéne et I’ester éthylique de I’acide éthanetétra-
carbonique.

Nous avons fait réagir également le malonate d'éthyle sodé sur le dibromo-2.3-
naphtane, F = 84°, obtenu selon Leroux (10). On obtient avec un rendement de
70 0/0 un produit acide correspondant vraisemblablement & I’acide (octahydro-
naphten-1}yl malonique-3, F = 187°.

« (1) Bambbroer, Ber., t. 20, p. 1905, 3075 et Ann., 283, 75. — (2) TIffeneau et O reko ff,

Bl., 1020, 27, 787. — (3) Colongb et M ostafavi, Bl. (6), 1939, 334 et (7), 1940, 459. —
(4) Einuorn, Ann, 243, 363. — (53 Kamm, Mc Clugage, J. Am. Chem. Soc., t. 38, p. 408,
411. — (G) Kamm, Mc Clugage, J. Am. Chem. Soc., t. 38, p. 410, 425, 427. — (?) Eijk-
man«, Chem. Weekbl. (6), 699-712 et Chem. Cenir., 1909, 11, 2146. — (8> Buu-Hoi, BI,

(8), 1942, 102. — (9) Bischopf, Ber., 1888, 21, 2075. — (10) Leroux, Thése Sciences
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Action du malonate d'éthyle sodé sur les'dilhiocyano-1.2cyclohexane
et cyano-l-dibromo-1.2 cyclohexane;

par M. Mousseron et F. Winternitz.

Nous avons déja montre & la suite des travaux d’EijKMANN (1), que les dérivés
dihalogénés tn 1.2 des aleoyl-1 cyclohexanes, traités par le malonate d’éthyle
sodé conduisent a des acides dans lesquels le radical malonyl est fixé en 2, le brome
tertiaire en 1s’é¢liminant sous forme de BrH créant une double liaison dans le cycle
et dont la position est vraisemblablement entre les carbones 2 et 3 (2).

ik en est bien ainsi dans le cas du dithiocyano-1.2 cyclohexane, mais quand
I'alcoyl en 1estremplacé par la fonction nitrile, comme pour le cyanol-dibromo-1.2
cyclohexane, la réaction s’effectue tout autrement. En effet, dans ce dernier cas,
au ifbu de I’acide cyclohexene-acétique le produit obtenu finalement est un acide
cyclohexdne-carbonique.

Cette réaction peut Qtre interprétée comme celle de Bischoff (3), action du
malonate d’éthyle sodé sur le dérivé dibromé du dinitrostilbéne : arrachement
simultané des deux atomes de brome par deux molécules de malonate et régéné-
ration de la double liaison originale. Les deux restes maloniques par contre, donnent
naissance a un ester éthane-tétracarbonique qui, saponifié par la suite en tétracide,
donne lors de la libération de son sel, par double décarboxylation, de I’acide succi-
nique. Cette saponification fait passer également le eyano-1 cyclohexéne régénéré
en acide cyclohexdne-carbonique.

Rapprochons de cette réaction l’action du malonate sodé sur le dibromo-1.2
diliydro-3.4 naphtaléne (4) ou on obtient surtout le carbure de départ, notamment
le dihydro-3.4 naphtaléne.

Action du malonate d’éthyte sodé sur le :

a) Dithiocyano-1.2 cyclohexane. — Ce dérivé est préparé selon les indications
de Dermer €t Dysinrer (5) puis chauffé en présence du malonate d'éthyle sodé
en milieu alcoolique pendant 8 heures a 120° au reflux. Le résidu d’extraction
est saponifié par un exces de potasse alcoolique et aprés séparation des produits
neutres consistant surtout en dérivé dithiocyané non transformé (50 0/0),
libere les produits acides. Ceux-ci sont immédiatement décarboxylés par chauffage
sous vide et le monoacide qui en résulte est transformé en amide par I'intermédiaire
de son chlorure d’acide. Le point de fusion de cette amide est identique a celui de
I’acide cyclohexéne-2 acétique déja connu, F = 147°-148°;

b) Cyano-I-dibromo-1.2 cyclohexane.— Nous avons préparé ce dernier ensuivant
les indications données par Uitée (6) et Van Coilte (7) puis traité dans les momes
conditions que précédemment. Le produit acide obtenu en fin de réaction est
distillé sous pression réduite et la fraction passant entre 35° et 75° sous 15 mm
est immédiatement estérifié par I’alcool méthylique. Les constantes de cet ester
sont les suivantes :

Ebu = 85° du = 1,032 ny = 147195

L’amide obtenue par action prolongée de lI'ammoniaque sur |’ester présente
F = 124°-125°. Dosage d’azote (IO f.1dhal):calculé N 0/0 pour l'acide cyclohexéne
carbonique, 11,2; trouvé, 115.

Action du cyanacélate d’élhyle sodé sur le dibromo-1.2_cyclohexane;
par M. Mousseron €t F. Winternitz.

Harding, Haworth et Perkin (1) ont déja montré que le cyanacétate d’éthyle
sodé condensé avec la cyclohexanone fournit, apres saponification, décarboxylation
et hydrolyse du produit obtenu, l’acide cyclohexene-1 acétique-1 : Ebi, = 145°,
F = 38°. Amide, F = 152<-153°.

Le cyanacétate d’éthyle n’étant que le mononitrile de I’ester malonique, nous
avons cherché a comparer son action a celle de ce dernier sur le dibromo-1.2 cyclo-
hexane (2).

(1) Eijkmann, Chem. Weekbl. (6) 699 712: Chem. Zentr, 1707, X1, 2146.— (2) Mousseron,
Granger et Winternitz, P. v. Soc. Chim., Montpelller avrll 1943. — (3) Bischoff,
Ber., 1888 21, 1075. — 4) Mousseron et Nguyen Phuoc Du, P. V. Soc. chim. Mont-
pellier), juin 1943. — (5) Dermer et Dysinger, J. amer. Chem Soc., 1939, 61, 750. —
(6) Urtée, Bec. Pays-Bas, 1909, 19, 260 — (7) Van Coitre, Bl. Soc. Belge, 1733, 424

(1) Harding, Haworth et Perkin, J. Chem. Soc., t. 93,j). 1945-1956. — (2) Eijkmann,
Chem. Weekbl. (qG), p. 699-712; Chem. Zentr., 1909, Xl, 2146.
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Ces doux actions sont identiques. Un atome de brome est substitué par le radical
cyanacétyl, l'autre est enlevé sous forme de BrH créant une double liaison intra-
cyclique. L’emplacement de cette double liaison est encore entre les -carbones 2
et 3, en effet I’acido finalement obtenu est I’acide cyclohexéne-2 acétique : F. 11°-
12»; Eb, = 1350-136». Amide, F = 147M48«.

» /X J~CH<COO CJ-lj (  CH<CoOOU /N —CH..CN
\ /1 0) (VR (1) - \'s/ D)

1 mol./g de cyanacétate d’éthyle est ajouté a une solution de 46 g (2 mol./g)
de .sodium dans l'alcool absolu. Aprés chauffage a ébullition on ajoute 1 mol./g
de dérivé dibromé. Le tout est chauffé au bain-marie pendant 6 heures. Repris
par l’eau, le mélange est extrait a I'éther, lavé au carbonate de soude (B) pour
enlever les produits acides, le résidu éthéré contenantles produits neutres (A).

(A)Apres plusieurs rectifications on obtientla fraction Eb>, = 200° seule retenue,
qui aprés quelques jours laisse déposer des cristaux bien formés. Ceux-ci essorés,
lavés et recristallisés dans le benzéne sont fusibles & 57°. En effet, ces cristaux
correspondent U I’ester (dicyclohexen-2)yl cyanacétate»d’éthyle. Un dosage d’azote
(-Getdhal) donne pour Ci,H,0,N, calculé, 5,12; trouvé, 4,95,

Le résidu liquide correspondant & | est recristallisé. Pur, I’ester cyclohexene-2
cyanacétique présente les constantes :

Eb, = 200° dM = 1,070 nf = 150492

(B) Les produits acides aprés purification sont recristallisés dans le benzéne,.
F = 167»-168». Ce sont de petites quantités de I’acide cyclohexéne-2 cyanacétique
(1) qui se forment a coté de I’ester, produit principal. Décarboxylé par chauffage
sous pression réduite on obtient le cyclohexéne-2-acétonitrile (I11).

Eb,- = 97 d,, = 0,974 tiE3 = 1,47743

Ce nitrile est traité pendant 30 heures avec deux fois son volume d’alcool a
20 0/0 d’acide sulfurique, le résidu d’extraction est de nouveau mis en contact
avec la potasse alcoolique pendant 20 minutes. L’acide qui résulte de cette opéra-
tion est libéré de son sel par une solution diluée de ClH et extrait a I'éther. Le
solvant évaporé on obtient l'acide cyclohexene-2 acétique cristallisé, identique a
celui obtenu déja par Eijkmann [loc. cil.) par action au malonate d’éthyle sodé
sur le dibromo-1.2 cyclohexane.

Sur quelques réductions par I'isopropijlale d’aluminium;
par M. Mousseron €t M. Trinquier.

Le couple alcool isopropylique-isopropylate d'aluminium est particulierement
commode pour effectuer la réduction des cétones (Merwein €t Schmidt, Zeit f.
chem., 1940, 54, 266). L’acétone formée par réduction de l’alcool isopropylique
est éliminée par lente distillation et dosée par oximation, d’ou I’on déduit le taux
d’hydrogénation.

L’énol de la pulégone (Grignard et Savard, C./?., 1926,182,422) ne s’hydrogéne
pas, la fonction alcool devant Otre bloquée sous forme d’énolate métallique. Le
cyclohexanedione-1.2 et la méthyl-lI-cyclohexanedione-3.4 s’hydrogénent respec-
tivement a 40 0/0 et-42 0/0, ce qui semble indiquer qu’un seul carbonyle s’énolise
(Urion, C. /2., 1931, 192, 16.62).

La cyclopentanone s’hydrogene a 53 0/0 et on récupere effectivement une partie-
de cyclopentanol, 4 c6té d’une partie de produits de condensation. Ainsi le noyau
pentagonal donne facilement des produits de condensation, ce qu’on peut expliquer
selon le schéma :

Xic<nAai'CH H .c/ rs rH . XiC=C,-/
< CH," + — HOA1 + pri>CHOH +

J odN J odx

ce qui est plus facile avec le noyau pentagonal plan, qu’avec le noyau hexagonal
multiplanaire :
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r Voici quelques résultats :

0/0
Cyclopentanonc 2-cnrbonate d’éth¥le 3,5
Cyclohexanone 2-carbonate d'éthyle. 34
Cyclopentytidéne cyclopentanonc 55
Cyflohexylidéne cyclohexanone 82
Cyclolieptylidéne-cycloheptanone 25

A coté de la difficulté de réduction du noyau pentagonal intervient ici I’empé-
chement stérique; nous avons récupéré environ la moitié de cyclopentanone-2
carbonate d’éthyle (le reste étant condensé) et la presque totalité de eyclopenty-
lidéne cyclopentanone. L’empéchement stérique parait également intervenir pour
les cétones suivantes :

0/0
Ethylonc cyclohexane....... 77-
Méthyl-1-éthylonc-I-cycloliexane. 94
Cyclohexyl phényleétone ... 62
Dicyclohexylcétone ............. 11
Hexameéthylene-l.I-cyclooctano 8,5

Effectivement nous avons récupéré la partie non réduite de cette cétone. ]
Les cétones halogénées se laissent également réduire, avec arrachement partiel
de I’halogéne.

i . Halogéne

Réduction arraché

i 0/0 0/0
Chloracétone.............. D 83 75
Chloro-2-cyelohcxanone 78 3,5
Bromo 2-cyclohexanone... SG 30,5
Chtoro 2-cyclooctanone... 72 0,7
«-bromo acétovératrone 30 0
a-bromocamphre SO 45

De plus, la présence de I’halogéne demande un chauffage plus prolongé; ainsi,
aprés 2 heures :

0/0
Cxclohexanone ..... 72,4
Chloro 2-eyclohex 50,8
Bromo 2-cyclohexanone... 57,7

Il est également possible d’effectuer la coupure des disulfures par I’isopropylate
d’aluminium; ainsi le dis-hydroxy-2-eyclohexyl disulfure, F = 150*?, conduit & une
réduction trés lente (25 0/0 apres 70 heures de chauffage) avec formation de mono-
sulfure et dégagement de SH,, selon la réaction déja formulée (voir communication
P. V. Soc. Chim. Montpellier, avril 1943).

Enfin celte méthode permet de vérifier queparaction directe du chlore sur la
p-tétralone,il y afixation de I’halogéne en position 3,car, par réduction on obtient
le chloro-3-tétralol-2 identique a celui isolé aprés action de C10H sur le dihydro-
1.4-naphtaléne. ‘

Quelques amino-alcools alicycliqucs;
par M. Mousseron.

Divers amino-2-cyelohexanols ont été préparés par action des iodures d’alcoyles
sur les aminés secondaires déja isolées (Godchot €t Mousseron, a. R., 1933,
196, 621; Godchot, Mousseron €t Oranger, 1933,196, 1511)

Eb.. (al..
1

Méthyléthyl) amino-2 cyclohe-
E'Vfatrr]]g/tl ....... y)|)2y| 100« 0,918 1,4045

é n-pro amino 2-cyclo-

i x)e(nolppyy ..... 125« 0,915 1,4685
(Méthyl n-butyl) anilno 2-cyclo-

Erlﬁxanol ......... RCCTT S i 135» 0,916 1,4686
< n-pro amino 2-cyclo-

h,exanplp ..... py .......... e y ...... 130» 0,919 1,4599
(Méthyléthyl) amino 2-méthyl

4-cyclohéxanol ... 115» 0,918 1,4645
Diméthyl aming 2-cyclohexanol.. 95» 0,948 1,4650 «41°2 + 36»,5
Diéthyl 593 m»1 —77°1

amino 2-c?3c ohexanol ... 105» 0

,920 1,4
(Cyclohcxylméthyl)amino 2-cyclohexanol chlorhydrate F. 190»-191"
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1 faut signaler que les deux aminés tertiaires actives n’avaient pu étre séparées
en antipodes optiques, alors que les aminés secondaires leur ayant donné nais-
sance ont pu étre scindécs'par cristallisation do leurs tartrates (Godchot €t Mous-
seron, C. /2., 1933, 196, G21).

Le (cyclohexanyl 27) N-amino-I- -cyclohexanol-2 a pris naissance dans I’action
du chloro-3-cyclohexéne sur I’amino-2-cyclohexanol a 130°; son chlorhydrate,
F = 157°-158°, est recristallisé dans I’alcool.

Nous avons en outre traité Iepoxy 1.2-cyclohexane par un_exces d’éthyléne
diamine en milieu alcoollque vers 130°; on sépare ainsi par distillation une aminé
fortement basique Eb, = 105°, F = 53°, correspondantaT(ammo -2'-éthyl)-N-amino-
1-cycloliexanol-2 (1).

N ¢/, trouvé 17,9 calculé 17,7

En opérant avec un exces d’époxycyclohexanc on sépare un composé cristallisé
en paillettes, F.-203°-204°, correspondant a I'amine secondaire (I11) le 6is-(hydroxy-
2-cyclohexyl)-NN’-diamino-1.2-éthane.

N 70 trouvé 10,9 calculé 10,9

En poursuivant le fractionnement dans le benzéne, on isole aprés purification
d'es cristaux F = 87°-88° ayant la mdme teneur en azote que le précédent et corres-
pondant a I'isomere de position de Il (BntmeL, Buil. (3), 1903, 23, 287; Godchot,
M ousseron et Granger, C. 11, Soc. savantes, Montpellier, 1936, p. 1265) proba-
blement cl I, alors que'F = 203° doit 8tre i.

ji .CHOH t/ -, CHOH IIOHCT 's|
t YGH.NH.CH,.CH..NH, 1" jJCH.NH.CH,.CHLNH,«CX /!
M Yo H)

Ces trois aminss présentent la propriété de fournir des complexes cuivriques
avec SOjCuO.tHOJ.Cu (Godchot €t Mousseron, Bull. (4), 1933, 53, 25), avec
1 Cu pour 1-amine (1), ou 1 Cu pour 2-amins (ll); ainsi on aurait:

L ToR [N p— [oyTpm— O-HCp
y CH-NII- CH.-CH.-NH-IIC

Dans des conditions identiques, on isole u partir de I'époxy-l/T-cyclopentane
et de I6thyléne diamine a 130°, 1-(nmino-2'-6thyl)-N-amino-l-cyelopentanol-2.
Eb = 150°.

N, “/o trouvé 19,3 calculé 19,4

et a coté un des isomeres du iiis-(hydroxv-2'-cyclopentvl)-NN’-{ijamino-1.2-étliane,
F = 170°-171<V
N 7« trouvé 12,2 calculé 12,3

"Aucune de ces aminés ne conduit a un complexe cuivrique, montrant la position
spatiale en Irans de I’hydroxyle et de la fonction aminé sudstituée, conformément
a ce qui a Oté établi pour les 6/s-(hydroxy-l-cyclanyl-2)-amines (Granger, Th.
Sciences, Montpellier, 1936, p. 148).

Afin de poursuivre I’étude de la structure des amino- cyclohexanﬁts en fonction
de la formation de complexes cuivriques, nous avons préparé I'(hydroxy-2’-cyclo-
pentyl)-N-aminocyclohexanol par action de I'amino-2-cyclohexanol sur I’époxy-
cyclopentanu a130° on isole ainsi undesisoméres, F =104°-105°.

N «, trouvé 6,9 calculé 7,0

par recristallisationdans I’alcool; il neforme pas de complexe avec le cuivre.
L’(hydroxy-2'- cyclopentyl) N- (hydroxy -2’-cyclohexyl)-N'-diamino-1.2-éthane a
été obtenu par chauffage a 130° de I’époxycyclopentane avec I’(amino-2'-éthyl)-
N-amino-I-cyclohexanol-2; il se sépare des cristaux peu solubles dans I’alcool,
F = 175°-176°
N “/c trouvé 11,5 calculé 11,6

ui donnent facilement un complexe cuivrique (1 mol./g de cuivre par mol./g.

‘aminé).

La différence d’action de ces deux derniers amino-alcools vis-a-vis du cuivre
montre les variations dans la distance relative entre les liydroxyles et les fonctions
aminées, le complexe cuivrique paraissant posséder la structure précédemment
indiquée.
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Société chimique de France. — Section de Lyon.

SEANCE DU 26 JUIN 1943,
Présidence de AT. Prettrb, présidenl.

Méthode rapide de dosage des mélanges benzénc-loluene-xylénes.

M. Bernard Jacquet s’est d’abord attaché « critiquer les méthodes actuelles
do dosage des mélanges envisagés : en l'occurence, la méthode Colmann Yeaman
d’une part et, d’autre part, la méthode dite des icpoints milieux » due & Fortey
et Yougn.

Ce qu’il leur reproche, surtout, c’est la durée de I’analyse. Il préconise alors une
méthode trés rapide n’exigeant pas plus de quinze minutes, méthode basée sur la
constitution de courbes donnant la composition des mélanges, soit en fonction
des pourcentages de distillat obtenus a deux températures fixées, soit en fonction
des températures auxquelles un pourcentage fixé de distillat est obtenu; ceci
sans |’aide de colonnes a rectifier (appareil Kramer-Spilker).

Apres avoir appliqué la méthode aux mélanges binaires, il-l1’applique aux
mélanges ternaires benzene-toluéne-xylénes (diagrammes a 3 dimensions), puis il
envisage son emploi comme méthode de dosage des benzols industriels.

Dans tous les cas, la méthode donne d’excellents résultats permettant, entre
autre, de retrouver 10/0 de toluéne dans 99 0/0 de benzéne, par exemple.

Sur les matiéres colorantes azoiques de la 1-hydroxyquinaldinc
(2-methyl-i-hydroxyquinoléine),

par MM. André Meyer €t Silberstein.

Comme suite & de précédentes recherches (André Meyer et M!lc M. Maurin,
C. R., t. 200, p, 1824; M, Maurin, Ann. Chim. (Il), 1935, 4, 301-363; A. Meyer
et H. Druter, C. R., t. 204, p. 1824; 1937, 205, 148, 344 et 462; 1938, 207, 963;
MM. André Meyer et Sitberstein ONt préparé un certain nombre de colorants
azoiques de la 4-hydroxyquitialdine, afin de les comparer avec les azoiques de la
2.4-diliydroxyquinoléine et de Vhomophlatimide (A. Meyer et Vittenet, AnNn.
Chim., (10), 1932, 17, 271-411) et les divers quinoléirgcols (Courtot €t Hartman,
C. R., 1932, 194, 1949; Hartman, Theses, Nancy, 1932). On sait, d’apres, ces
derniers auteurs, que la 4-hydroxyquinoléine ne copule pas avec les diazoiques.

MM. Meyer et Sitberstein ONt préparé les azoiques de la p-nitraniline, de
I’a- et de la (3-naphtylamine, et étudié les propriétés tinctoriales des colorants
acides dérivant des acides sulfanilique, naphtionique, amido G et amido R, Sauf
ce dernier qui fournit un bel écarlate, les autres colorants sont assez ternes et de
nuances rabattues. Leurs teintures sur laine ne sont pas chromatables, ce qui
confirme la régle de Courtot €t Hartman.

Les colorants substantifs dérivent des tétrazos de benzidine, tolidine et dianisi-
dine, combinés avec 1 mol. d’hydroxyquinaldine et 1 mol. d ‘acide naphtionique,
G, H J, Gamma, Neville-Winther, salicylique. L’examen des propriétés tincto-
riales de la trentaine de colorants obtenus permet de conclure que le noyau qui-
naldinique apporte en général un affaiblissement des nuances et des tonalités
ternes. L’hydroxyquinaldine ne tire pas sur mordant de chrome.

Sur les sulfates de diols.

M. J. Liciitenberger €t R. Kircher exposent ce qui suit :

Les travaux antérieurs de MM. J, Liciitenberger €t R. Liciitenberger (BU“,,
1942, 9, 705 et 879 et R. Liciitenberger, Thése Lyon, 1943) ont montré que
certains sulfates neutres cycliques de diols (i peuvent s’obtenir par action directe
d’oléum sur le diol, ou par pyrogénation sous pression réduite des sels de baryum
des disulfates diacides de ces sels.

Ce dernier mode d’obtention a permis de préparer des quantités suffisantes de
sulfate neutre du glycol, dont on ne connaissait jusqu’ici que les constantes phy-
siques (Baker et Fietd, J. Chem. Soc. London, 1932, p, 86) et de I’engager en
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réaction sur I'ammoniac et les aminés primaires, secondaires et tertiaires (mono-
butylamifie, pipéridine, pyridine, trimeéthylamine et hexaméthyléne tétramine);
dans les divers cas envisagés, le sulfate de glycol s’est comporté de facon absolu-
ment comparable aux sulfates neutres des diols 3 antérieurement étudiés. Il a
fourni des sels d’ammoniums internes de la forme :

N

R
HR'< N+ CHICH -0S0,-

que I’hydrolyse chlorhydrique scinde en aminoalcool correspondant; en particulier
la trlmethylamme a ainsi conduit au sulfate de choline bien connu et a la choline
elle-méme.

Par ailleurs, les deux méthodes de sulfatation précitées ont été appliquées a
d’autres diols (butane diol-2.3, hexane diol-1.G, diméthyl-2.2, propane diol-1.3);
elles ont jusqu’ici conduit a I’isolement, sous forme de sel de baryum, des disul-
fates acides correspondants :

CH.-CH—CH-CH, 211,0-

\ /
Ba

Enlin, I'attitude du sulfate de butane diol-1.3 vis-a-vis du benzéne dans une
réaction de FniEDEL et Crafts a été examinée, et a conduit @ un mélange huileux
d’hydrocarbures a points d’ébullition élevés; les espéces chimiques définies retirées
jusqu’ici de ce mélange sont: le phényl-2 butane (Rt 28 0/0) et le diphényl-2.3
butane (Rt 9 0/0); on pourrait, en fait, s'attendre a I’obtention du diphényl-1.3
butane, et on peut supposer que celui-ci s’est formé intermédiairement, et s’est
transposé sous I’influence du chlorure d’aluminium vers une forme plus symétrique.
Comparativement, dans une réaction de Grignard Vvis-a-vis du bromure de phényl-
magnésium, ce méme sulfate a fourni le phényl-3 butanol-1 (sous forme de sulfate
acide), a coté de quantités négligeables d’hydrocarbures.

Synthése el cyclisation de Varlcmisiacelone.

MM. J. Colonge et P. Dumont, en essayant d’appliquer leur procédé de prépa-
ration des cétones diéthyléniques [Bull. Soc. Chim., 1942, 9, 880) a la synthése de
J’isoartémisiacétone (I)

CH, CH, cus (1) CH,

par action du chlorure de diméthylvinylacétyle sur I’isobutyléne, ont obtenu une
petite quantité d'arlémisiacélone (I1) caractérisée par ses constantes physiques et
par sa semicarbazone, a c6té d’une quantité importante d’une cétone isomere
qui parait appartenir a la série cyclohexanique.

D’aprés ses constantes physiques et son unique produit de de?radatlon oxydante,
I’'acide diméthylmalonique, cette cétone serait la télraméthyl-I.l.iA-cyclohexine-2-
ore-5; elle fournit une semicarbazone fondant a 230° en dégageant une odeur de
violette.

Par contre, le chlorure de diméthyléthylacétyle réagit normalement sur I’iso-
butyléne pour donner, avec un rendement de 57 0/0 de la théorie, la dihydroiso-
arlémisiacélone :

CH, CH,

Par hydrogénation, cette derniére cétone conduit a la létrahydroarlémisiacélone
identique a celle obtenue synthétiguement par Ruzicka, Reichstein et Pulver
(llelv. Chim. Acla, 1936, 19, 646).

Le phénomene de cyclisation signalé ci-dessus ne peut surprendre, si I’on admet
que dans I’isoartémisiacétonc (I) il existe deux liaisons éthyléniques en position
1-5 comme dans certains produits terpéniques aliphatiques (citral, acide gera-
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nique, etc.), et que ces derniers se cyclent sous l'action des acides, en donnant
composés des cyclohexaniques.

Les auteurs essaient de généraliser cette réaction :

Artémisiacétonc (régénérée de sa semicarbazone) : E,, = 182°; <f[* = 0,882;

- 1,4099; semicarbazone, F. 90°.

Dihydroisoartémisiacélonc : ETM = 180°, &~ = 0,856; /il3 = 14524,,

Tétrahydroarlcmisiacétonc (par hydrogenatlon de la precedente) E,jo= 178°;
<i9 = 0,829; h!? = 1,4231; semivcarbazone, F. 139“.

Télramflhyl-1.1.4.1 e.ijclohcxcnc-Z one-5 (régénérée de sa semicarbazone) r
E,e— 200°; il(T- 0,916; ;ij7 = 1,4795; semicarbazone, F. 230°.

Sur le dosage direct de ta dicyandiamide-en présence de grandes quantités de thiourée;
par R. Perrot et M. Ansart.

La recherche et le dosage de la dicyandiamide a c6té de I’urée, de la cyanamidc,.
ou plus généralement dans les engrais, ont fait I’'objet de nombreux travaux. Il
n'en a pas été de méme, en ce qui concerne la détection de cette substance a coté
de la thiourée.

Buchanam a indiqué un mode opératoire, permettant cette recherche quali-
tative, qui consiste a désulfurer la thiourée par le nitrate d’argent en milieu ammo-
niacal. 11 se forme un précipité de Ag,S et Ag,NCN, alors que la dicyandiamide
reste en solution, et peut étre précipitée a son tour sous forme de dérivé argentique
par addition d’acide nitrique.

Les, auteurs ont étudié les conditions opératoires qui permettent d'appliquer
cette réaction au dosage direct de la dicyandiamide dans des mélanges riches en
thiourée, par pesée de son dérivé monoargentique. Il convient essentiellement
d’opérer en solution concentrée pt d’éviter une élévation de température pendant
la désulfuration de la thiourée, qui est effectuée sous bonne agitation. Tant que
tout le soufre de la thiourée n’a pas précipité sous forme de Ag,S, la liqueur contient
de la cyanamidc libre qui se polymérise partiellement dans le milieu alcalin, et
d'autant plus que la température est plus elevée.

En effet, si on pratique la désulfuration entre 20° et 30° C., on observe, méme
en parlant de thiourée pure, la formation, lors de la neutralisation a 0° C., d’un
dépdt cristallin de AgC,H\N, correspondant a 2 ou 30/0 de dlcyandlamlde -

Le chiffre est ramené & 1 0/0 en désulfurant a.20° et & 0,5a 15° C.

En opérant a des concentrations et températures determmees il est possible
d’établir un facteur de correction pour cette température.

Le pourcentage réel de dicyandiamide peut étre aisément et rapidement déter-
miné a 0,5 unité pres.
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N° 18. — Contribution a la chimie du cyclohexylhenzéne ;
par BUU-HOI et Paul CAGNIANT
et en partie avec Ch. MENTZER (20.4.43).

Les auteurs décrivent la synthése,d’un grand nombre de substances appartenant a
diverses classes de composés organiques, a partir du cyciohexylbenzene employé comme
matiére premiére. La présence dans ces molécules du radical cycloliexylc entraine l’'appu-
rition de propriétés chimiques et physiques intéressantes, qui rapprochent ce radical de
I'isopropyle, du tertiobutyle, ou d’autres radicaux fortement ramiiiés.

Les recherches déja anciennes de Kursanoff (1), celles plus récentes de
D. Bodroux (2) sur la condensation des éthers halogenes du cyclohexanol, ou du
cyclohexene lui-méme avec les carbures aromatiques, ont mis entre les mains du
chimiste un grand nombre de substances possédant en leur molécule un ou plusieurs
groupements cyclohexyle. Parmi ces corps, le cyciohexylbenzéne (I) nous semble
présenter un trés gros’intérét du point de'vue théorique aussi bien que du point
de vue de la chimie préparative. Tout d'abord, ce corps extrémement facile a obtenir
en'grandes quantites par condensation du cyclohexéne avec le benzéne au moyen
d’acide sulfurique employé comme catalyseur, constitue une matiére premiéere
commode pour accéder a des composés de toutes classés, auxquels la présence du
radical cyclohexyle pourrait conférer des qualités intéressantes (odeur, propriétés
pharmacodynamiques, pouvoir lubréflant ou plastifiant, etc.). Ensuite, le cyclo-
hexylbenzéne n’est pas autre chose qu’un hexahydro-diphényle, et I’on sait lI'intérét
que chimistes et physiciens attachent au diphényle et ses dérivés, en raison de
I’existence dans cette catégorie de corps, d’un grand nombre de substances dont
I'activité optique ne peut s’expliquer que par des restrictions dans le postulat
bassique de la libre rotation des liaisons C-C (3). Le présent travail a pour but do
répondre dans la mesure du possible, aux deux grandes questions suivantes :

a) Le cyciohexylbenzene constitue-t-il une matiere premiere commode pour la
synthese de composés polynucléaires? (une étude effectuée sur ce thémo a déja
fait I’objet d’une note aux comptes-rendus (4);

6) Quelles sont les modifications que la présence d’un ou de plusieurs radicaux
G,H,i apportent aux propriétés physiques, a la réaetivité chimique, et & la solidité
des liaisons d’uno molécule donnée? (une étude semblable a déja été abordée avec
quoique succés par nous-mémes dans le cas du radical tertiobutyle (5).)

Un certain nombre de dérivés du cyciohexylbenzéne ont déja été décrits dans
la littérature. C’est ainsi, par exemple, que Mayes et fumer (6) ont décrit le dérivé
parabromé (I1), le dérivé para-acétylé (I11) qui leur a fourni par .oxydation I’acido

o<>-CH <>— W
(my 1/’ \ —<Z)-CO.CH, 2\ VcO»H (IV)

p-cyclohexyl-benzolque (1V). Basford (7), a son tour, reprend I’étude de ces mémes
composés, puis prépare la p-cyclohexyl-benzophénone; Neunhoffer publie une
étudo sur le méme sujet (8); enfin, Bodroux et Thomassin (9) préparent le dérivé
chlorométhylé (V) (déja connu de von Braun (10)) qui leur permet d’obtenir

<L/-GRd>—C=>FAO -Q -

VI) (Vi

I’aldéhyde p-cyclohexylbenzoique, et Il'acide p-cyclohexyl-phénylacétiquo (VI).
Au cours de ce travail, nous avons obtenu ce dernier corps en saponifiant le p-
cyclohexyl- phenylacetonltrlle (VII), que nous avons préparé pour la premiére
fois en condensant (V) avec le cyanure de potassium. Le chlorométhylé (V) est trés

Jp— \ oA | >((vuR) OC,H,
\ /---\>-R] ( CN)NCHrl{CH)

(X): R= C(CN)=N.C,Ht.N(CH,),
@
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réactif, car lorsqu’on opére celte réaction dans I’alcool, on obtient, a c6té de (VII),
une grosse quantité do p-cyclohexylbenzyl-cthoxyde (VIII). Le nitrile (V1) réagit
sur la p-nitrosodiméthyl-aniline en présence d’une trace d’alcali pour donner I’azo-
méthine (IX); lorsque I'on eflectue cette réaction a chaud, on obtient trés peu
d’azométhine, et surtout la nitrone correspondante (X), ce qui est tout a fait en
accord avec les travaux de nombreux auteurs sur le mécanisme de la condensation
des dérivés nitrosés avec les corps a groupements méthyléniques actifs (11). L’azomé-
thfoie (1X) est trées facilement hydrolysée par I’acide sulfurique dilué chaud en
cyanure de p-cyclohexylbenzoyle (XI) qui, a son tour, peut subir I’hydrolyse
alcaline, fournissant l’acide p-cyclohexylbenzoique (1V), avec de tres mauvais
rendements, il est vrai. Le fait que le nitrile (VIl) possédé dans sa molécule un
groupe méthyléne actif est également montré par la possibilité de condenser ce
corps avec les aldéhydes aromatiques (benzaldéhyde) ou le furfurol en présence
d’éthylate de Na. On obtient ainsi avec la plus grande facilité, dans le premier cas,
le nitrile ce-p-cyclohexylphényl-cinnamique (XI1I), dans le second cas, le nitrile

Z<=> ()

(X1 CH.C.H,

n - X =/ , C.H.
(XIV)  CH<pAt(XV) CH.CH,

a-p-cyclohexylphényl-furfurylacrylique (XI1I1). Ces deux corps sont caractérisés
par leur inertie absolue vis-a-vis de la potasse alcoolique; toutefois, leur constitution
est démontrée par le fait que (XII), par exemple, peut réagir avec le benzene en
présence de CIliAl: la double liaison fixe une molécule de ce carbure, mais, chose
remarquable, la combinaison ainsi obtenue perd son radical cyclohexyle, qui est
«accepté »par une seconde molécule de benzene, de sorte qu'on obtient finalement
du cyclohexylbenzenc et un mélange de (XIV) et de (XV). Un pareil transport
de radical d’une molécule a une autre est chose courante dans la série tertiobuty-
lique (5), mais il ne semble pas, & notre connaissance, qu’on l’ait signalé dans le
cas du radical cyclohexyle. Le mélange des nitriles (XIV) et (XV) se laisse faci-
lement hydrolyser par I’acide sulfurique a 90 0/0 en un mélange également amorphe
et irrésoluble des deux amides correspondantes.

Le chlorure de I’acide p-cyclohexyl-phénylacétique (VI), traité par CILAIl en
solution benzénique, donne lieu également a un phénoméne'de transport: on
obtient en effet du cycloliex”lbenzene, de la désoxybenzoine ordinaire, et seulement
une faible proportion de p-cyclohexyl-désoxybenzoine (XVI1). Au contraire, en

1
% @-----\ \Y -CH..CO—‘

(XV1) . (XVII)

milieu nitrobenzénique, il se condense facilement avec le cyclohexylbenzénc pour
donner la v.p'-dicyclohexyl-désoxybenzolne (XVII); dans ce cas, on n’a pas
observé de coupure des radicaux cyclohexyles. Les deux cétones (XVI) et (XVII)
sont tout a fait peu réactives : par exemple, aprés 24 heures d’ébullition avec lisatine
en solution alcoolique alcaline, (XV11) n’a fourni que des traces de I’acide cincho-
ninique correspondant. Au cours d’une série de recherches sur les relations entre
I’activité physiologique et la structure moléculaire des o-phényléthylamine (12),
nous avons pu observer en collaboration avec Ch. Mentzer, que les o-phényléthyl-
amines a.a-disubstituées sont particulierement intéressantes. Au cours du présent
travail nous avons condensé le chlorure de p-cyclohcxylbenzyle (V) avec lisopro-
pylphényl-cétone sodée par NHtNa; la cétone (XVIIIl) ainsi obtenue, traitée a

CH, - CH,

<(32z---Q -CH > ;-CO-<Z> CH,.k.CONH,
xviny ¢H, (X1X) ¢H,
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nouveau par I'amidure de Na, se scinde aisément en amide (X1X), lequel, traité
par I’hypobromilc de Na en milieu alcalin, so transforme en isocyanate de para-
eyclohexyl -a.a-diméthyl-phényléthyle C,Hu-C,H«-CH,-C(CH,),-N = C = O. Cet
isocyanate est hydrolysé (Ch. Mentzer) par CIH concentré en chlorhydrate do
I'amine (XX), qui, par ailleurs, ne semble pas posséder de pouvoir anesthésique
local En tout cas, alors que la plupart des molccules a.a-disubstituées sont assez
rebelles a la cristallisation, les dérivés équivalents du cyclohexylbenzéne sont
trés bien cristallisés : par exemple, I'amine (XX) est solide, et bien cristallisée
ainsi que ses dérivés : picrate, chlorhydrate, dérivé benzoylé, etc.

Le dérivé chlorométhylé (V) se condense avec de tres bons rendements avec le
malonate d'éthyle sodé, ce qui fournit aprés les stades habituels, I’acide <o-p-cycio-
hexyl-pliénylpropionique (XX1). Le chlorure de cet acide engendre par cyclisation

}>-----CH,),. CO.H :
Phi

(XX1)

(XX11)
« f___

tir o e
C.H; Y Ti
YL Ik

(XXIV)

la 6-cyclohexyl-lI-indanone (XXI1I) (la réaction ayant 0té effectuée au sein du
benzene en présence de CILAIl), il y a eu partiellement transport du radical cyclo-
hexyle sur le benzéne, avec formation d’un peu de cyclohexylbenzene et d’a-
indanone). La cétone (XXII) est remarquablement bien cristallisée, et est tres
réactive : elle fournit en effet tres facilement une semicarbazone, et réagit avec
I’isatine en milieu potassique pour donner l'acide 3-cyclohexyl-5-aza-6.7-benzo-
fluoréne-8-carboxylique (XXIII), qui engendre par perte de CO,, le 3-cyclohexyl-
5-aza-6.7-benzofluoréne (XXIV). Elle fournit, en outre, par réduction selon la
méthode de Clemmensen, le 6-cyclohexyl-indane (XXV) sous la forme d’un liquide
incolore, tout a fait fluide et stable.

Le cyclohexylbenzéne se condense assez facilement avec I’anhydride succinlque
au sein du nitrobenzéne. pour donner l’acide p-p-cyclohexylbenzoyi-propionique
(XXVI), qui se laisse assez difficilement réduire par la méthode de Clemmensen

< 3 — co*lcny*c® ‘h
1)3
CH, (XXV) (XX V1)
< -&m  V-(CH,),.co,ll EMm
(XXVII) ch/ x/Y
0 (XXVIII)

en acide Y-p-cyclohexyl-phénylbutyrique (XXVII). Cet acide donne un chlorure
qui, traité par CLAl au sein du benzéne, a donné lieu aux mémes phénoménes de
transport déja observés ci-dessus: il se forme en effet dans cette réaction du
cyclohexylbenzene et de la tétralone-a ordinaire & c6té de la 7-eyclohexyl-I-tétra-
lone (XXVIII). Ce dernier corps a été synthétisé d’une autre fagon: le p-bromo-
lexylbenzeénc (I1) fournit un dérivé organomagnésien qui réagit avec I’'oxyde

~mm léne pour engendrer I’alcool p-cyclohexyl-phenyléthylique (XX 1X). L’éther
bromhydrique de cet alcool (XXX) donne par synthese malonique habituelle
I'acide (XXVII) déja décrit plus haut. La 7-cyclohexyl-I-tétralone, a j’encontre

< — {( CH;.CHOH —y / V(CH.),Cr
(XXIX) (XXX)
SOC. chim., 5« seér., t. 11, 1944, — Mémoires.
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o

Ch/ W

(XXXT1)

de son homologue inférieur, la 6-cyclohexyl-lI-indanone, n'est pas isolable a I'état
cristallisé. C’est la un fait que nous" avons déja remarqué a propos d’autres couples
tétralone-indanone, et que nous avons essayé d’expliquer en admettant quo les
tétralones envisagées sont en réalité des mélanges de plusieurs isomeéres (13), alors
ue les indanones correspondantes correspondraient a ufié sLructuro univoque
(XXV1II) se laisse réduire selon Clcmmensen en (i-ar-cyclohéxyl-tétraline (XX X1).
Ce corps est probablement I’un des constituants des mélanges de'cyclohexyltétrallnes
que divers auteurs (Bodroux (2), Pokrowskaja et Stepanzeva (14) ont pu préparer
en condensant le cyclohexéne avec la tétraline. Sa constitution est fixée par la
déshydrogénation au moyen de sélénium, fournissant avec d’excellents rendements,
le S-phényl-naphlaléne connu depuis longtemps. C’est la une méthode particulié-
rement commode, pour préparer (XX X11), la plupart des méthodes préconisées
actuellement pour préparer le p-phényl-naphtaléne étant assez laborieuses (15).

\ [/ — <Z>-(CH,),.ch.co,h M /X jfY \
(xxxni) [ | X "'7Y X c.hs
X 0 0
(XXX1V) (XXXV)

En condensant le bromure (XXX) avec le phénylmalonate d’éthyle, on obtient
I’'acide r-p-cycloliexylphényl-a-phénylbutyrique (XX XII1), dont le chlorure
est cyclisable en 2-phenyl-7-cyclohexyl-I-tétralone (XX XI1V) (la cyclisation ayant
été effectuée par CI,Al au sein du benzéne, on obtienL également du cyclohexyl-
benzéne et de la 2-phényl-I-tétralone (XXXV). La cétone (XXXIV) a pu étre
réduite selon la méthode de Clemmensen en 7-cyclohexyl-2-phényltetraline
(XXXVI), dont la constitution est fixée par sa déshydrogénation au moyen du

. [/ U A W AN -
C,I, CH, Cillj

C«H,i’ - ”
(XXXVI) (XXXVII)

(xxxviii)

sélénium en 2.7-diphényl-naplitalene (XXXVII) identique a celui récemment
préparé selon une autre méthode par Hey et Lawton (16). Enfin, notons que la
cétone (XX VIII) se condense aisément avec I'isatine en milieu alcalin pour donner
naissance a l’acide 2-cyclohexyl-12-aza-benzanthracéne-7-carbonique (XXXVIII).

De méme qu’avec l’anhydrique succinlque, le cyclohexylbonzene peut Ctre
condensé facilement avec I’anhydride phtalique. On obtient ainsi I’acide 2-p-

/ \ >—c z >-ch,-<z >
(XXXIX) coJl (XXXX) coJn

J NO,—f %-CQ O \
(XLI) X-—

cyclohexylbenzoyl-bcnzoTque (XX XI1X). Ce corps est facilement réduit par la
poudro de zinc et I'ammoniaque en acide 2-p-cyclohexvlbenzylbenzolque (LX).
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Il résulte de toute cotte étude que nous venons de faire, que le cyclohexylbenzéne
se préte admirablement a la synthése organique tout comm:: le toluene ou d’autres
homologues du benzéne; les composés qui prennent naissance sont en général
doués d’une grande faculté de cristallisation et d’une assez grande solubilité dans
les solvants organiques usuels; enfin, la présence d’un radical cyclohexyle dans
une molécule organique lui confére une grande fragilité vis-a-vis dos chlorures
.métalliques, fait qui est a rapprocher de ce que I’on observe dans le cas des sub-
stances possédant le radical tertiobutyle ou le radical isopropyle. Notons pour
terminer que le radical cyclohexyle semble posséder également des propriétés
physiologiques remarquables, car le paranitrobenzoate de cyclohexyle (XL1)
que nous avons préparé pour la premiere fois est doué de propriétés antipneumo-
cocciques remarquables, ainsi que o’un pouvoir inhibiteur considérable de la
croissance du b-icillo de la tube culose.

h D’autres séries de recherches analogues a celles-ci sont en cours sur les mémes
thémes.

Partie expérimentale.

la Préparation du cyclohexylbenzéne. — On emploie la technique a I’acide sulfu-
rique préconisée par >Organic Syntheses e {tome 19, page 36), mais on ne refroidit
pas le mélange reactionnel, qui s’échauffe jusqu’a 60°. Aprés le traitement indiqué,
on recueille: 250 g de cyclohexylbenzéne EIt=115°, E« — 120°-122°, puis 50 g de
dicyclohexylbenzene Ei, = 192“-195°.

2° Condensation du. cyclohexylbenzéne avec I'anhydride phlalique. — 15 g de
cyclohexylbenzéne et 10 g d’anhydride plitaliquo sont dissous dans 150 cm’ de
benzene. On refroidit le mélange dans I’eau glacée et ajoute peu a peu 20 g de
CLAI pulvérisé finement. On laisse une nuit a température ordinaire et fait le vide
pendant 3 heures puis décompose par la glace ¢hlorhydrique. La couche organique
est lavée a fond a I’eau, et extraite plusieurs fois avec de petites portions de solution
de CO,Na, a 10 0/0. On acidifie les extraits alcalins avec CIH, essore I’acide précipité
et le cristallise dans un mélange de ligroine et de toluéne. On obtient ainsi de fins
cristaux F. 179M 800, se dissolvant dans I’acide suifurique pur en jaunie orangé.
C’est l'acide (XXXIX).

C,H.0, Trouvé C 77,61 H 6,70 Calculé C779 H 650

3° Acide 2-p-cyclohexylbenzyl-benzoique (IL). — 10 g do l’acide cétonique précé-
dent sont chauffes avec un mélange de 45 g de zinc en poudre {activé par 15 cm»
d'une solution saturée en SO,Cu), 125 cm' d’ammoniaque concentrée.. 125 cm’
d’eau et 30 cm’ de lessive dp soude concentrée, au bain-marie pendant 24 heures.
On filtre, acidifie fortement le filtrat d’une part, le résidu de l’autre par CIH pur,
épuise a fond les doux parties avec de I’éther, séche la solution éthérée sur SO,Mg
et évapore I’éther : il reste une huile incolore, visqueuse, qui cristallise par addition
de benzeéne. On rccristallise dans ce solvant. F == 137®.

C«H]|0, Trouvé C 8151 H 7,60 Calculé C81,68 H 7,48

4° Acide ®-p-cycloHexylbehzoyl-propwnique (XXVI1). — 20 g de cyclohexylben-
zéne et 12,5 g d’anhydride succinique sont dissous dans 100'g de nitrobenzéne;
la solution est refroidie a 0°> puis en I’espace d’une heure, on ajoute 20 g de CIAl,
puis laisse 48 heures & température ordinaire. On fait le vide 1 heure, décompose
par la glace ¢hlorhydrique, entraine a la vapeur le nitrobenzéne et le carbure en
exceés, dissout la masse obtenue dans une solution de CO.Na, et filtre a chaud :
par refroidissement, le sel de Na de, I’acide cherché cristallise en larges paillettes.
Apres acidification, on obtient I’acide libre qu’on essore, lave et seche; apres cristal-
lisation du benzene ou le produit sa dissout peu a froid, on a des aiguilles incolores
F — 134°, se colorant en jaune pale par l’acide suifurique,

Cuir,/), Trouvé C 73,86 H 7,76 Calculé t 73,84 H 7,69

> Acide ‘'{-p-cyclohexyl-pMnylbulyrique (XXVI1I). — La réduction de I’acide
précédent se fait comme d’habitude (méthode de Clemmenseh modifiée par Martin).
Durée de chauffe: 4 jours. Aprés le traitepaent habituel, on-a I’acide cherché
E,, -*“ 240», cristallisant du mélange benzéne-}-ligroine en aiguilles prismatiques
F “ 47°, restant facilement en surtusion,

e, HaO, Trouvé C 77,91 H 9,07 Calculé C78,05 H 8,94

Le chlorure d’acide (oblenu par SOC!,) est un liquide visqueux E,-, —185M90°;
| amide, obtenu a partir de ce chlorure et de I'ammoniaque concentrée, cristallise
du benzéne (ou il est peu soluble) en aiguilles feutrées. F = 128°

AiH, ON Trouvé N 5,85 Calculé N 5,70
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m 6° 7-cyclohcxyl-I-1élralone (XXVIII). — 6 g du chlorure d’acide précédent
dissous dans 00 cm’ de benzéne refroidi il 0° sont additionnés de 5 g de C1,Al en
poudre fine; on laisse reposer la nuit a température ordinaire, faille vide 15 minutes,
décompose et traite comme d’ordinaire. A la distillation, on recueille vers 110“
150“ sous 15 mm, 3 g d'un mélange de cyclohexylbenzéne et de tétralone caracté-
risée par sa semicarbazone; vers 213°-215° sous 16 mm,- on a une fraction qui,
rectifiée, distille vers 222*-224° sous 21 mm : c’est la cétone cherchée (3 g), qui se
présente sous forme d’un liquide trés visqueux, faiblement jaunatre.

C»H,0 Trouvé C 8392 H 877 ' Calculé G 84,21 H 877

~La semicarbazone (obtenue aprés 12 heures do contact) cristallise de I’alcool en
aiguilles brillantes, rougissant par la chaleur, F — 270°-271° (avec décomposition).

7° P-.-ar.-ctjclohexyl-l1élraline (X X X 1). — On a réduit, la cétoric ci-dessus pendant
3 jours selon Clemmensen-Marlin. Liquide huileux Ej»— 192<195".
C.H, Trouvé C 80,57 Il 10,28Calculé C 89,71 H 10,50

8° &-phényl-naphlalenc (XXXI1). — Le corps précédent est chauffé 'avec le

poids théorique de sélénium a 335°-340° pendant 15 heures, on reprend a I’éther,
lave a la soude aqueuse diluée, puis U I’eau, séche sur SO.Mg, et chasse le solvant.
A la distillation, on obtient avec des rendements trés bons le corps cherché E>,:
180°-185°, cristallisant de I’alcool (trés peu soluble) en paillettes lustrées F. = 101»
(Hey et Lawton indiquent 101°-1020).

9% Acide 2-cyclohexyl-12-aza-benzanlhracéne-7-carbonique (XXXVIII). — Des
quantités équimoléculaires de cétone (XXV1I1) et d’isatine sont chauffées dans le
minimum d’alcool avec trois molécules de KO.H (dissoutes dans un peu d’eau)
au bain-marie pendant 24 heures. On dilue le produit de la réaction i I’eau, épuise
I’insolublo a I’élher, et acidifie la couche aqueuse : il se fait un précipité jaune
clair insoluble dans I’acide acétique. On I’essore, le lave a fond a l’eau, et I’épuise
plusieurs fois a I’alcool bouillant. Le résidu obtenu est presque incolore et se décom-
pose progressivement par chauffage.

C,H,0,N Trouvé N 4,2 Calculé N 3,9

Par distillation sous haut vide, il y a départ d’eau et obtention d’une résine
jaune, fournissant un picrate jaune trés peu soluble dans mialcool. Malheureusement,
la purification du corps ainsi obtenu n’a pu étre réalisée complétement.

10° Alcool p-cyclohexyl-phénylélhylique (XXI1X). — Le p-bromocyclohexylben-
zene (Il) a été préparé avec de bons rendements selon les indications de Bodroux,
par action-du brome sur le cyolohexylbenzéne Ei»—158°. 145 g de ce dérivé bromé
sont dissous dans 500 cm* d éther anhydre, et la solution obtenue est ajoutée peu
a peu a 14,5 g de Mg activé par un petit cristal d’iode. L’opération dure 4 heures;
on chauffe ensuite une heure, laisse refroidir jusqu’a — 10° au moyen d’un mélange
glace + sel, et ajoute alors goutte & coutte 3CVg d’oxydo d’élhylene en solution
dans 30 cm* d’éther anhydre : la réaction est assez violente; on agile de temps en
temps, laisse reposer une nuit & température ordinaire, et chasse ensuite I’éther
vers 60°-70° pendant trois heures. On décompose par la glace chlorhydrique,
reprend a I’éther, lave la solution éthérée a I’eau, puis avec une solution do CO.Na,,
enfin a I’eau, séche sur SO.Mg et chasse le solvant. A la distillation, il passe 30 g
de cyclohexylbenzéne, puis 50 ¢ de l'alcool cherché: c’est un liquide incolore,
sirupeux, d'odeur faible et agréable, Fn= 190M950.

C,H,0 Trouvé C 82,10 H 9,95Calculé C 82,35 H 9,80

La phénylurélhane s’obtient facilement en mélangeant des quantités égales
d’isocyanate de phényle et de I’alcool précédent: apres quelques heures de contact
a I’abri de I’humidité, tout sé prend en masse : on pulvérise cette masse avec du
benzéne, essore, lave & fond au nenzéne, et recristallise le produit dans le méthanol
ou il est peu soluble a froid, trés soluble & chaud; touffes de belles aiguilles'trapues
F = 100*.

ChHhOIN Trouvé N 4,2G Calculé N 4,33

11° Elher bromhydrique (XX X) de I'alcool pricédenl. — 50 g de I’alcool (XX IX)
en solution dans 100 g de chloroforme sont additionnés de 28 g de PBr, dissous
dans 30 cm* de chloroforme; on chauffe 30 minutes au bian-marie apres avoir
abandonné le mélange 6 heures a température ordinaire; on décompose par la glace,
lave a I’eau la couche organique, puis a la soude aqueuse diluée, enfin a I’eau,
seche sur SOJUg et chasse le solvant. A la distillation, le bromure cherché passe
sous 14 mm a 1SS”igO” (poids obtenu : 30 g); liquide d’odeur faible, aromatique,
de consistance assez fluide.

QuHi,Br Trouvé Br 29,52 Calculé Br 29,9
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12° Syntheése malonique de l'acide (XXVIl). — 18 g de malonate d’éthyle sont
sodés par 2,3 g de Na dans 25 cm " d’alcool absolu; on ajoute ensuite 27 g do bromure
précédent, chauffe 6 heures, verse dans I’eau apres refroidissement, et traite comme
d’ordinaire. On obtient 20 g de w-p-cyclonexylphényléthyl-malonate d’éthyle
sous forme d’un liquide visqueux incolore EJe= 245“-248"

Par saponification au moyen de potasse alcoolique (2 heures au reflux), on obtient
I’'acide u-p-cyclohexylphényléthyl-maloniquo, dont le sel de Na est soluble a chaud
dans l’alcool et peu soluble dans I’eau froide; par cristallisation d’un mélange
alcool-benzéne, on obtient des aiguilles fines fondant a 175° avec perte de CO,,
En distillant le'résidu de la décarboxylation, on. retombe sur I'acide (XXVII)
déja préparé Ei,-i, = 2340-236°.

13° Acide y-p-cyclohexylphényl-a-phényl-bulyrique (XXXI111). — 10 g de phényl-
malonate d’éthyle sont dissous dans un mélange de 50 cm1de xylene et 1 g de Na
pulvérisé et on chauffe a reflux jusqu’a disparition du sodium (1 heure environ);
on ajoute ensuite 10 g de bromure (XX X) apres refroidissement, et chauffe encore
24 heures au reflux. Apres le traitement habituel, on obtient 8 g d’un liquide vis-
queux E,-.==245°-255°: c’est le malonate cherché, qu’on saponifie par chauffage
au reflux pendant 10 heures, avec la potasse alcoolique en excés. L’acide malonigiue
est facilement décarboxylé en acide (XXXIII), liquide tresvisqueux E,,,=r2t>0“
environ, et cristallisant du benzéne en une poudre microcristalline F 134°,

CiTHtiOi Trouvé C 81,75 H 8,20 Calculé C 8193 H 8,07

14° Cyclisalion de (XXX 111) en M-phényl-lI-cyclohexyl~\-Ulralone (XXIV). —
On fait le chlorure d’acide du corps précédent au'moyen de SOCU; ce chlorure traité
epar I'ammoniaque concentrée pendant plusieurs jours a froid, fournit une amide
solide cristallisant du benzéne en une poudre fine F =r 106°-107°.

C>Hs,ONh , Trouvé N 4,57 Calculé N 4,3G

Le chlorure d’acide est cyclisé par CISAL (5 gj dans 50 cm’ de benzéne déthiophéné
refroidi a 0°; aprés 12 heures de séjour a température ordinaire, on fait le vide

ndant 10 minutes, et décompose comme d’ordinaire. A la distillation, il passe:

0'g do cyclohexylbenzéne, | g de phényltétralono E, — 190°-190° déja connu,
puis 3 g de la tétralone cherchée (XXXIV) sous forme d’un liquide trés visqueux
E, I= 2400-250°.

C,H,0 Trouvé C S6.57 H 7,98 Calculé C 86.54 H 7,89

15° Obtention du 2.7-diphériyl-naphlaléne (XXXVIIl). — La cétone précédente
est réduite selon Clemmensen pendant 3 jours environ. On obtient alors la 7-cyclo-
hexyl-2-phényltétraline (XXXVI) sous forme d’un liquide trés visqueux E,,,=
190°-200°. La constitution de ce corps est fixée par sa déshydrogénation au moyen
de la quantité calculée de Se vers 330°-340° pendant 15 heures en 2.7-diphényl-
naphtaléne cristallisant de I'alcool en plaques lustrées F — 142°-143°.

16° p-Chlorométhyl-cyclohexylbenzéne (F). — S’effectue d’apres les données de la
littérature selon la méthode habituelle (agiter fortement un mélange a 60° de
trioxyméthyléne, de Cl,Zn anhydre, et ae cyclohexylbenzéne, en faisant passer
un courant de C1H Sec. Aprés décantation de la couche visqueuse inférieure, lavage
a l’eau, et traitement habituel, on a un liquide incolore, assez visqueux, qu’on
soumet aux diverses réactions sans le distiller;

17° Cyanure de p-cyclohexyl-benzyle (VII). — 100 g du dérivé chlorométhylé
précédent sont additionnés a un mélange de 300 cm» d’alcool et 50 g de CNK dissous
dans le minimum d’eau; on chauffe 2 heures au reflux, chasse l'alcool, verse dans
I'eau, reprend a I’éther, etc. A la distillation, on constate I’existence de deux
fractions :

a) L’une correspond au dérivé éthoxylé (VIII), liquide assez fluide E,s —175°-
177°, d’odeur agreable.

Ci.HaO Trouvé C 82,41 11 10,23 Calculé C 82,56 H '10,09

b) L’autre correspond au nitrile cherché : liquide d'odeur agréable, Eu: 189"
192° cristallisant de I’alcool en longues aiguilles soyeuses F --38*“ environ.

C,H, N Trouvé N ' 7,00 Calculé N «7,03

Remarquons que, chose curieuse, le nitrilé ainsi préparé ne contient aucune trace
de la éarbylamine correspondante qui serait facilement reconnaissable & I’odeur
désagréable, comme c’est le cas pour tous les nitriles préparés habituellement par
la methode aux cyanures.

18“ Condensation de (VI1) avec la p-nilrosodiméthyl-aniline. — 5 g de nitrile
et 4 g de nilrosodiméthylaniline sont dissous ensemble dans le minimum d’alcool
a 95°. On tiédit le mélange, et ajoute 3 gouttes de KOH a 25 0/0; il y a aussitot
mvirage de la couleur du vert au brun rouge, et il se dépose bientdt une huile qui se



131 MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE.. T. 11

solidifie par refroidissement. Par cristallisation fractionnée dans I’alcool, on sépare :

a) Un peu dp lazométhine cherchée (p-diméthylanimoanile du cyanure de
p-cyclohexylbenzoyle (1X) cristallisant de I’alcool en petites aiguilles rouge orangé
F — 124&125° environ.

C,H,,N, Trouvé N 12,53 Calculé N 12,68

b) Des cristaux jaunes (do l’acide acétique) F = 1970-198° (avec suintement
préalable), en forme de paillettes. C'est la nitrone (X).

Ci,H,.ON, Trouvé N 12,4 Calculé N 12,1

L’hydrolyse acide de I'azométhine (1X) conduit & une huilejaune,cristallisant
de I'éther de pétrole en belles aiguilles allongées jaune vif F = 50°.C’est lecyanure
de p-cyclohexyl-benzoyle (XI).

CiilluON Trouvé N 6,39 Calculé N 6,54

L’hydrolyse alcaline de ce nitrile conduit, a une faible quantité d'acide p-cyclo-
hexyl benzoique (IV) F— 197° (do I’acide acétique).

19° Condensation de (Vil) avec le benzaldéhyde. — 5 g de nitrile et 2,8 g d’aldéhyde.
bcnzoiquc sont mélangés avec quelques cm d’alcool absolu; on ajo'ute 2cm environ
d'une solution de.réactif de Claisen (éthylate de Na a 10 0/0 dans I’alcool absolu)
et agite bien : aprés quelques minutes, tout so prend on masse. On essore, lave a
I’alcool puis a I’eau, et recristallise dans I’alcool; on obtient ainsi de belles lamelles
parallélipipcdiques trés peu solubles, F r—117°. C’est le composé (X I1). Rendement

C.iHhN Trouvé N 4,60 Calculé N 4,87

20° Condensation de (VII) avec lefurfurol. — On emploie la méme technique
apartir de 5 g de nitrile et 2,5 g de furfurol. Belles lamelles brillantes F = 64°. Le
rendement est inférieur au précédent.

.CuHnON Trouvé M 4,92 Calculé N m 5,05

Cecorps (X 111) ainsi que le précédent (X1I) restent inaltérés apres plusieurs jours
de chauffage au reflux avec KOH alcoolique : on n’a obtenu aucune trace des
acides correspondants, bien qu’on ait constaté au cours de l’opération un léger
dégagement d’ammoniac.

21° Condensation de (X 11) avec le benzéne. — 5 g de nitrile sont dissous dans
50 cm de benzene anhydre; on ajoute peu a peu a cette solution 6 g do CLLAl pulvé-
risé, et abandonne le mélange 24 heures a température ordinaire. Aprés le traitement
habituel, on sépare a la distillation :

a) 1,5 g environ de cyclohexylbenzéne, reconnaissable a son ordeur forte et a
sa température d'ébullition Eu = 120°-125°;

b) Une fraction intermédiaire, liquide V|squeux E, — 14Q°-200°;

c) Une résine fortement visqueuse E, 200° se prenant en une masse amorphe,
et dont la composition correspond grossiérement a un mélange des deux isomeéres
possibles (XI1V) et (XV).

C,I,I,N Trouvé N 3,10 Calculé N 3,83

Cette résine, traitée par SO.H, contenant 10 0/0 d’eau au bain-marie, donne une
amide amorphe.

22° Saponification de (VI1). — 25 g de nitrile (CIl) sont chauffés 36 heures avec
un excés de potasse alcoolique. Apres le traitement habituel, on obtient 20 g d'acidc
p-cyclohexyl-phénylaeétique déja connu (VI) et préparé par une autre voie par
Bodro x (action de COj sur le magnésien de (V). Le chlorure d’acide correspondant
Ci,H,,OCI est un liquide assez fluide, E, — 165°-166°; traité par NH, concentré,
il donne la p-cyclohexyl-phénylacétamide CEHItQN cristallisant du benzéne (peu
soluble) en aiguilles soyeuses F = 163°

Trouvé & 6,37 Calculé N 6,45

23" p-ci/clohexyl-désoxybenzoinc (XVI).— 10 g du chlorure d’acide précédent
dissous dans 50 cnr de benzéne sont traités par 7 g de ClaAl a 0°; aprés 12 heures de
sgéjour a température ordinaire, on traite comme d’habilude. A la distillation, on
sépare- :

a) 2,5 g de cyclohexylbenzéne En — 120M25®;

b) 4 g do désoxybenzoine. E,, 180°-190°;

cf. 2 g d’une fraction intermédiaire;

d) 2 g du corps cherché E,, i= 200°- 2700, qui cristallise de I’alcool en paillettes-
brillantes F == 103°

C,.HnO Trouvé C'86,06 H 8,10 Calculé C 86,32 H 7091
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24° p.p'-dicyclohexyl-désoxybenzoine (XVII). — 10 g du chlorure de l'acide (VI)
et 10 g de cyclohcxylbenzéne sont dissous dans 50 cm* de nitrobenzéne; on refroidit
a 0° et ajoute 7 g'de C)aAl; apres 48 heures de repos a température ordinaire,
puis une heure de vide, et traitement habituel, on obtient 5g de (XVII), E,,,-,,,
250“-260°, tres peu soluble dans I’alcool d'ou il cristallise en aiguilles soyeuses
F=146°.

C,H,0 e Trouvé C86,4 H 9,00 Calculé C 86,6G H 8,88

Ce corps, chauffé 48 heures avec l'isatine en milieu alcalin, n’a fourni que des
traces de l’acide cinchoninique correspondant.

25° Condensation de (V) avec l'isopropyl-phényl-célone. — 32 g d’isopropyl-
phénylcétone sont sodées par 8,9 g do NH,Na dons 200 cm’ do benzéne anhydre.
Aprés addition do 45 g de (V), et 12 heures do chauffage au reflux, on traite comme
d’ordinaire, et obtient 47 g d’un liquide jaundtre tres visqueux E, = 223°-2260.
C’est la cétone (XVIII).

C,.H,0 Trouvé C80,0 ,H 8,92 Calculé C 86,25 Il 8,75

47 g de cétone (XVIII) sont traités 12 heures au reflux par 10 g de NII.Na dans
200 cm* de toluéne : apres refroidissement, on verse dans l’eau acidulée par
CH,CO,H, lave a I’eau seche sur SO,Mg et chasse le toluéne sous vide. La masse
obtenue cristallise du benzéne en paillettes brillantes F= 125°: c’est I'amide (X 1X) :

G, H,, ON Trouvé N 5,28 Calculé N 5,38

26° ui.[<x.a-dimélhyl-p-cyclohexylphényl-]éIHylamine (XX). [La préparation ci-
dassous est due a M. Mentzer.] — La dégradation de I'amide (XIX) par I’hypo-
bromite, de Na conduit a I’isocyanatc correspondant: liquide peu odorant,
E, =1450-150°.

ChHjjQN Trouvé N 5,28 Calculé N 5,38
Cet isocyanate, traité par C1ll concentré bouillant, donne le chlorhydrate de

I’'amine correspondante (XX), cristallisant de l’alcool additionné de benzéne en
aiguilles soyeuses ou a plaques transparentes. Ce chlorhydrate, décomposé par NaOll

concentrée:» chaud, entendre I’amine libre: liquide incolore 1i,—157°-159°, cris-
tallisant de I’éther de pétrole en aiguilles prismatiques F = 45°.
C,IJWN Trouvé N G0 Calculé N 0,05

Elle peut étre caractérisée par son picrate, cristallisant de lalcool en aiguilles
jaunes F. instantané vers 175°. Le dérivé benzoylé préparé par action du chlorure
de benzoyle sur I’'amine dissoute dans un exces de pyridine, cristallise du mélange
toluéne + ligroine en aiguilles incolores F =j435°.

C,ir,,ON Trouvé N 4,10 Calculé N 4;18

Cet amidé n’a pu fitre cyclisé en dérivé isoquinoléique par chauffage avec POC1’
. au sein du xyléne (le produit obtenu n’a pas donné de picrate cristallisé).

27° Synthese de Il'acide a.p-cyclohexyl-pliénylpropionique (A'XI). — 90 g de
malonate d’éthyle sont sodés par 11 g de Na dans 120 g d’alcool absolu. On ajouto
100 g de chlorométhylé (V) et chauffe 6 heures au reflux; on chasse I’alcool, décom-
pose par l’eau et traite comme d’habitude. Le malonate substitué obtenu est un
liquide sirupeux (100 g) Eu— 230°-232°. L’acide malonique qui en dérive par
saponification cristallise du benzéne en une poudre microcristalline F — 163° (avec
perte de CO,). L’acide (XXI) distille a 225°-230° sous 15-16 mm et cristallise du
benzene en belles aiguilles fines brillantes F — 125°, peu solubles a froid, trés solubles
a chaud.

C»n,0, ’ Trouvé C 77,4 H 8,81CalculéC77,56 I 8,62

Le chlorure d’acide correspondant a été préparé ou moyen de.SOCI, au sein du
benzéne. C’est un liquide E,.s—170°-172°, donnant avec I'ammoniaque un amide
cristallisant du benzene en paillettes brillantes F = 167°.

C,U, ON Trouvé N 6,0 Calculé N 6,06

28 6-cyctohcxyl-lI-indanone (XXI11). — 15 g de chlorure d’acide dans 50 cm*
de benzene anhydre sont traités a 0° par CI,Al. On laisse 12 heures a température
ordinaire, et traite comme d’habitude. On obtient ainsi:

a) 6 g d’'un mélange de cyclohcxylbenzéne et d’indanonc-a, E,, >=100“4a 130°.

b) 7 g de la cétone cherchée Ei,-n —203°-205°, cristallisant de I’alcool (ou elle
est tres soluble a chaud) en longues aiguilles F= 87°.

C.H..O Trouvé C 81,10 H 87 Calculé C 84,11 1l 8,4
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La semicarbazone sc fait instantanémént. et cristallise de l’alcool (trés peu
soluble) en une poudre microcristalline se décomposant par la chaleur au-dessus
de 230° avec noircissement.

29° Condensation de (XXI1) avec l'isaline. — 2,4 g de cétone et 1,6 g d'isatine
sont chauffés 48 heures au bain-marie avec une solution hydroalcoolique do 1,7 g
de potasse caustique. On dilue a I’eau, épuise I'insoluble par I'éther, acidifie la
couche aqueuse a l’acide acétique: I'acide (XX111) précipite a I’état d’une masse
amorphe jaunatre, qu’on purifie par extraction a l’alcool bouillant. La poudre
insoluble restante est alors presque incolore, et se décompose par la chaleur progres-
sivement en perdant CO,.

C»HiiO,N Trouvé N 4,17 Calculé N 4,08

Le résidu do la décarboxylation, distillé sous haut vide (E, = 240°-250° environ)
constitue une huile trés visqueuse cristallisant de I’alcool en fins cristaux incolores,
assez solubles, F — 129°. C’est le 3-cyclohexyl-5-aza-6.7-benzofluoréne (XXI1V).

C,H, N Trouvé N 3,17 Calculé N = 3,07

Ce corps fournit un picrate: poudre cristalline jaune pale.(de I’alcool ou il est
trés peu soluble) se décomposant par la chaleur au-dessus de 200°.

30° Q-cyclohexyl-indane (XXV). — La réduction selon Clemmensen de la cétone
(XX11) se fait aisément en 48 heures. Aprés le traitement habituel, on obtient le
carbure correspondant E i,= 174°-176° sous forme d’un liquide incolore, tres fluide,
d’odeur agréable.

CuHi1 Trouvé C 90,8 H 10,1CalculéC90,9H 9,09

31° p-niirobenzoaie de cijclohcxijlc (XL1). m— Du chloruré de paranitrobenzoyle
(1 molecule-g) est chauffé au bain-marie pendant 12 heures avec un gros exces de
cyclohexanol (3 & 4 molécules-g). Il se fait un dégagement abondant de C1H; on
laisse refroidir, verso dans I’eau, lave a fond a I’eau, puis avec une solution do
CO.Na, diluée, et enfin a I’eau, seche sur SO.Mg, et distille sous vide. Liquide jaune
pale E, = 180°, se prenant par refroidissement en un magma de cristaux jaunes,
qui se présente sous la forme de belles aiguilles incolores F ==52° aprés recristal-
hsation do I’alcool.

CmH.O.N Trouvé N 0,12 Calculé iS 0,0

1) Liebigs, Ann., 1901, 318, 309. — (2) Ann. de Chim. [lOﬂ 1929, 11 511 — (3) Voir
par exemple : Traité de chimie organi ue de Grignard, Paris, 1936, 4, g) Buu-Hoi
et P. 'cagniant, C. il., Acad. Sc 1943 (sous resse) ~— (5) Bull. Soc. ch|m [5], 1942 18

887- — €6) . chem. Soc., 1929, 500. — (7) J. chem. Soc., 1936, p. 1593. — .
prakl. Chcm 1932, 133, 95. — 9% Bull, Soc. chlm [|5] 1939, 6, 1411. — (10) Ber deutsch
chem. Ges., 1933, 66, 1471. — 11) Voir par exemple v. Behgmann, J. chem. Soc., 1937,
B 1628. m— (12) Buil. Soc. chim., 1943 §ons presse). — (13) Buu Iloi et P. Caoniant,
ull. Soc. chim., 1943 (sous presse) ®— (14) J. chim. gén. U. B. S. S. [71], 1939, 9 1953 —
ng(,) Par exemple Carter et van Loon, J. amer. chem. Soc., 1938 60,10/7. — (16) J, chem.
1940, p. 374.
(Laboratmre de Chimie organique
de I’Ecole Polytechnique).

N 19. — Note de Laboratoire. —mlLes phtalates de cellulose;
par Georges CHAMPETIER et Francine APPELL (5.1.44).

L’anhydride plitaliguc ne se combine pas directement par chauffage avec la ceilulose
ou I’hydrocellulose. En présence d’un solvant et d’une petite quantité de chlorure de zinc,
il est possible d’obtenir un produit d'estérification partielle. Les meilleurs résultats sont
obtenus avec l’acide-mouoehloracétique comme solvant. En présence de pyridine, on
obtient le sel d’un triphtalate acide de cellulose 0,11,0,(000-0,11,-00,11), substance
insoluble et infusible susceptible de former des esters alcooliques.

_En dehors du cas do I’'acétate de cellulose, les esters-scls organiques de la cellulose
n’ont fait I’objet que d’un nombre restreint de travaux. Certains mdme n’ont été
signalés, le plus souvent que dans des brevets. La préparation d’un phtalale de
cellulose a été initialement indiquée par Levey (1); il s’agissait d’ailleurs d’un
produit a faible taux d’estérification. Des produits-plus fortement estérifiés ont
été décrits industriellement et leur composition parait pouvoir se rapprocher d’un
triphtalate acide de cellulose (2).

11 nous a paru intéressant do reprendre ces études, car la cellulose est indiquée,
a la suite de nombreux autres polyalcools, comme étant susceptible de sc combiner
a I'anhydride phtalique (3) pour former des résines glyptal, dont le type est le
produit thermodurcissable de la polycondensation de la glycérine et de I’anhydride
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phtalique. Il est vrai que la cellulose ost alors simplement citée sans qu’aucun
caractére do la réaction ou des produits formés ait été indiqué.

Essai d'estérification directe de I'anhydride phtalique par la cellulose
et I’hydrocellulose.

La réaction de polycondensation de I'anhydride phtalique et de la glycérine
donnant,le glyptal s’effectue trés simplement en chauffant le mélange des deux
corps au bain d huile a 170°. 1l y a départ d’eau et formation d’une masse vitreuse
dont la dureté et I'infusibilité croissent avec la durée de chauffage.

Une telle réaction ne se produit pas lorsque I’on chauffe a la méme température
un mélange intime d’anhydride .phtalique et do cellulose de coton-linters.

11 est possible de penser que I’'emploi d’une hydrocellulose, dont la réactivité
chimique est plus grande que celle de la cellulose, permettrait & la condensation
de s’effectuer. A cet effet, de I’hydrocellulose a été préparée en traitant de la cellu-
lose de coton-linters par deux fois son poids d’acide chlorhydrique 3 N a la'tempé-
rature ordinaire pendant 24 heures. La masse cellulosique a été ensuite essorée
par pression, abandonnée a nouveau 24 heures, puis chauffée 30 minutes a |’étuve
a 80°. L’hydrocellulose a été alors lavée a l’eau, puis avec une solution de carbonate
de sodium & 0,1 0/0, a nouveau a l’eaa ot enfin séchée & poids constant a |’étuve a
60°. Le produit obtenu en fibres tres courtes convient particuliérement bien, aux
réactions d’estérification habituelles. Toutefois, le mélange de cette liydrocellulose
et de l'anhydride phtalique chauffé a des températures comprises entre 170° et
200° n’est le siége d’aucune réaction d’estérification méme en présence d’acide
phosphorique & 85 0/0. L’addition d’acide sulfurique provoque la formation d’une
masse charbonneuse.

Préparation de phlatates de cellulose en présence de solvants.

Lfevey a obtenu un phtalate de cellulose assez faiblement estérifié en chauffant
24 heures I’hydrocellulose (10 g) avec une solution d’anhydride phtalique (30 g)
dans le phtalate d’éthyle ou dans I’acide acétique en présence de chlorure de zinc
fondu (2,5 g). D’aprés I’indice de saponification obtenu (I, = 73) et la composition
centésimale il s’agirait d’un composé renfermant une molécule d’acide phtalique
pour 8 groupes glucose.

Nous avons repris la réaction en variant la nature du solvant, la température
et le catalyseur. Dans tous les cas, on n’observe qu’une faible estérification corres-
pondant au maximum a l'indice de saponification indiqué par Levey.

Solvant Tempé- Catalyseur Indice de Aspect -du produit
rature saponification ,
Acide acétique... 70» C ClszZn 30 fibres blanches
Phtalate d’éthvle... CU7,n 00 L=
175° C Cl,Zn 65 fibres noires
. 170" G SOiTH- non déterminé masse charbonneuse
Dioxane... 70“C Cl.Zn 55 fibres blanches
Benzéne... 70» C Cl,Zn es —
Acide mon ... 10»C sans 70 —
XYIENE .o e 180» C PO.II, 0 — n

Los meilleurs résultats paraissent obtenus avec I'acide monochloracétique, sans
qu’il soit nécessaire d’ajouter de chlorure de zinc. Le taux d’estérification demeure
toutefois tres faible. Les divers produits isolés sont insolubles dans tous les
solvants usuels.

Préparation de triphtalale acide de cellulose.

Alors g- ¢ I’em]| loi des solvants précédents ne conduit qu’a des produits faible-
ment estérifiés, il est possible d’apres le» indications du brevet de la Société Kodak,
d’obtenir une fixation bien supérieure d’acide phtalique en .se placant au sein de la
pyridine. Les esters obtenus renfermeraient de 16 a 72 0/0 de radicaux phtalyl

CiH4-CCo — combinés, c’est-a dire pourraient se rapprocher du triphtalate acide

~Nde cellulose. Nous nous sommes attachés a reproduire la préparation de ce composé.
Le produit de départ a été I’hydrocellulose préparée comme précédemment. Dans
. un mélange, préalablement chauffé au bain d’huile & 100°, d’anhydride phtalique
(50 g) et de pyridine pure (100 cm’) (*), on ajoute 5 g d’hydrocellulose séche et

(*) 1 convient de remarquer que_la pyridine pure est indispensable pour cette prépa-
ration. !_'eﬂ\ptlm de pyridine technique, riche surtout en bases homologues, ne donne
aucun resultat.
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I'on continuo le chauffage durant 24 heures. La masse s’homogénéise et se transforme
en une dispersion brune sirupeuse épaisse. On précipite, par addition de20U cm"
d'alcool absolu, un produit apparemment fibreux, qui est essoré, lavé a l’alcool
absolu, puis a I’'éther et séché sous vide sulfurique.

Indice de saponification. — On peut le déterminer en solubilisant le produit de
la réaction par ébullition pendant 4 heures avec une solution aqueuse de soude
décinormale. Avec la soude alcoolique, la solubilisation demeure incomplete.

Trouvé: 470. Calculé: triphtalate acide de cellulose: 554; sel de pyridine du tri-
phtalate acide de oetlulose : 380.

Dosage d'azole (Kjcldalil) : ...
Trouué : 2 0/0; calculé pour le sel de pyridine du triphtalate acide de cellulose : 4,77 0/0

Le produit.de la réaction précédente est donc constitué par un mélange de 45 0/0
du sel de pyridine du triphtalate acide de cellulose et 55 0/0 du triphtalate acide
de cellulose. Cette propoition des deux produits reste sensiblement constante
lorsque la durée de réaction varie de 2 heures a 24 heures. Toutefois le rendement
total en produits estérifiés augmente avec le temps de chauffage.

Le mélange du triphtalate acide de cellulose et de son sel de pyridine est ensuite
transformé en triphtalate acide de'cellulose, en mettant 9.g du produit ii gonllcr
dans 5 cm* de soude normale; en dissolvant ensuite la masse par addition de 5 cm”’
d'eau, puis en acidifiant, aprés filtration, par l'acide sulfurique 5 N en présence
do Rouge Congo, on obtient un produit d’aspect fibreux qui est essoré, lavé a
I’'eau et séché sous vide.

Le phtalate acide de cellulose 0,11,0,(0-00 -0,11,-00,11),

Indice de saponification trouvé: 55G; calculé 554; indice d’acide trouvé: 272; cdculé: 277

ost une substance blanche se décomposant par chauffage sans subir dé fusion, ni
de résinification. 11 est insoluble dans les solvants organiques habituels employés
seuls ou en mélange: alcools méthylique, éthylique et butylique, acétone, éther,
benzéne, toluéne, xylene, acétates d’éthyle, de butylo et d’am'yle, phtalatesd’éthyle,
de butyle et d'amyle, nitrobenzene, tétrachlorure” de carbone, chloroforme, white-
spirit.

Le phtalate acide de cellulose donne des sels alcalins solubles dans I’eau, préci-
,pitables par acidification sous forme d’une poudre beige claire.

Esters alcooliques du Iriphlulale.acide de cellulose.

Du fait de scs trois fonctions acide libres le triphtalate* acide de cellulose donne
assez aisément des esters par chauffage avec l'alcool correspondant en présence
de quelques gouttes d'acide sulfurique.

a) Ester éthylique C,H,0i(0-C0-C,H4CO0C,H))j. Le produit obtenu dans
les conditions précédentes par chauffage a 100° durant 24 heures renferme encoro
environ 5 0/0 de phtalate acide libre. 11 se ramollit vers 150° et fond a 190°. Il est
soluble a froid dans l'acétone et le chloroforme. Soluble & chaud dans l'alcool
méthylique, l'alcool éthylique, le phtalate d’amyle. Insoluble dans [%¢ther, les
carbures benzéniques et l'acétate d’amyle;

b) Ester n-butylique. — 1l est préparé dans les conditions indiquées en chauffant
pendant 15 heures a 140°. Le produit obtenu n’a pas d’acidité libre. Il est infusible
a 250°; il est insoluble dans I’alcool et I’acétone, employés seuls ou en mélango;

c) Ester du glycol cl ester de la glycérine. — Obtenus par chauffage durant 10 heures
a 150« ces produits sont infusibles et insolubles dans les solvants usuels. Ils ren-
ferment une certaine quantité de phtalate. acide libre.

- Conclusions. — L'anhydride phtalique ne se combine pas a la cellulose pour
donner un ester phtaliqgue macromoléculaire a réseau tridimensionnel. En présence
de pyridine, on obtient un triphtalate acide de cellulose correspondant a l’estéri-
fieation de chacune des trois fonctions alcooliques de la eellulose-par une des deux
fonctions acides de l'acide phtalique. La fonction acide libre est salifiable par les
alcalis ou par la pyridine, et estérifiable par les alcools et les polyalcools.

() Levky, J. Irid- Eng. Client.. 1920, 12, 743.
m Kodak, E. P. 343.873; 410.11S 0, S. I. 2.093.462 {1929).
(3) Du Pont de Nemours, B. F. 652.119 (1928).

(Laboratoire de Recherches sur les Peintures et Vernis
de I'Institut de Chimie de Paris).
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N» 20. — Sur la détermination de I'indice d'hydroxyle des graisses ren-
fermant des monoglycérides, des diglycérides ou des acides gras
libres; par Jacques HOUGET (29.9.43).

Au cours .de nos recherches sur la transformation biochimique des lipides eh
glucides (1), nous devions effectuer un é¢cand nombre de déterminations de I’indice
d’hydroxyle des graisses du Ricin. Nous avons examiné lés principales méthodes
proposées pour rechercher les plus rapides et les plus slres. Nous nous sommes
heurtés a des-, difficultés lorsque nos graissés contenaient des acides gras libres,,
et ce sont les enseignements tirés de cette étiide que nous résumons ici.

Les méthodes de détermination de I’indice d’hydroxyle sont nombreuses, mais
elles reposent toujourssur l’acétylation des groupements alcooliques et le dosage
direct ou indirect de I’acide acétique ainsi fixé. Aucune des méthodes no peut
s’appliquer directement au cas des mono-_ou diglycérides, car la ou les fonctions
alcooliques libres de la glycérine titreraient.

Dans I'ancienne méthode de Bencdict (2) on océtyie les corps gras par ébullition
de trois heures avec un grand exces d’anhydride acétique. On lave, puis seche,
le dérivé acétylé. Sur une partie aliquote on titre I’acide acétique, libéré par saponi-
fication, soit par le procédé dit de filtration, soit par le procédé dit de distillation.
Cette méthode assez longue exige des quantités de corps gras de l’ordre de 20 a
50 g et fournit de trés bons résultats si I’on a a faire U des triglycérides. Le point
délicat est dans le lavage correct.du dérivé acétylé qui retient facilement de I’anhy-
dride ou de l’acide acétique; oii peut le réaliser tres correctement en dissolvant
le dérivé acétylé dans I’cther et en le lavant dans une ampoule a décanter, on
évapore ensuite le solvant. On obtient des résultats incorrects si les graisses
contiennent des acides gras libres, car au cours de la longue ébullition ils forment
des anhydrides mixtes avec l’acide acétique. Nous verrons plus loin comment on
doit alors procéder.

La modification de Benedict et Ulzer (2) exige moins de corps gras, car on ne
pratique plus la séparation et le séchage du dérivé acétylé. On détermine seulement
son indice de saponification qui déduit de celui des graisses primitives donne
I’indice d’hydroxyle. Trois & quatre g de graisse sont alors suffisants. Il est avan-
tageux de procéder au lavage du dérivé acétylé de la maniére que nous indiquions
plus haut. On obtient de trés bons résultats dans le cas des triglycérides purs.

La méthode d’E. André (3) est encore plus rapide. L’acétylation se fait par
ébullition d’une heure avec un mélange de xylene et d’anhydride acétique. En
distillant ensuite le xyléne on entraine I’excés d’anhydride acétique. On détermine
sur le résidu I’indice de saponification du dérivé acétylé. Cette méthode fournit de
bons résultats dans.le cas de triglycérides a peu pres purs.

A la suite de Delaby et Breugnot (4) proposant de réaliser l’acétylation en
présence de pyridine, Normann et Schildknecht (5) adoptent ce procédé et déter-
minent I’'anhydride acétique en exceés; ils ont ainsi par différence avec I'anhydride
acétique mis en ceuvre I'indice'd’hydroxyle. Furth, lvaunitz et Stcin (6) utilisent
en microanalyse une méthode ou la titration de l’acide acétique libéré par saponi-
fication du dérivé acétylé est réalisée par iodométrie. Ilinsberg (7) indique une
nouvelle variante consistanta titrer I’exces d’anhydride acétique distillé dahs le
vide et absorbé par la potasse. Toutes ces derniéres méthodes nécessitent trés peu
de corps gras (ordre du g), ne sont pas rapides mais permettent d’assez bonnes
déterminations pourvu toujours que les graisses ne soient constituées que de
triglycérides.

Smith et Bryant (8) en 1935 ont mis au point une nouvelle méthode ou I’acéty-
lation est réalisée en présence de pyridine par le chlorure d’acétyle dissous dans le
toluéne. La grande vitesse do réaction permet de réaliser I’acélylation complete
en 20" a 60a. On détruit alors I’excés de chlorure d’acide par adjonction d’enu et
on titre I’acide ainsi libéré. La différence entre une détermination a blanc et I’essai
donne la quantité d’acide fixé, ce qui permet le calcul de I’indice d’hydroxyle.
Cette méthode trés élégante et tres rapide fournit une précision de 0,5 0/0. Les
i’;\_gteurs signalent que leur technique est en échec lorsqu’il y a des acides gras élevés
ibres.

ICaufmann et Funke (9) décrivent en 1937 une méthode qui n’est qu’une modifi-
cation de la précédente. Afin de la rendre applicable au cas des graisses contenant
des acides gras libres, les auteurs diminuent a 5' le temps de la réaction d’acétylation
qu’ils réalisent a 65°-70% Ils prétendent détruire les anhydrides mixtes qui se
sont formés en faisant bouillir 5' aprés adjonction d’eau. Les déterminations citées
a I’appui de leur technique semblent convaincantes.

Nous avons utilisé toutes ces méthodes sur une huile de Bicin que nous avons
préparée par extraction de graisses a I'alcool (indice d’acidité 2,0; indice'de saponi-
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flcation 181; indice d’iode 84,5); dans certains essais nous lui avons ajouté des
buantités connues d’acide r|cm0|0|que pur préparé selon la technique décrite dans
le Handbuch dcr Biochemie Arbeilsmclhoden, 1935, 1, Teil 6, 533.

Les différentes méthodes d’acétylation par I'anhydride ace’tique noub ont fourni
pour I’huile des valeurs comprises entre 1G4et 166 donc de trés bons résultats. Mais
quand nous avons ajouté a I’huile 10 0/0. d’acide ricinoldique les valeurs ont été
beaucoup plus variables et ont oscillé entre 170 et 183. C’est la méthode de Benedict
et Ulzer avec la l1égére modification que nous indiquions plus haut qui nous a fourni
alors les valeurs les plus acceptables.'

Les méthodes d’acétylation au chlorure d’acétyle nous ont donné des résultats-
trés corrects dans le cas de I’huile pure mais des valeurs beaucoup trop fortes
(179 a 189) lorsque nous lui mélangions 10 0/0 d’acide ricinoléique. Le titrage
final de I’acidité se fait avec des virages instables et sans netteté dus a la lente
hydrolyse des anhydrides persistants. Nous avons alors augmenté la durée d’ébulli-
tion avec l’eaiu de 5 & 20’ espérant ainsi hydrolyser complétement les anhydrides
mixtes niais nous n’ayons pratiquement pas obtenu de meilleurs résultats. Nous
ne retrouvons donc pas les résultats de Kaufmann et Funke, concernant I’hydrolyse
rapide des anhydrides mixtes formés pendant l’acétylation, et nous pouvons
conclure qu’aucune des méthodes préconisées ne permet la détermination correcte
de I'indice d'hydroxyle des graisses contenant une certaine quantité d’acides gras
libres.

1l est donc indispensable dans ces cas de bloquer d’abord les fonctions acides
libres. On peut le faire tres facilement en estériliant ces fonctions par un grand
excés d’alcool méthylique anhydre contenant 2 0/0 d’acide chlorhydrique sec.
Une telle maniére de faire permet d’ailleurs de déterminer correctement I’'indice
d’hydroxyle d’une graisse contenant des mono- ou diglycérides puisqu’on fera
alors I’analyse sur les esters méthyliqucs des acides gras obtenus par métha-
nolyse (10). On peut poursuivre ensuite la détermination par n’importe quelle
méthode décrite plus haut. Nous donnons, la préférence aux techniques utilisant
le chlorure d’acétyle parce que beaucoup plus rapides et tout aussi sCires.

Dans ces conditions en opérant sur I’huilo de Ricin pure nous avons obtenu des
indices d’hydroxyle compris entre 164 et 166. D’un autre cdté l'acide ricinoléique
pur aprés estérification nous a fourni des valeurs comprises entre 188 et 190 .(valeur
théorique 188,1). Le mélange d’huile et de 10 0/0 d'acide ricinoléique nous a donné
un indice de 168, donc trés correct.

Avyant apporté quelques modifications a la méthode’de Smith et Bryant, nous
croyons utile de décrire avec quelques détails le mode opératoire adopté.

Mode opératoire. — Dans un petit ballon muni d’un réfrigérant ascendant rodé
on introduit une quantité connue (5 & 10 g) du corps gras & analyser puis trois
fois son poids d’alcool méthylique anhydre contenant environ 2 0/0 d’acide chlorhy-
drique sec. On chauffe 6 heures au bain-marie. Aprés refroidissement on transvase
le contenu du ballon dans une petite ampoule a décanter en s’aidant d'éther et on
lave soigneusement a l’eau jusqu’a réaction neutre. Grace a |’éther la séparation
Santitative des deux phases est facile. On évapore ensuite I’éther et on séche,

reprend par le benzéne et on ajuste a 100 cm"' dans une fiole jaugée. Des prises
alignotes de 10 a 20 cm 1(correspondant a environ 1 g du corps gras) sont introduites
dans des ballons do 100 cm’ secs. On évapore le benzene en s’aidant du vide a la
fin. On ajoute ensuite dans le ballon 1 cm’ de pyridine pure anhydre et 5 cm*
exactement-mesurés d’une solution dans le toluéne de 118 cm* de chlorure d’acotyle
par litre (environ 1,5 M). On bouche le flacon avec un bon bouchon de caoutchouc
et on l’agite 15' dans un bain d’eau maintenu a 65°.-Aprés refroidissement complet
dans I’eau courante, on laisse entrer rapidement 10 cm* d’eau dans le ballon, on
bouche aussitét et on agite vigoureusement quelques instants. On rince ensuite
le bouchon et le col du ballon avec 50 cm* d’alcool & 95° et on titre l’acidité en
présence de phénolphtaléilnc a I’aide d’une solution alcoolique de potasse N/2
{soit n cm* de HOK employée). L’adjonction d’alcool permet d’o'btenir un milieu
homogéne o0 le virage est sans ambiguité. On détermine dans un essai a blanc
conduit de la médme maniére l'acidité de 5 cm* de la solution de chlorure d’acétyle
(soit N cm* de HOK employée), ainsi que I’indice d’acide des esters méthyliques
qui est en général presque nul.

La valeur de l'indice d’hydroxyle est donnée par:

(N-n) X 28,05 , . . .
§61d5 de corps gras indice d acide des-esters.

Conclusion. — Les méthodes proposées pour la détermination de I’indice d’hydro-
xyle des corps gras sont en défaut lorsque ceux-ci contiennent des mono- ou des
diglycérides et des acides gras libres. Nous- proposons de faire I’analyse sur les
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esters méthyliques et nous décrivons une technique détaillée dérivée de la méthode
de Smith et Bryant.

Houuet, Bull. Soc, Cliim. BIO| 1942 24, 34G id. 352—(2) in LewkoW|tsch
Technologle cl Analyse chimique des hmles gralsses el C|res Dunod, Paris, 1929. — g
André . Chlm. France. 1925 . Detaby et Y. Breuonot U”
Sc. piiarm. 1932 39 354 -—(S)W Normann etSchlldknecht Fellchem. Umschau., 1933,
40, 194. — (6) O: Furt . Kaunitz et M. Stein, B. Z., 1934 268, 189. — (7) K. Hins-
berg, B. Z., 1930, 285 125 — (8) D. M Smith et W. M. D. Bryant, J. Amer. chcm. Soc.,
1935, 57, 61. — (9) 'P. Kaufmann et S: Funke, Ber. deutsch, chcm. Ges., 1937, 70, 2549
Z(10) A. Harrer, C. B. Ac. Sc., 1906 143, 657: id., 1907, 144, 462

(Institut de Biologie physico-chimique, Paris.)

N° 21. — Préparation du phénylamino-2 amino-1 propane (N'-phényl-
propylénediamine), du phénylamino-1 amino-2 propane (N-pliénylpro-
pylenediamine) et de quelques-uns de leurs dérivés. I1l; par Jean-
Pierre FOURNEAU (12.10.43).

J’ai déja indiqué antérieurement (1) deux méthodes de préparations de la
N'-phényl-propylenediamine (phénylarmno-2 amino-1 propane) : la réduction du
phénylamino-2 nitro-1 propane, et la saponification du phénylamino-2 benzamido-1
propane. Je compléterai ici ces indications et j’y ajouterai un troisieme procédé
qui me semble plus pratique : la réduction du phénylamino-2 propionitrilc.

Je décrirai également la préparation de la N-phénylpropyléne diamine'isomeére,
c’est-a-dire du phénylamino-1 amino-2 propane, C,HsNH-CHi-CHNH,-CH, que
j’ai effectuée au moyen de procédés analogues (réduction dunitré et saponification
du benzoyle) et celle de quelques-uns de ses dérivés, que j’ai obtenus par la réaction
du benzanilidochloropropane-1.2 avec les aminés.

Ces deux diamines possedent toutes deux un carbone asymétrique. J’ai pu
séparer les deux isomeres optiquement actifs de chacune d’elles par dédoublement
au moyen de l’acide tartrique.

Préparation du phénylamino-2 amino-1 propane
ET DE QUELQUES-UNS, DE SES DERIVES.

Ire méthode : Saponification du phénylamino-2 benzamido-1 propane.

Comme on-l"a vu dans ma précédente note (1) le rendement de la benzoylation
de la bromopropylamine est souvent trés mauvais par suite de la formation de
I’ester brnzoTque de I’'amino-1 propanol-2. 1l est bien préférable de partir de Pamino-
propanol, qui se benzoyle quantitativement par la méthode Schotten-Baumarm,
et de chlorer ensuite le benzamidopropanol par la méthode de Darzens (chlorure
de thionyle + pyridine).

Le benzamido-chloropropane-1.2 C.H,-CO-NH-CHa-CHCI-CH, (F. 79° aprés
recristallisation dans I’alcool dilué ou dans I’éther acétique additionné d’éther de
pétrole) .chauffé avec I’aniline dans les mémes conditions que le dérivé bromé,
fournit le phénylamino-2 benzamido-1 propane (F. 110° aprés recristallisation dans
CCl,) dont la saponification donne la N'-phinyl propyléne diamine. Les caractéris-
tiques de cette base sont les suivantes :

Eb,, = 145» nf = 1569 d, = 1,0200 RM = 48,22 Calculé 48,41

Analyse: -
Calculé pour C,H,Nt N 18,65 Trouvé N 18,34

Monochlorhydrale F = 168° (Rccrist. dans la méthyléthyleétone + trés peu
d’alcool).

Analyse:
Calculé pour C,H,N,C1 N 15,01 CI 18,99 Trouvé N 14,89 Cl 19,42

Dichlorhydrale F = 206° (Rccrist. dans alcool abs.).



142 MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE. T. 11

Analyse:
mCalculé pour C.IIi.N.CU N 12,55 CI 31,7S Trouvé N 1251 Ci 31,93

Picrate F — 157°. {Recrist. dans alcool dilué). Rhomboédres,

L’action du ben7.amidochloropropane-1.2 sur la p-anisidine et sur la m-anisidinc
<lans-les mdmes conditions qu’avec l’aniline fournit, par I'intermédiaire de leurs
benzamides, les dérivés mélhoxylés de la N'-phenylpropytincdiamine.

Benzamides CH.O.C,H,.NH.CH.CI-.LNH.CO.CJL.

p-mélhoxyphénylamino-2 bcnzamido-1 propane.
Pou soluble dans |’éther. F — 115° (Recrist. dans CCU).
Analyse:
Calculé pour CitHuOtN, N 9,85 Trouvé N 9,80
m-mélhoxtjphénylamino-2 bcnzamido-1 propane.
Solubie dans I’éther. F =-87° (Recrist. dans toluene ou éther -j- éther de pétrole).

Analyse:
Calculé pour CnH,0p,Nj N 9,85 Trouvé 9,77

Diamincs CH.O.jC,H..NH.CII.CHNH, ;
CH,

p-méthoxyphénylamino-2 amino-1 propane F. 110° (Recrist. dans I’éther acétique).

Alonochlorhydrale F — 172° (Recrist. dans methvlethylcetone + tres peu d’alcool
absolu).

Analyse :
Calculé pour C]D—I,,ONtCt Cl Trouvé Cl 16,66
1

chhlorhtydraIcF, ; 183° (Recrist dans trés peu d’alcool absolu ou dans IaIcooI
li-butyiique).

Analyse:
Calculé pour ClH,.ON,CI, N 11,07 Cl 28,01 Trouvé N 11,0S C128,50
m-milhoxyphénylamino-2 amino-1 propane. Eb,mra = 182°

bM(IJn)ochIorhydraIc. F = 157° (Recrist. dans méthyléthyleétone, trés peu d’alcool
absolu).

Analyse ; .
Calculé pour Ci.HdON.CI N 12,93 CI 10,36 Trouvé N 13,02 Cl 16,26

L’hydrolyse par 3 vol. d’acide chlorhydrique concentré a 130° en tube scellé,
soit des dérivés benzoylés, soit des dlamlnes méthoxylées, conduit aux diamincs
phenoligues OH.C,H,NHCH.CHjN

C

H, /
p-hydroxyphcnylamino-2 amino-1 propane.

Dichlorhydrale F =206° (Recrist. dans alcool absolu. Contient de I’alcool de cris-
tallisation).

Analyse (aprés dessication dans le vide a 100°):
Calculé pour C,H,ON,CI, N il,71 C! 29,65 Trouvé N 11.04 Cl 29.38

m-lujdroxij phinylamino-2 amino-1 propane.
Dichlorhydrale F = 210'>-212° (Recrist. dans l’alcool + trés peu d’eau)’

Analyse :
Calculé pour C,HI,ON,CIIN 11,71 CI 29,65 Trouvé N 11,65 C129,38

Jai enfin préparé, par une suite de réactions analogues, la N-méthyl N'-phényl
propylenediamine ou phénylamino-2 méthyl amino-1 propane

C,H,NH-CH-CH,-NHCH,
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On prépare d’abord le méthylaminopropanol-1.2 de la m6me fagon que I'amino-
propanol, c’est-a-dire par condensation do l'oxyde .do propylene (58 g) avec la
monométhylamine {400 cm* do sol.ag. a33 0/0). Lorsque laréaction estcalmée
on laisse reposer quelques heures a froid puis on distille. On sépare 3fractions

a) Eb, = 20°-60° (palier 30°-32°). Sol. aq. de méthyl amino-1 propanol-2,
contenant 24 g de cet aminoaicool; ! 7.

n!l= 1,433  dzt= 0,9074 RM.=2552  Calculé : 25,95.

b) Eb, = 60°. Mélhylamino-1 propanol-2 pur — 17 g.
c¢) Eb,(= 60°-120° (palier 118°-119°). Bis(propanol-2) mélhylamine = 13 g
<CH,-CliOH-CH@a,N-CH1

n» = 1,449  rf,= 0,9580 RM.=4119  Calculé : 41,08.

Je n’ai pu obtenir de dérivé benzoylé cristallisé du méthylaminopropanol mais
son ep-nilrobcnzoylé est bien cristallisé et fond & 113° aprés* recristallisation dans
I’eau. Par chloruration, réaction du dérivé chloré avec I’aniline et saponification
de la fonction benzoylée, j’ai obtenu', sans isoler les produits intermédiaires, le
mono-chlorhydrate du phénylamino-2 mélhylamino-1 propane qui fond & 132° aprés
recristallisation dans la méthyléthylcétone additionnée d’un peu d’alcool.

Analyse:
Calculé pour CIOH,N,C1 N 1396 Cl 17,67 Trouvé N 13,96 Cl 17,91

' 2» méthode : Réduction du phénylamino-2 nilro-1 propane.

La chloruration du nitropropanolTl.2, que j’ai déja décrite, donne de meilleurs
rendements si on opeére de la facon suivante :

1 mol. de nitropropanol et 1 mol. de pyridine sont dissoutes dans du chloroforme
et on ajoute goutte a goutte, en refroidissant dans un mélange réfrigérant, 1 mol.
de SOCI, dissoute dans du chloroforme. On distille ensuite le solvant sous un léger
vide (300 mm Hg). Le SO, se dégage en mome temps. Lorsque la plus grande
partie du chloroforme est chassée, on continue le traitement comme je I’ai indiqué
(Rt 28 0/0).

On peut remplacer le nitrochloropropane par le nilrobromo propane
CH, CHBr.CH,NO,.

On effectue alors la bromuration au moyen de PBr, suivant la technique décrite
dans Organic Syntheses (2). Il'faut maintenir le ballon dans I’eau froide apres
I’'addition du tribromure de phosphore, sans cela le contenu du ballon se décompose
violemment en dégageant de I'acide bromhydrique. On reprend ensuite en refroi-
dissant par I’eau et I’éther. La solution éthérée, séchée sur S04Na, et évaporée
fournit le nitrobromopropane-1.2. Eb,, mm :830-85° (Rt 18 0/0),
* Ces nitro-halogéno-propanes sont des liquides lourds, lacrymogenes; légérement
eolorés en jaune et se décomposant partiellement a la distillation. H est dailleurs
inutile de les distiller pour la réaction avec I’aniline.

Celle-ci, qui est treés vive, surtout avec le dérivé broiné, fournit (voir ma précé-
dente note) le chlorhydrate du phenylamino-2-nitropropane C,H,NHCH-CHNO,,

CH,

sel se présentant sous la forme d’aiguilles blanches fondant & 141° apres recristai-
lisation dans l’alcool. Rendement 23 0/0 & partir du nitropropanol.

Analyse:
Calculé pour C,H,,0,N,C1 N 12,93 C! 16,36 Trouvé N 12,81 Cl 10,23

Ce chlorhydrate est tres peu soluble dans I’acide chlorhydrique suffisamment
concentré (5 N). Si on le met en suspension dans |’eau, il commence par se dissoudre
partiellement mais il est aussitot dissocié et la base se sépare sous forme d’une
huile dense, légerement colorce en jaune, qui se décompose a la distillation.

On peut obtenir ce mdme composé par condensation directe du nitropropanol
avec l’aniline par contact prolongé a froid en présence de CO,Ks anhydre, mais
cette réaction ne présente aucun avantage sur la précédente.

Quant a la réduction du phénylamino-2 nitropropane, elle s’effectue avec de
trés bons rendements au moyen de l'amalgame d’aluminium en milieu éthéré,
procédé employé déja par Cerf de Mauny (3) dans des cas trés voisins (réduction
d’amines aliphatiques a-nitrées) et qui donne de meilleurs résultats que la poudre
de zinc-cuivrée que j’avais utilisée précédemment. m
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J’ai tenté de préparer de la méme maniére I’amino isopropyl amino-8 méthoxy-6
quinoléine qui n’est pas connue et dont il aurait été intéressant d'étudier les pro-
priétés antipaludiques. Pour cela j’ai mis en contact & froid 9 g de nitrochloro-
propane-1.2 avec 12"g d’amino-8 méthoxy-6 quinoléine pulvérisée. Le mélange
s’échauffe progressivement en se colorant fortement en rouge foncé. On refroidit
sous un courant d’eau froide; apres 2 heures on reprend par l’eau et I'éther. La
solution éthérée est évaporée et le résidu est redissous dans 100 cm’ d’alcool +
20 cm* d’HCI 5 N. Il se dépose peu a peu des cristaux jaunes que l’on essore et
qu’on lave a l’alcool puis a I'éther. F. 166° (Déc.). C’est le chlorhydrate de la nilro-
isopropylaniino-8 mélhoxy-6 quinoléine (Rt 4 g).

s"CH,NO,
Analyse:
Calculé pour C,,H,,0,N,C1 N 14,11 01 11;91 Trouvé 14 16 Cl 12,04

Je n’ai malheureusement pas réussi a réduire ce dérivé nitré; I’'amalgame d’alu-
minium en milieu éthéré le laisse inaltéré.

3° méthode: Béduclion du phénylamino-2 propionilrile C,H,NH-CH-CN.

La synthése de ce nitrile s’effectue tres facilement en suivant la technique de
Buchcrer (4) qui consiste a combiner I’aniline avec l'acétaldéhyde-bisulfite de
sodium, puis a traiter la solution d'anilino-éthyl sulfonale de sodium ainsi obtenue
par du cyanure de potassium.

J’ai tenté d’eliectucr la réduction de ce composé par divers procédés qui m’ont
tous donné des résultats négatifs, résumés ci-apres.

L’hydrogénation catalytique a froid en présence d’oxyde de platine et d’anhy-

dride acétique, de méme que I'amalgame d’aluminium en milieu éthéré, ont laissé
le nitrile inaltéré. Le sodium et I’alcool ont coupé la molécule au niveau du radical
-CN en donnant de la N-éthylaniline. Enfin l'acétate chromeux (Graf [5)] I’a coupée
au niveau du -NH- donnant de I'aniline et de la n-propylamine.
, Seule I'hydrogénation catalytique sous pression et a chaud en présence de nickel
de Raney — procédé dailleurs déja employé dans I'industrie pour la synthése de
la N-phényléthylénediamine (6) — m’a fourni la N'-phényl-propylénediaminc.
Le rendement n’a pas dépassé 30 0/0 par suite de la coupure de la molécule au niveau
du -NH-, comme cela a été Ife cas avec l’acétate chromeux. Voici comment jai
opéré :j’ai préparé le catalyseur a partir de 30 g d’alliage de Raney a 30 0/0 de
nickel, d’aprés la technique indiquée par R. Paul (7). On introduit dans I’appareil
a hydrogénation 25 g d’anilinopropionitrile dissous dans 250 cm* d’alcool, puis
le catalyseur; on ferme l’appareil, on introduit I’hydrogéne sous une pression de
50 kg; on agite et on chauffe a 90° pendant 3 heures. On essore ensuite le catalyseur
et la solution alcoolique est évaporée dans le vide (le distillat contient de la n-pro-
pylamine). Le résidu est neutralisé exactement par HC1 N en présence d’o-crésol-
sulfonephtaléine (virage du pourpre au jaune). On lave alors a I’éther pour éliminer
I’aniline qui s’est formée. La solution aqueuse est alcalinisée par la soude et extraite
rapidement & I’éther. La solution éthérée, séchée sur de la potasse solide et dis-
tillée, fournit 8 g de phénylamino-2 amino-1 propane. Ebi.mm: 145°

Dédoublement de la N'-phénylpropylenediamine en ses isomires optiques,

On pése exactement 10 g de N'-phénylpropyléncdiaminc pure et 10 g d’acide
Z-tartrique que l’on dissout dans 25 cm* d’eau distillée a I’ébullition. On filtre a
chaud et on laisse cristalliser. Le Z-tartrate obtenu présente comme pouvoir rota-
toire [a] 1 = — {39°2 (0,20 g dans 5 cm™* d’eau). Aprés 2 ou 3 rccristalllsations dans
I’eau, le pouvoir rotatoire se fixe & [a], = — 50°,5. On obtient ainsi le \-larlralede la
base Iévogyrc. Ce sel cristallise avec 1 mol. d’eau. Il fond dans son eau de cristallisa-
tion & partir de 100°. Anhydre, il fond & 145°.

Analyse:
Calculé pour C.H.O., C,H,N,, OH, N 8,80 OH, 5,7 Trouvé N 8,72 OH, 5,9
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On passe aisément du tartrate au monochlorhydrale qui présente comme pouvoir
rotatoire [a]*1= — 61°,55, ce qui correspond pour la base a [a]" = — 76»,5.

Pour obtenir la N'-phénylpropylénediaminc dexlrogyre on libére la base des eaux-
.meéres du /-tartrate par alcalinisation, on y aioute un poids égal d’acide d- tartrlque
et on recristallise plusieurs fois dans I’eau le d-larlrale obtenu. Il présente les mémes
caracteres que son isomere. Son pouvoir rotatoire a été trouvé égal a fa]ioe=
+ 50°4. On l’a transformé de méme en monochlorhydrale faJlOo= -f- 61°,8, soit
Mr“ = + 76°8 pour la base.

Préparation du phénylamino-1 amino-2 propane
ET DE QUELQUES-UNS DE SES DERIVES.

1° Saponification du phénylamino-1 bsnzamido-2 propane.

Comme I’alaninol (amino-2 propanol) CH,-CH(NH,)-CH,OH s’obtient beau-
coup plus difficilement que I'aminopropanol-1.2, j'ai employé pour préparer lo
phénylamino-1 benzamido-2 propane une autre méthode que pour son isomere.
Je suis parti de Vallylaminc. Cette base, traitée par HBr, fournit la bromo-2 propyl-
amine CH,-CHBr-CH,-NHi [Gabriel et AVeiner (8); Gabriel et von Hirsch (9)J.
Celle-ci, chauffée a 50° en solution aqueuse, se transforme en bromhydrate de la
propyléne-imine GH,-CH-CII, (9). On entraine cette derniére base ft la vapeur

N
d’eau apres alcalinisation et on la regoit dans de I’acide chlorhvdrique concentré.
On évapore 2 ou 3 fois au bain-marie en présence d’un excés d’I-ICl concentré et
on obtient ainsi la chloro-isopropylamine ou chloro-1 amino-2 propane
CHj-CHNHj-CH,CI
[Gabriel et Ohle (10); Smith et Platon (11)1.

J’ai benzoylé cette base par le ¢chlorure de benzoyle en présence de bicarbonate
de sodium. N’ayant pu faire cristalliser le produit obtenu, je I’'ai traité directement
par un exces d’aniline. Il y a aussitdt échauffement et prise en masse, réaction
due sans doute a la présence de chlorure de benzoyle et d’anhydride benzoique
dans le produit impur utilisé. On chauffe ensuite | heure au, bain-marie. Aprés
quelques heures de repos on reprend par I’eau et un peu d’étlier. 1l se sépare du
benzanilide que I’on essore et que l’on lave avec un peu d’éther. Les solutions
éthérées sont épuisées par HC1 dilué. Les solutions acides sont alcalinisées et
extraites a I’étlier. Le phenyl amino-1 benzamido-2 propane CIl,-CCH-CH N H-C,H,

ritH-CO-C.H,

se dépose peu a peu dans la Solution éthérée sur les parois du flacon, sous la forme
d’un produit blanc qui fond a 115° apres recristallisation dans le CCI*. On peut
augmenter le rendement en évaporant la solution éthérée aprés l’avoir séchée,
puis en chassant I’excés d’aniline dans le vide au bain-marie. On récupere ainsi
encore une petite quantité de produit qu’on purifie par recristallisalion dans
CCl,. Rendement total 27 g a partir de 100 g de bromhydrate de bromo-2 propyl-
amine.

L’hydrolyse s’effectue comme pour son isomere par ébullition a reflux pendant
6 heures avec 10 parties d’HCI conc. Apreés refroidissement on extrait I’acide
benzoique a I’éther; on concentre la solution chlorhvdrique dans le vide et on la
neutralise exactement au tournesol par de la soude diluée. On décolore la sdlution
neutre par du noir animal; on filtre puis on alcalinise franchement par la lessive
de soude et on extrait aussitot & I’éther. Aprés séchaee et évaporation de |’éther
on obtient la N-phémjlpropylcnediamine C.H.NHCH,-CHNH,.CH,.

= 134M35° nf = 1561 da = 1,0052 RM - 48,36 Calculé 4841

Monochlorhydrale F = 148° (recrist. dans la méthyléthyleétone).
Analyse;

Calculé pour C,H,N,C1 N 15,01 CI 18,39 Trouvé N 14,95 Cl 19,25
Tarirait. Aig. F — 170° (recrist. dans alcool a 95°).
Analyse;

Calculé pour G.H.O, C,H»N, N 9,33 Trouvé N 9,28

soc. chim., 5® sér., «. 11, 1944, — Mémoires. - 10
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2° Réduction du phénylamino-1 nilro-2 propane.

Les deux procédés employés pour la préparation de I'isomeére de ce dérivé nitré
(v. plus haut) sont applicables ici dans les mémes conditions. On part du nilro-2
propanai CH,-CHNO,-CH,OH qui, il est vrai, est beaucoup moins facilement
accessible que le nitropropanol-1.2. En effet, la synthese du nitroéthane (a partir
duquel on I’obtient) s'effectue avec de trés mauvais rendements. D’autre part la
condensation du nitroéthane avec le formol en présence de COsKs, d’apres Henry (12)
ne fournit pas trace de nitro-2 propanol mais exclusivement du glycol nitro-isobu-
tyligue CH,-CNO,(CH,OH),. On ne peut obtenir le nitro-2 propanol qu’en passant
par I'intermédiaire de son sel de sodium qui se dépose peu a peu lorsqu’on ajoute
1 mol. de CHsONa & un mélange équimoléculaire de nitroéthane et de trioxymé-
thyléne en solution dans l'alcool nléthylique [Earl (13)], le rendement de cette
réaction ne dépassant pas 50 0/0.

La chloruration de ce nilro-alcool s’effectue comme celle de son isomére. On
obtient, avec seulement 15 0/0 de rendement, le chtoronilropropane-1.2

CHi-GHNOj-CIIiCIl (Eb,,mm :80°-84°)
qui réagit avec l'aniline pour- donner le phénylamino-1 nilro-2 propane
G,H,NHCH,-CHNO&CHs, mais on ne peut pas isoler celui-ci, car il n’est pas soluble
dans HCI N, et il est décomposé par les acides forts et par la chaleur avec formation-
de résines et coloration rouge intense.

Ce corps se forme également par contact prolongé de I’aniline avec le nitro-2
propanol en présence de CO,lI<, et aussi au cours d’une troisieme réaction qui
donno des rendements un peu supérieurs a ceux des deux premiéres et qui consiste
a faire agir a froid pendant quelques jours un exces d’aniline sur le diélhylamino-
nilropropanc-1.2 CI11,-CHNO2CH. N(C,H,),. (Une réaction analogue a été décrite
par Duden, Bock et Reid (14).) L'aniline prend la place de la diélhylamine dans
la molécule. On reprend ensuite par I’étlier et on lave la solution éthérée a I’eau,
puis & I’HCI dilué, pour éliminer la diéthylamine et I’exces d’aniline.

Pour obtenir la N-plténylpropylénediamine on soumet la solution éthérée du
dérivé nitré brut a la réduction par I'amalgame d’aluminium, comme dans le cas
de son isomére. Le rendement en diamine est d’environ 20 0/0 a partir du diéthyl-
amino nitropropane-1.2.

Dédoublement de la N-phcnylpropylénediamine en ses isomeres'optiques.

Ce dédoublement s’opére de la méme fagon que celui de la N'-phénylpropyléne-
diamine (v, plus haut). Cependant les tartrates sont ici trés solubles dans I’eau,
aussi est-il préférable do les recristalliser dans I’alcool h 90° dans lequel ils sont
moins solubles. D’autre part c’est ici le /-tartrate de la base dextrogyre qui se
sépare le premier, alors que c’est I'inverse dans le cas de la diamine isomére.

Le Zlarlrah de la N-phcnyl propylénediamine dexlrogyre présente comme pouvoir
rotatoire [a] 5=" -j- 2°,4 (0,50 g clans 5 cm» d’eau).

Pour le monochlorhydrale f«]JJ> = + 35°9, ce qui correspond pour la base a
i#]is s— 44° 6.

Des eaux-meéres de cristallisation du (-tartrate on Isole la N-phényl propyléne-
diamine livogi/re & I’état de d-tarlrale [a]* m — 2»5.

Monochlorhydrale [a][>= — 35°8, soit pour la base [*]b = — 4405.

3° Réactions du benzanilido chloropropane-1.2 avec les aminés.

Comme on I’a vu dans ma précédente note (1), lI’action de I'iodochloropropane-
1.2 sur I'aniline ne fournit pas I’ani inocliloropropane-1.2, mais du propyléne et
une combinaison iodée instable de I’aniline, suivant la réaction:

2 C»H,-NHs +- ICH]j-r.HCi-CHi - CH3CIl = CH, + C.H.-KHI + C.H.-NH., HC1

J’ai tenté d’obtenir I’anilinochloropropane-1.2 par chloruration (au moyen de
SOC1,) de Vanilinopropanol-1.2 C,H, NH-CH.-CHOH-CH,, mais sans résultat:
suivant les conditions, I'amlno- alcool reste inaltéré ou bien le produit obtenu se
décompose. Il en est de méme si. I'on essaye de chlorer Vacélanilidopropanol-1.2.
Seul le benzanilidopropanol-1.2, soumis & l’action du SOC1, en présence de pyridinc
en solution chloroformique (suivant la technique indiquée plus haut pour la pré-
paration du nitrochloropropanc-1.2) se transforme normalement en benzanilido
chloropropane-1.2 C,H,-NH-CH,-CHC1-CH,.

COC.H,
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Je donne ci-aprés les caractéres des différents produits que j’ai préparés au cours
de ces essais, aucun d’entre eux n’ayant encore été décrit a ma connaissance.

La condensation de I’aniline et de I’'oxyde de propyléne en présence de quelques
gouttes d’eau en tube scellé a 100° donne naissance U deux aminoalcools :

1o L "anilirtopropanol-1.2 C,Hi NI1I-CHI-CIIOII-CH,.

Kb« = 167» nf = 1560 d. = 1,0635~ RM = 46,38 Calculé 46,38
Dosage du groupement -N I11- par NO.11 N/2
Substance 0,3760 g Calculé 4,97 cm1 Trouvé 4,90.cm’

Chlorhydrate F = 98° (recrist. dans la méthyléthylcétone).

Analyse:
Calculé pour C,Il,, ONC1 N 7,47 Cl 18,93 Trouvé N 7,45 Cl 18,91

2° La bis(hydrcxtj-2-propijl)aniline CeH,-N(CtIf-CHOH-CH,),,
Eb, = 199»-200» H&3 = 1,555 d,, = 1,0694 RM = 62,77
Calculé 62,53
L'acétylation de I’anilinopropanol par I'anhydride acétique donne Vacélanilido-

propartol
CAHj—N—CH,—CHOU—CH,

¢OCH,
Eli« = 176» F = 76»

Analyse:
Calculé pour C,HuUO,N N 7,25 Trouvé N 7,15

La benzoylation de I’anilinopropanol par la méthode Schotlen-Baumann fournit
le benzanilidopropanol-1.2.

CJij—N—CHj—CHOIT—CHj
(OC.H,
F = 80° (rccrist. dans alcool dilué ou dans I’éther). Tablettes blanches.

L’acide chlorhydrique concentré froid transforme lentement ce composé en
chlorhydrate de I'eslcr benzolque de I'anilinopropanol-1.2

yCU
C.Hs—NH—CH,—ClI<

)\ x OCOC.H,
I Cl

Fines aiguilles soyeuses cristallisant dansi 'lIGI dilué, partiellement dissocié dans
I’eau pure. 37°

Analyse :
Calculé pour C,H¥OaNCl Cl 12,15. Trouvé 11,98

L'ester benzoique de Vanilinopropanol-\.i lui-m{ine est trés stable, contrairement
aux esters benzoylés d’aminoalcools en général, qui, le pins souvent,-se trans-
posent plus ou moins rapidement en hydroxybenzamides des qu’ils sont libérés
de leurs sels. Il distille sans altération a 215°-2170 sous 15 mm. et forme des
aiguilles incolores, fondant a 60° apres recristallisation dans I’alcool dilué (ou
dans un mélange d’éther et d’éther de pétrole).

Analyse:
Calculé pour C,HpOIN N 5,49 Trouvé N 5,49

La chloruration du benzanilidopropanol fournit le benzanilidochloropropane-1.2
C»Hs—iN—CHi—CHCI—CH,
¢(OC.H, .

qui cristallise dans un métange d’éther et d’éther de pétrole efi gros cristaux trans-
parents fondant a 54».

Analyse:
Calculé pour ChHRONCI N 5,12 ClI 12,95 Trouvé N 5,14 ClI 12,53
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J'ai fait réagir ce composé avec diverses aminés (monoéthylamine, diéthylamine,
pipéridine) en tube scellé & 160° pendant 12 heures, en employant 3 mol d’amine
pour 1 mol. de dérivé chloré, sans solvant. Dans tous les cas I’exces d’amine fixe
le iadical C.I-,.CO- pour donner le benzamide substitué correspondant, et l’on
obtient directement la N-phénylpropylénediamine substituée a I’'azote N', suivant

le schéma:

C.H—N—CI1—CHCCIL R R
= CH—CO—N,
¢OC.II, ‘R1

+ CHNRER &+ ¢

Ces diamines sont des bases fortes qui peuvent étre dosées alcalimétriqucmeiit
en présence de tournesol, ce qui permet de les isoler aisément du mrlieu réactionnel.

Le phemjlamino-1 élhylamino-2 propane
C,H,—NH—CHj—CH—CH,
iNHCiHj
cristallise dans i’éther de pétrole en belles aiguilles brillantes F. 75°.

Analyse:
Calculé pour CuHuN, N 15,72 Trouvé N 15,92

Monochlorhydrale. Tablettes blanches F = 141° (recr. dans méthyléthylcétone).

Analyse :
Calculé pour CuH,.N,CI N 13,05 ClI 16,51 Trouvé N 13,23 Cl 16,80

Phenylamino-1 diélhylamino-2 propane.
C.H,—NH—CH,—CH—CH,
N (CH)),

Ebu = 150» »p = 1521 d, = 0,9304 RM = 67,48 Calculé 67,44

Analyse:
Calculé pour Ci,H,N, N 13,558 Trouvé N 13,30

Phinylamino-1 pipéridino-2 propane.

Eblr = 174°-176°

Analyst:
Calculé pour CuH,N, N 12,83 Trouvé N 12,80

L’étude pharmacodynamique des diamines décrites dans cc travail, en moéme
temps que celle de diverses N-phényléthylene-diamincs substituées, feront I'objet

d’une communication ultérieure.

(1) J.P. Fourneau, Bull, 1940, (5) 7,603. — (2)C.R.N oller et R. Dinsmore, Organlc
Synlheses. 13, 20. — (3) H. C'erf de Mauny, Bull., 1937 (5), 4, 1451 et 1460. — (4) H. Bu-
chebeh, D. R.P., 157.910, Frdl 7, p. 779. — (5) R. Grafet A. Theyerl, J. prahl. Chemie,
1934 (2), 140, 39. — (6) i. G. Farbenind, E. Munch, O. Sciilichting, D. B. P. 561.156,
Frdl 18,p. 2998. — (7) R. Paul, Bull.,, 1940 (5), 7,298. —+ (8) S. G abriel ct J. W einer,
Ber., 1888, 21,2669. — (9) S- G abriel et C-von Hirsch, Ser., 1896,29,2747.— (10) S. Ga-
brielet H. Ohle, Ber.,, 1917,60,804. — (11) L. Smith et B. Platon, Ber.,1922,55, 3143.—
.(12) L.Henry, Bull. Acad. Roy. Belgique, 1897 (3), 33, 115. — (13)J. C. Earl, F. C. E lls-
worth, E.C.S.JoNEsetJ. Kenner,J.Chem. Soe, 1928,p:2702. — (14) P. Duden,K. Bock
et H.J. Reid, Ber.,, 1905, 38, 2036.
Institut Pasteur.
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N° 22. — Application du parachor a la classification
des composés ioniques; par M. Henri TRICHE (15.7.43).

La notion de paraclior spécifique définie par Ps = P/rs, r étant le rayon des ions, permet
la classification des composés ioniques par famille de corps dont les propriétés chlmlques
sont voisines. Chaque famille est caractérisée'par un parachor spécifique constant: cas
des halogénurcs alcalins, des sulfates, des tungstates, des molybdates, des halogénures
d’étain, de germanium, de titane, etc. L'association moléculaire serait caractérisée pir
un parachor spécifique élevé. A condition que le parachor d’une famille soit bien défini,
on peut calculer certains rayons ioniques. Le fait que des composés de propriétés chlmlques
voisines ont des paracliors spécifiques voisins conduit U une nouvelle notion, 1I' «isocho-
risnie « dont I'isomorphisme pourrait étre considéré comme un cas particulier.

On sait que le parachor est une grandeur qui a de remarquables propriétés
d’additivité; elle associe au volume moléculaire la tension superficielle.( Voir
Trailé de Grignard: a Parachor et propriétés chimiques » par Paul Pascal.) Soity
la tension superficielle d’un liquide, D la densité de ce liquide et d la densité de

la vapeur. Kleman et Mac Leod ont montré que le rapport Ejpj est indépendant

de la température jusqu’au voisinage de la température critique.

V14 . . . . Lo
La grandeur - M, M étant la masse moléculaire est également indépendante

de la température. Sugden a appelé cette expression parachor et la désigne par
la lettre P.

M

P hg K

Sila température est assez basse pour que la densité de la vapeur soif négligeable,
I’expression devient: i
M yl/
P= “DTA

M . -
p estle volume moléculaire du liquide.

Le grand intérét porté au parachor par les chimistes est di a ses propriétés
d'additivité. Le parachor d’une molécule est égale a la somme de coefficients
caractéristiques de chacun des atomes et d’incréments qui représentent les liaisons.

L’application a la chimie organique est remarquable et permet de confirmer
les formules développées indiquées par d’autres méthodes. Mais I’application aux
composés ioniques a été assez restreinte. Dans ce qui suit nous allons indiquer
es[renseignements que |’on peut tirer du parachor des composés ioniques.

Elude des composés ioniques. «— L’expression du parachor est;

P — TIlh ou = Tv*
1= D P
V étant le volume moléculaire. Ce volume ainsi défini est le volume total occupé
par les molécules et par I’espace compris entre ces molécules. 11 dépend donc a
la fois du volume réel occupé par les molécules ou par les ions et du volume inter-
moléculaire.
Nous appellerons volume moléculaire apparent le volume moléculaire défini

par I’expression -j = V», en réservant le nom de volume moléculaire réel V,, pour

un composé ionique a la somme des volumes de chacun des ions.

Nous admettons, et ceci est justifié par la suite, que pour une méme famille de
composés (bromures alcalins, par exemple), le volume moléculaire apparent est
proportionnel au volume réel.

Soit K la constante do proportionnalité :

Va = K v,
d’ou P= v»twe= K VrTe<
Or, le volume Vr peut étre calculé connaissant les rayons ioniques r.
P = K "'irl, >

Pour une méme famille de composés, les paracliors sont donc entre eux daiis
le méme rapport que les volumes réels mesurés a des températures pour lesquelles
les tensions superficielles sont égales (1).
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Application aux halogénurcs alcalins. —e¢ Nous calculons pour chaque halogénure
le rapport P/ir' qui esten quelque sorte le parachor par unité de volume, nolis

I'appellerons parachor spécifique.
dans le tableau suivant, a double entrée.

Les parachors des halogénures sont indiqués

Li+ Na+ K+ Rb+ CS+
F- 58,5 82,7 123,1 136,9
Cl- 98,4 124,8 156,0 182,8 158,7
Br- 112,36 143,8 174,3 207,5
I- . 1708’ 205,2 220,8 242,4

Les rayons ioniques sont les suivants :

i o Li+ Nat I+ Rb* Cs* F- Cl- - I-
Mémento du chimiste............. 0,90 0,9 1,35 1,50 1,05 11 1,81 1,96 2,20
Goldschmidt . 0,78 095 13 1,49 105 133 181 .196 2,20
Pauling....oooeevnicnncssceens 0,00 0,95 1,33 148 1,09 136 191 1,95 2,16

Les rayons de Goldschmidt (2) ont été obtenus expérimentalement; ceux de
Pauling (3) ont été obtenus par uns méthode théorique.
Les parachors spécifiques calculés avec les valeurs des rayons ioniques adoptées

actuellement sont les suivants :

Tableau des parachors spécifiques des halogénurcs alcalins.

Li+ Na+ 'K+ Rb+ Cs+

r 0,78 09 0,95 0,98 1,33 1,35 1,49 1,50 1,05

F- %% 32,41 28,40 37,80 36,40 29,60 28,75 20,54 26,10 23,51
,33 20,70 18,98 27,77 25,11 23,17 2-2,05 21,75 21,50 ' 20,00

Cl- 1,81 15,37 14,78 18,39 18,16 18,91 1S,00 19,79 19,64 18,11
Br- 1,90 14,04 13,01 17,15 16,9S 17,64 17,45 17,78 17,61 17,26
I-. 2,20 14,85 14,74 15,78 15,57 10,25 16,17 16,01

Les parachors spécifiques obtenus au moyen des rayons de Goldschmldt sont

soulignés. Si I’on ne retient que ces valeurs on obtient le tableau suivant:

Li+ Na * K+ Rb* Cs+
F- 20,70 25,11 23,17 21,75 20,00
ct- 15,37 18,16 18,91 19,79 18,11
Br- 14,04 16,98 17,64 17,78 17,26
I- 14,74 15,78 16,25 16,01

En groupant les valeurs obtenues au moyen des rayons adoptés par le Mémento
du Chimiste on obtient le tableau suivant:

Li+ Na+ 10 Rb" Cat+
F- 18,98 37,80 28,75 26,10 23,51
ci- 14,78 18,39 18,06 19,64 18.11
Bi- ' 13,61 17,15 17,45 . 17,61 17,26
I- 14,85 15,57 16,17 10,01

On peut conclure de I’examen de ces tableaux que, sauf pour les fluorures et
les sels de lithium, les parachors spécifiques sont les mémes pour chaque famille.

| Brtableau: chlorures, 18,7; bromures, 17,4; iodures, 15,7

2” tableau: chlorures, 18,7; bromures, 17,1; iodures, 15,05

Pour le lithium on remarque que les parachors spécifiques des halogénurcs sont
nettement inférieurs aux halogénures correspondants des autres halogénurcs
alcalins. Le lithium ne se comporte donc pas comme les autres métaux alcalins
et il faut peut-étre en chercher la raison dans sa structure électronique. Sous son
électron unique qui forme la couche extérieure, il ne possede pas une couche de
8 électron? comme les autres alcalins, mais une couche de2 électrons. D’ailleurs,
au point de vue purement chimique, le lithium Occupeune position intermé-
diaire entre les alcalins et les alcalino-terreux.

Pour les fluorures, les parachors spécifiques sont supérieurs a ceux des autres
halogénures. On remarquera que les fluorures présentent une forte association
moléculaire. Si les fluorures avaient un parachor spécifique voisin des parachors
des autres halogénures, celui-ci devrait otre de I’ordre de 20,2; I’écart entre les
parachors spécifiques des iodures, bromures et chlorures étant d’environ 1,5,

On peut donc, en généralisant, dire que les sels formés par les ions alcalins (sauf
Li+) associés au méme anion ont le méme parachor spécifique (4).

Cas des nitrates alcalins. — Les paraebors des nitrates sont les suivants
Na* K+ Rb+ Cs+
.NO,- 152,9 189,0 197,9 218,0
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Les rayons ioniques trouvés par Goldschmidt ont les valeurs suivantes : N!’r-r
0,1 A, O— 1,32 A. Les paraehors spécifiques ont pour valeurs :

Li+ Na+ K+ Rb+ Ca+
NO,- 17,83 19,49 20,43 19,20 19,14
La moyenne (les paraehors spécifiques obtenue en laissant de cdté celui du
nitrate de lithium, est de 19,6.
Cas des sulfalcs alcalins. —e Les paraehors des sulfates sont les suivants :

Li+ Na+ K+ Rb- Cs+
SO,~ 210,0 201,1 328,0 301,8 388,8

Les rayons ioniques de Goldschmidt ont les valeurs suivantes; S++++\ 0,34 A
0— 1,32 A. Les paraehors spécifiques ont pour valeurs :
Li+ Na+ . K+ Rb+ ' Cs+
SO,” 22,24 23,48 23,52 22,03 21,34
Cas des molybdales alcalins. —r Pour M6+f++++, on prendra la valeur calculée
par Pauling, 0,62 A. Les paraehors sont:

Na+ 10
MoO - 288 307

Les piiracliors spécifiques ont pour valeurs :

ISat K+
MoO,- 25,44 -25,90
Cas des iungslales alcalins. — Nous ne connaissons pas la valeur du rayon de

mW+++++ Nous calculerons le parachor spécifique de la famille Ps on prenant
comme inconnues le rayon de \VO*-~ et Ps. Les paraehors sont:

Na+ K+
\Y WOo,~ 300 373 -

300 373 p<
x1+ 2.(0,95)5 x3+ 2.(133)*

d’ot Ps'==.25,8.

Cas des mélaphospliales alcalins. — Les rayons de Goldschmidt sont connus;
les paraehors sont:
Na+ K-
PO,- 178,1 204,4

Les paraehors spécifiques ont pour valeurs

Na+ IC+
PO,- 22,59 32,99
Cas des haloginures de. phosphore. — On connait les paraehors de PCI, et PBr,

qui sontrespectivement 190 et 242,9. Nous n’avons pas trouvé le rayon de)’ion P '*
dans la littérature. En procédant comme pour les tungstates alcalins on trouve
un parachor spécifique égal ii 10,4.

Autres composés. — Nous avons calculé les paraehors spécifiques des composés
suivants {les paraehors sont indiqués entre parenthéses) :

P A e TR
gs .

bCl,

(212,0), AsBr, (25375), SbCI, (227,4).
" Tableau des paraehors spécifiques. — Le tableau & double entrée indique les
paraehors spécifiques que nous avons pu calculer. Le parachor spécifique de SnCl,,
par exemple, se trouve au croisement des lignes partant de CI" et Sn++++

Sur une ligne horizontale nous avons disposé les ions positifs en plagant a gauche
les ions a caractére métalloidique et a droite les ions ii caractéere métallique. La
colonne verticale des ions' négatifs sépare les ions positifs en ces deux groupes.

Nous avons encadré les paraehors spécifiques formant une famille plus ou moins
bien définie.
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Discussion.

Analogie des propriétés el valeur du parachor. —. Les halogénures alcalins, sauf
ceux du lithium, se groupent bien par famille, en particulier si I’on considére chaque
halogénuré séparément. Le lithium s’écarte un peu des alcalins pour se placer
?.rgrt]r_e eux et les alcalino-terreux. Méme remarque si I’'on considére le nitrate de
ithium.

Le parachor spécifique du chlorure d’argent place le métal pres des alcalino-
terreux, mais celui du nitrate le place prés des alcalins, ce qui est conforme a I’iso-
morphisme entre le nitrate d’argent et le nitrate de sodium.

Le thallium monovalent (nitrate) se place entre.le lithium et les alcalino-terreux.
On sait que le thallium présente clés analogies avec les métaux alcalins.

Le chlorure de plomb (valence 2) a un parachor spécifique voisin de celui des
alcalino-terreux. Le plomb bivalent se rapproche d’ailleurs des alcalino-terreux,
tout au moins au point de vue de I’'isomorphisme.

Considérons maintenant les parachors spécifiques d’éléments & caractére métal-
loidique. Les 3 ions Sn++++, Ge+++", Ti++H+ ont une parenté chimique qui est con-
firmée par les valeurs voisines de 5 parachors spécifiques de chlorures et de bro-
mures. Pour les halogénures d’arsenic et -d'antimoine on trouve également des
parachors spécifiques voisins.

Mais pour tous ces halogénures on peut faire une remarque analogue a celle
que nous avons fait pour les halogénures alcalins. La famille est bien définie en
considérant chaque halogénuré séparément; elle est moins bien définie en consi-
dérant I’ensemble des halogénures.

On remarquera que, d'une maniére générale, les parachors spécifiques vont en
croissant pour une méme famille lorsqu’on passe de I'iode au brome puis au chlore.
Ceci est vérifié par les halogénures alcalins, pour les halogénures de germanium
et d’élain et les halogénures d’arsenic.

Nous avons rangé le bromure d’aluminium parmi les halogénures métalloidiques,
a cause do la faible valeur de son parachor spécifique. Ce bromure, auquel on
attribue la formule AIl.Br,, doit se comporter comme le Chlorure. Pour ce dernier
la conductibilité électrique a |’état fondu est trés faible de I’ordre de celle de HCI.
On admet que l'ion central est enveloppé. En outre, Bliz et Voigt admettent que
le chlorure solide posséde un réseau de coordination ou un réseau lamellaire et,
au contraire, que le chlorure fondu est formé de molécules séparées. "La valeur du
parachor spécifique du bromure d’aluminium conduit a le ranger avec les dérivés
d’éléments a caractére métalloidique; voyons si, par ailleurs, on ne connafit pas
d’argument en faveur de cette théorie. D’aprés Kossel le caractére métallique d’un
élément ne dépend que de son enveloppement plus ou moins grand par les autres
ions. La différence entre le chlorure de sodium (Ps = 18,16 et le tétrachlorure
d’étain (Ps = 11,31) s’explique non pas par un état métallique plus grand pour
le sodium que pour I’étain mais par le degré d’enveloppement. L’ion Sn++*+ est
plus petit que I'ion Na+ et ayant une valence plus grande que I’ion Na* est donc
plus enveloppé. On explique de la mdme maniere que l'ion Al+++ de rayon 0,57 A
étant trés enveloppé par les ions Br+ (1,96 A) ait perdu son caractére métallique
et son parachor spécifique doit donc se placer a co6té de ceux des chlorures d'étain,
de titane ou d’antimoine. La valeur du parachor spécifique ne fait que confirmer
les autres propriétés. Bien que le bromure d’aluminium réponde a la formule
Al.Br,, il ne faudrait pas en conclure que ce composé présente une association
moléculaire; nous verrons plus loin que dans ce cas le parachor spécifique aurait
au contraire une valeur élevée. Sugden a dailleurs proposé une formule développée
ou les atomes d’aluminium sont reliés entre eux par les atomes de brome (5).

Associa/ion moléculaire el parachors spécifiques. — Les sulfates alcalins forment
une famille dont le parachoi' spécifique est assez élevé. On rapprochera de ces
composés les tungstates et les molybdates dont les parachors spécifiques sont
voisins. On sait que le tungsténe présente des analogies avec le molybdéne et avec
le soufre. Les tungstates de potassium, de rubidium et de coesium sont isomorphes
des sulfates. Il existe des tungstates acides analogues aux sulfates acides et des
molybdates doubles des métaux alcalins.

D’autre part, comme les fluorures, les sulfates, les tungstates et les molybdates
ont un parachor spécifique élevé et comme pour les fluorures on peut rattacher
cette valeur élevée a une association moléculaire. On peut dire qu’il y a association
par dipoles. De m6me qu’il existe des Aurores acides et des fluorures neutres, il
existe deux séries de sels de I’acide sulfurique : les sulfates acides et les sulfates
neutres et en outre des composés intermédiaires .entre les deux termes (6). Les
molécules de sulfates neutres alcalins sont donc associées comme les molécules
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<le fluorures. La formule (SOtMj), représenterait les propriétés chimiques tout en
étant d’accord avec la classification des composés associés d’aprés la valeur élevée
de leurs paraehors spécifiques.

Classification des corps et purachors spécifiques. — On remarquera que les para-
chors spécifiques des composés dont le cation a un caractere métalloldiqu'c et
situés a gauche du tableau ont une-valeur moins élevée que ceux des composés
dont le cation a un caractére métallique et situés a droite. La notion de parachor
spécifique permet donc de retrouver la classification générale en éléments métal-
liques et éléments inétalloldiques. On remarquera que les paraehors spécifiques
sont d’autant plus voisins que les propriétés des composés sont plus voisines.

Calcul des rayons ioniques. — l.e calcul d’un rayon ionique au moyen des para-
chors spécifiques peut, théoriquement du moins, permettre de fixer la constitution
moléculaire. Suivant la valeur trouvée pour un rayon ionique on peut déterminer
la valence de I’élément dans la molécule considérée. Mais pour que cette détermi-
nation soit possible pratiquement, il faut que la grandeur de I’ion examiné soit
du mome ordre que celles des autres ions de la molécule. C’est ainsi que, pratique-
ment, on ne pourrait déterminer avec précision la grandeur de l'ion S+++++4 associé
a 4ions 0“ . Pour que le calcul soit possible il faut en outre que les deux composés
(2 sels alcalins, par exenyjle) qui permettent de résoudre les équations avec r et Ps
comme inconnues, présentent le méme degré d’association.'

La notion de parachor spécifique d'une famille et I'analoijic chimique. — La notion
de parachor d’une famille de composés ioniques parait bien établie. Le parachor
spécifique est un invariant pour une famille au mdme titre que le parachor est
un invariant pour un corps pur. Il a pour expression :

p ® M t\k
—srs~ ~d sr’

Le fait qu’on a pu dégager la notion de parachor spécifique d’une famille signifie
que pour les composés de cette famille le volume apparent dans un sel fondu est
proportionnel au volume réel des ions dont I’ensemble peut étre assimilé a une
molécule; la comparaison étant faite & des températures pour lesquelles les tensions
superficielles sont égales. Cette condition étant remplie, on peut encore dire que
pour une méme famille et dans les corps fondus le rapport du volume des vides
entre les ions et du volume des ions constituant la molécule est constant. C’est
ce rapport qui est caractéristique d’une famille de corps ayant des propriétés
chimiques voisines. Ces composés ayant le méme parachor spécifique, on pfeut,
pour faciliter le langage, dire qu’ils sont isochors. On pourrait également désigner
par le terme isoclior le parachor d’une famille. On est alors amené a comparer la
notion d’isomorphisme et celle d’«isochorisme » Par exemple les tungstalcs alcalins
sont isomorphes des sulfates et, comme eux, peuvent former des sels acides. L’iso-
morphisme est expliqué par le fait que les ions sulfates et tungstates ont a peu
prés la méme grandeur puisqu’ils sont igaux au volume de 4 ions O". Mais on
sait qu’il n’est pas nécessaire ni suffisant que 2 corps soient isomorphes pour qu’ils
soient analogues chimiquement. L’analogie des propriétés chimiques des tungstates
et des sulfates est sans doute mieux expliquée par le fait qu’ils sont isochors.
L’ « isochorisnie » serait donc une condition nécessaire pour que des composés
aient des propriétés chimiques voisines. C’est le cas des bromures et des iodures
alcalins qui ne sont pas isomorphes mais qui sont sensiblement isochors. On pour-
rait considérer I’isomorphisme comme un cas particulier de I’'isochorisme :le rapport
du volume apparent au volume réel serait le mdme pour 2 composés et, en outre,
Tes volumes réels seraient les mémes.

Pour la bibliographie générale sur les paraehors se reporter u l'article Parachor et cons-
titution'chimique, par Paul Pascal Traité de Grignard, tome II.

(1) A. DenTHOuUn, Précis de Chimie Phi/sique. — (2) V, M. Goldschmidt, Ber., 1027,
80, 1263. — (3) L. Pauling, J. Am. Chem. Soc., 1927, 49, 765. — (4) Triché:, C.P., 1943,
n° 19, t. 218, 10mai, p. 641. — (5) X. Sugden, Parachor et Constitution chimigue, J. C. S,
1929, p. 316-330.— (6) P. Pascal, Les acides minéraux, fascicule 11, 1930-1031, librairie
Guillon.

(Institut de Chimie de Toulouse. Chimie générale.)
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N° 23. — La constitution des acides halogénes. Application de la notion
de parachor spécifique a la détermination du rayon de |’ion hydro-
géne Hf; par Henri TRICHE (15.7.43).

La notion de parachor d’une famille de composés de propriétés chimiques analogues
permet le calcul des rayons ioniques. ;y)llcatlon faite aux acides halogénés fournit
une valeur de I'ordre de 1 A pour le rayon de I’'ion 11+ associé a un autre ion négatif. l.e
rayon de I’ion Jl+dons un composé (acides halogénés, SH,, PIL, OIIJ est sensiblement
égal a la distance du noyau H+ au noyau de I’ion négatif. Celui-ci se dilate d’un volume
«gai U celui de IYion H+ qui y est introduit. L’ion négatif se comporte comme un ion trés
petit par rapport a I'ion H+. Les résultats obtenus sont en particulier, en accord avec
les structures cristallines trouvées au moyen des rayons X

Dans un mémoire précédent nous avo&s indiqué la possibilité de calculer un
rayon ionique connaissant les parachors P, et P, de 2 composés et un nombre
suffisant de rayons ioniques.

On prend comme inconnues le parachor spécifique de la famille Ps et le rayon
ionique inconnu r. Le calcul de r sera d'autant plus exact que les propriétés des
2 composés seront plus voisines et par suite que le parachor spécifique sera mieux
défini. En particulier si les deux composés peuvent présenter une association
moléculaire, il fauL que le degré d’association soit le méme.

Sans attacher une valeur trop grande a cette méthode, il est intéressant de
I'appliquer au cas particulier important de I’'ion H’. Les rayons X* ne peuvent
donner d’indication sur I’'ion H", a cause de l’absence d’électrons et, pour cette
derniére raison, on admet que I’ion H+est extrémement petit et a un rayon prati-
quement nul. Appliquons donc la méthode du parachor spécifique aux acides
halogénés et s’il ne faut pas s’attendre a une précision extrémement grande, du
moins I’ordre de grandeur trouvé pour la valeur du rayon de H* sera une indica-
tion intéressante.

Dans une note précédente (1) nous avons indiqué ce calcul et nous allons déve-
lopper fes arguments en faveur d’un rayon qui n’est pas nul.

Les acides halogénés sont formés par lin ion halogéne négatif et un ion hydrogene
positif. On connaft les parachors des 3 acides: HCI, 67,8; HBr, 81,4; HI, 105,3.
Les rayons des lons halogénes sont connus: CI" 1,81 A; Br~ 1,96 A; 1" 2,20 A.
Désignons par x le rayon de H ‘ et par Ps le parachor spécifique de la famille :

07,8 81,4 105,3
X, + (1,81), “ x, + (LOUI3~ x, 4- (2,20), !s

Les parachors de C1H et Brl-l donnent x = 1,27 A et Ps = 8,58. Les parachors
de BrH et Ill donnent x — 1,46 A et Ps = 7,61,

L’ion H+ n’ayant pas d’électrons ne se comporte pas comme les autres ions
positifs. On admet qu’il se rapproche de Il'ion halogene et que, par suite, celui-ci
subit une grande déformation. Le noyau de I’'ion,H+ ne subit pas de répulsion de
la part des électrons de I’ion halogéne, sa position d’équilibre est déterminée pai-
la répulsion qui se produit entre les 2 noyaux (2).

Or, on connait les distances des noyaux de I’ion halogéne et de I’ion H*; cette
distance < a été trouvée en considérant les moments d’inertie des molécules (3).
Pour HCI d = 1,265 A; pour HBr d =1,407 A. Si I’'on compare ces distances
aux rayons trouvés; on est amené a admettre que pour I’'ion H+, I’ion halogéne a
un rayon trés faible. Cependant I’ion halogéne se dilate d’un volume égal a la
partie de I'ion H+ qu’il renferme; le volume réel de la molécule d’acide étant tou-
jours la somme des volumes de chacun des ions.

En résumé le noyau de I'ion 11* se trouve a l’intérieur de I’ion halogéene dilaté,
a moins qu’il y soit complétement enfermé si I'on admet que l'ion halogéne est
déformé.

Conjrontalion de ces conclusions avec les autres résultats connus.

Volume moléculaire. — Le rayon de I’'ion H* étant du méme ordre do grandeur
que ceux des ions alcalins, on doit s’attendre & un volume moléculaire pour HCI
solide de I’ordre de ceux des halogénures alcalins. Or, les volumes moléculaires
apparents a I¢tat solide définis par le rapport de la masse moléculaire a la densité
sont: HCI (24,0), NaCl (27), LiCl (20).
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jRéseau moléculaire. — La position particuliére de I'ion H+ par rapport a I’ion
halogene,, ne semble pas devoir faire hésiter sur la nature de la liaison qui est
ionique. D’autre part, il semble bien établi que la cristallisation des acides halo-
génés se fait sous la forme de réseaux moléculaires et non pas de réseaux ioniques.

Or, on admet que la valeur élevée du volume moléculaire apparent est un argu-
ment en faveur de la cristallisation en un réseau moléculaire. Cet argument doit
étre abandonné, car si le volume apparent est de I’ordre de ceux des halogénures
alcalins, il en est de méme du volume réel. 11 est plus logique d’expliquer la forma-
tion du réseau moléculaire par la forme particuliere de la molécule HCI (lI'ion H+
étant partiellement ou completement noyé dans l'ion halogéne dilaté) dont I’en-
semble est neutre.

Grandeur de la maille cristalline. — L’étude aux rayons X (4) a montré que la
maille contient 4 molécules et a le volume suivant:

Pour HCl 162110-« et 154,7 10-” cm*
Pour HBr 192 10-“ et 190. 10* * cm*

suivant la température.

Les parachors de HCI et HBr permettent de faire le calcul de S r, (r étant le rayon
d'un ion). Nous pouvons donc calculer une valeur inférieure de la grandeur de la
maille de 1ICI et HBr.

Pour HCI S r, = 7,97. Le volume réel de 4 molécules est donc 135,5 10"“ cm».
Pour HBr Xr, = 9,57 ou 10,63 suivant que le calcul a été effectué a partir des
parachors de HCIl et HBr ou HBr et HI. Le volume réel de 4 molécules est donc
cte 178,05 ou 160,30 10"“ c¢m’ suivant la valeur adoptée pour'E rs. On vérifie ainsi
que les volumes réels des molécules dans la maille sont inférieurs aux volumes
correspondants des mailles.

Comparaison de la molécule IICI el de I'atome d’argon. — D’aprés Van Arkel et
Boer (5), on se représente la molécule d'acide chlorhydrique comme une atmosphére
électronique entourant 2 noyaux. « Do I’extérieur on ne distingue guere, dans le
cas de I’acide chlorhydrique, par exemple, s’il s’agitd'un noyau porteur de 18 charges
ou d'un noyau de 17 charges (chlore) et d'un ion H+; la molécule d’acide chlorhy-
drique doit donc présenter certaines analogies avec I’argon. Elle montre toutefois
une certaine symétrie, .mais une élévation de température fait naitre dans le réseau
cristallin une rotation qui entraine finalement I’effacement complet de cette
symétrie. L’acide chlorhydrique se comporte d'une maniére analogue a l'argon
dont il posséde dailleurs, et trés exactement, le réseau cristallin. »

L’acide chlorhydrique cristallise dans le systeme cubique a faces centrées (au
moins dans un certain domaine de températures), la maille contient 4 molécules.
L'argon cristallise également dans 1é systéme cubique & faces centrées et la maille
contient 4 atomes. Dans le cas de l'argon, on a calculé le diamétre de I’atome
dans les cristaux en supposant que dans le réseau cristallin les atomes se comportent
comme des sphéres rigides en contact. Ce diametre a pour valeur 3,84 A et le
rayon 1,92 A.

L’analogie étant trés grande entre HCI solide et I'argon solide au point de vue
de la cristallisation, onpeut aussi admettre que les molécules d’acide chlorhy-
drique sont des sphéres rigides en contact et connaissant les dimensions de la
malle cristalline calculer le rayon de I’'ion H*. Le réseau cristallin de I’acide chlor-
hydrique est un réseau cubique a faces centrées et la maille contient 4 molécules.
D’apres Natta (4), l’aréte de la maille est 5,46 A et on peut calculer la distance
des centres de 2 molécules. Cette distance est de 3,87 A d’ou l’'on déduit le rayon
de la molécule 1,93 A. On calcule ensuite le cube de ce rayon: 7,189. Connaissant
le rayon de I’'ion CI" on trouve pour le rayon.de I'ion H” : 1,08 A. Il fautremarquer
que tous ces calculs sont faits en supposant que la molécule d'acide chlorhydrique
est sphérique, ce qui n’est pas exact, puisque la réfraction moléculaire indique
une grande déformation de I’enveloppe électronique de I'ion CI" par l'ion H+ La
concordance entre les valeurs du rayon trouvées au moyen des parachors (1,27 A)
et celle trouvée par les rayons X (1,08 A) est donc acceptable. Il faut remarquer
en outre que la valeur 1,27 A obtenue en combinant-les parachors de HCl et HBr
est un rayon moyen, intermédiaire entre ceux de H+ dans HCI et dans HBr.

Conductibilité électrique. — On sait que la conductibilité électrique de I’acide
chlorhydrique pur est extrémement faible. La forme particuliere de la molécule
explique bien ce fait. Puisque les 2 ions s mterpenetrent leur ensemble forme
un dipole et le champ électrique ne peut avoir qu'un effet d'orientation.

Hé/raclion moléculaire. — Les résultats obtenus par I’6tude des réfractions
moléculaires ont montré que les orbites électroniques des ions halogénes sont
déformées par I’ion Hf et I’on avait déja été conduit a admettre que cet ion formé
par un noyau reste dans I’enveloppe électronique. L’étude des parachors confirme
ce fait en donnant quelques précisions sur la grandeur de I’'ion H*et la déformation
qui en résulte pour I'ion halogene.
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Détermination du rayon de l'ion H+dans les composés NH,, PH,, AsH,.

Les parachors de ces 3 composés sont respectivement: 60,3, 94,5, 104,2. On
connait les rayons ioniques de N— ,P— , As— qui ont respectivement pour valeur
1,71, 2,12, 2,22 A. Comme dans le cas des acides halogénés, désignons par x le
rayon inconnu de H % et par Ps le parachor'de la famille. Les rayons ioniques
utilisés ont été calculés par Pauling. Au moyen des parachors de NH, et PH,
on tire x — 1,00 A; ceux de PH, et AsH, donnent la valeur x = 1,42 A. Les
parachors spécifiques trouvés ont pour valeurs 7,5 et 6,8.

Comme pour les acides halogéneés, il est intéressant de comparer les rayons
trouvés, a la distance des noyaux. Ces distances obtenues par divers auteurs en
analysant le spectre de bande sont les suivantes: distance N-H : 1,02 A; distance
P-H : 1,5 A. Pour ces composés la concordance entre le rayon de I'ion Hr et la
distance des noyaux de I’ion central & I’'ion H+ est encore meilleure que dans le
cas des acides halogénés.

Remarque. — Nous sommes donc amenés a conclure que le rayon de I’'ion H+
dans un composé est sensiblement égal a la distance des noyaux. Voyons si cette
conclusion subsiste en considérant les ions contenant |’ion H* et dont on connalt
le rayon.

Pour I'ion OH", on admet qu’il y a pénétration de I'ion H' jusqu’au noyau de
Ilion 0*“ . 11 se forme ainsi un ion analogue a I’ion F-; les 2 ions OH" et F" ont
d’ailleurs des rayons de valeurs voisines, 1,34 et 1,33 A, ce qui confirme bien
I’hypothdse précédente. Mais cette hypothese est encore vérifiée en considérant
les valeurs des rayons OH" et O“ (1,34 et 1,35 A). En effet la régle que nous avons
trouvée précédemment peut s’énoncer comme suitile rayon de I’'ion H" dans un
composé est sensiblement égal k sa distance au noyau de l’autre ion. Celui-ci se
dilate d’un volume égal a celui de I’ion H* qui s’y est introduit. Appliquons ce&
considérations a I’on OH"; I'ion H* pénetre jusqu’au noyau de I'ion O—, par consi>
quent sa distance au noyau est nulle et son rayon également. L’ion O— ne sc dilate
donc pas par I’introduction de I'ion H+ et par suite I'ilon OH" a sensiblement le
méme rayon que I’ion O"".

Les résultats précédents ne sont pas applicables a I'ion NH*' dont le rayon a
pour valeur 1,41 A; dans ce cas il y a peut-étre non seulement déformation des

orbites électroniques de I'ion N— , mais modification de la distribution des élec-
trons.
Conclusion. — Dans les acides halogénés, les composés tels que NH,, PII,, AsH,,

I'ion OH", I’'anion a un rayon tres petit vis-a-vis de I'ion H f, mais il se dilate d’un
volume égal a la partie de I'ion H+ qu’il renferme. L’ion H+ aurait un rayon lége-
rement variable suivant les composés et approximativement égal U la distance
des 2 noyaux. Bien que le rayon de I'ion H+ ait toujours été considéré comme
trés petit, les valeurs trouvées ne sont pas en contradiction avec les autres résul-
tats connus. Le rayon de I'ion H+peut d’ailleurs étre considéré comme nul quand
ce ion est seul et avoir une valeur relativement grande quand ce ion est a I’inté-
rieur d’un anion.

1) H. Triché, G. li.,, n» 22, 1943,216, 737, 31 mai. — (2) Van Akkel et de Boeh, La
valence et Vélectrostatique, Alcan, p. 39.. — (3) Ibid-, p. 111. — (4) N atta, Structure et poly-
morphisme des acides hjdrohatogénés, Gazz. chim. ilal.,, 1933, 83, 425-439. — (5) Van

Aiikel et de Boeh, La valence et I'électrostatique, Alcan, p. 39.

(Institut de Chimie de Toulouse, — Chimie générale. 1

N° 24. — Etudes complémentaires sur la viscosité des liquides.
Application aux carburants; par Raymond LAUTIE (8.9.43).

Discussion des diverses formules usuelles reliant la viscosité a la température et au
volume spécifique.

Regles permettant d’étudier d’une part la constitution moléculaire des liquides purs
et, d’autre part, la composition et I’6tat moléculaire de mélanges méme complexes, tels que
les carburants et les lubrifiants.

Regle générale de la température. —mDepuis les recherches de Coulomb (1784)
et surtout celles trés minutieuses de Poiseuille (1843), on sait que la fluidité ¢
inverse de la viscosité (n), est une fonction continue croissante de la température
absolue T = 273° + ImOn admit d’abord qu’elle variait linéairement. Ceci s’avéra
vite insuffisant pour un intervalle de températures notable. Méme un trindme du
second degré traduit mal les variations.
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D’expériences précises, ducs en particulier a Thorpe et Rodger (1895), j'ai
déduit (1), des 1939, une relation empirique trés générale et d’une grande approxi-
mation :

Hil B
‘ T c—T)

Les trois constantes (a), (6) et (c) caractérisent assez bien 16 liquide pur normal.
Les exposants («) et (y) renseignent plutdt sur son état d’association moléculaire.
Représentant bien les faits sur une grande échelle de températures, tant pour le
liquide normal que pour les mélanges complexes polymérisés, la formule précédente
contient comme cas particuliers, celle de Graetz (1888) avec x = y = 1; celle
de Slotte (1889) avec y — o; celle de Batschinski (1911) avec a — y oeta = 3,
qui toutes sont surtout correctes autour de 20°. A défaut d’une grande exactitude,
leur simplicité indéniable rend les calculs commodes et rapides pour |’'usage courant.

Je perds peu en précision, particulierement avec les liquides habituels, en posant
a = 0. Cette nouvelle formule a quatre constantes semble méme a priori plus
correcte au point do vue théorique. En effet, au zéro absolu, la fluidité doit étre
nulle. En général, j’utilise plutdt cette forme simplifiée, trés suffisante, moéme
pour de larges battements de température. Dans ces conditions, I’'exposant (&)
s’écarte peu de trois pour les fluides purs pratiquement normaux et la constante (c)
représente a peu pres la température absolue critique. En admottant qu’il en est
vraiment ainsi, I’exposant (y) oscille Iegerement autour de 3/10. Remarquons
d’autre part que la densité absolue D = 1ju est, dons ces conditions, proportion-
nelle a (TcT)°.3.

J’en déduis :

[2) i —A.il.T3

eelle-mlOme, cas particulier de ma relation générale plus précise, que je justifierai
plus loin :
[2 bis] o= B.u*.Ti

dans laquelle les exposants (&) et (y) voisinent avec I'unité et trois. Par exemple,
pour l'octane normal, je trouve x — lettj — 2,81.

En conséquence, dans un viscosimétre du type Baume, la durée d’écoulement
d’un liquide varie sensiblement comme la puissance troisiéeme de la température
absolue. Je peux améliorer [2] d’une fagcon différente de [2 bis], en écrivant (1)
comme je l’ai déja proposé :

£3] >= C.u.a + bl

Dan9 un domaine restreint de température, la densité est presque invariable
par rapport a la température. Je retrouve alors la regle de Batschinski (1911) qui
considere la fluidité comme proportionnelle a la puissance cubique de la température
absolue et plus exactement a une puissance positivo de celle-ci. Mais les formules
iil], [2] et [3] en montrent I’insuffisance dans le cas général.

Régle de la racine cubique. — Gartenmeister(2), puis Dunstan, Thole et Benson (3)
ont admis qu’a 25»

W *10°= 75

pour les liquides purs normaux, de masse M. La constante (7,5) devient anormale-
ment élevée avec les liquides associés, tels que I’acide acétique et I’alcool méthy-
ligue. En réalité, je trouve que la constante précédente varie régulierement dans
une série normale directement homologue. En tenant compte de la regle de Bats-
chinski, j’arrive en définitive a :

[5] TJ;a.nl/i= a.M + ©

Le coefficient (a), indépendamment de T, est le méme pour toutes les séries orga-
niques. Si la constante (6), indépendante de T et seule caractéristique de la série
organique considérée, vaut zéro, je retrouve exactement [4]. Pour des masses
infinies, pratiquement pour des masses élevées, la formule [5] se confond avec [4],
Mais alors ni [4], ni [5] ne sont correctes, pas mdme assez approchées. En effet,
elles ne 9appliquent qu a des fluides peu visqueux, c’est-a-dire de faibles masses.
Donc, la régle £4], envisageable comme une régle limite, n’est que rarement satis-
faisante.
Plus particulierement, j’obtiens a 20«:

V10*.n= 0,1895.M + b
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ou la constante (b), tres influencée par les diverses isoméries, vaut (1,95) pour les
acycliques directs de moins de douze atomes de carbone.
La regle [5] explique la régle des mélanges que j’ai proposée (4) antérieurement :

[6] 100,v~n=x Mil + (100 —x).

ou (/ii) et (n,) sont les viscosités des deux liquides purs, et ou (x) est le nombre de
molécules du liquide 1 pour cent molécules du mélange. On I'étend facilement aux
-mélanges complexes. Précise pour les liquides volatils, pour les essences légéres,
elle s’applique moins bien aux pétroles et mal aux huiles lourdes et aux lubrifiants.
Chaque fois qu’elle n’est pas verifiée, on peut affirmer que I’'un au moins des cons-
tituants du mélange est anormal ou trop visqueux, ou que le mélanga-est le siége
de réactions chimiques ou de polymérisations importantes.

Dans I’intervalle usuel (0°-40°), conformément a la régle de Batschinslri, la
racine cubique de la viscosité multipliée par la température absolue est une cons-
tante qui ne dépend que de la constitution moléculaire du liquide. Je remarque
que cette constante, indépendante de la température dans ce domaine étroit mais
suffisant, est fonction linéaire de la masse moléculaire, donc du nombre (p) d'atomes
de carbone pour les fluides normaux :

@) ni3.T=38p+ b

Le coefficient (3,8), indépendant de T, est le mome pour toutes les séries orga-
niques. La constante (b), indépendante de T, caractérise les corps directemen-
homologues et tient compte de toutes les isoméries qu'elle déceéle nettement. Par
exemple, elle vaut (20,3) pour les acycliques directs. Supérieure a [5] et surtout
a 14], la formule [7] devient fausse au-dessus de douze atomes de carbone, c’est-
a-dire pour les constituants des huiles lourdes, fussent-ils normaux.

L’ensemble de ces remarques revient a dire que le produit [nM.T] jouit de pro-
priétés additives pour les fluides peu visque.ux. Je pose arbitrairement que les
simples liaisons n’interviennent pas. J'en déduis les incréments :

carbone = — 16,5
hydrogene = + 10,15
isomérie paralilmque simple = — 1,0

Exemple sur les paraffines simples assez volatiles :

p 4 5 G 7 S 9 10 iso 5 iso 6 iso 7

n‘H» T expé. 351 38,8 43,1 46,9 51,3 54,2 58,4 38,5 42,2 45,7
nVi-T cale.. 355 393 43,1 46,9 50,7 54,5 58,4 38,3 42,1 45,9

Chaque isomérie particuliere, quelle que soit sa nature, impose un incrément
spécial, trés difiicie a prévoir. Cependant dans beaucoup de cas, cette regle permet
de trancher entre diverses constitutions possibles. Do p], par analogie entre [5]
et [6], dérive I’excellente formule [8] des mélanges :

(8) 100,m/3 = i.ni 3+(100 —x).ni 3

valable pour des liquides peu visqueux et qui implique les mémes restrictions
d'application que [6]. Elle est correcte dans le cas des constituants des essences,
beaucoup plus que ne le laisserait supposer la précision sur [7]. Dans I'ensemble,
la régle dela racine cubique I'emporte en exactitude sur la regle de la racine carrée,
aussi bien pour le corps pur que pour le mélange.

Regle du logarithme. — J’ai antérieurement montré (1) que dans le cas général,
la formule logarithmique :

[9] log(n) = a+ Y + c.log(T) + <i.T

est vérifiée jusqu'au-dessus du point d'ébullition normale par les liquides mome
associés ou trés visqueux et par les mélanges, fussent-ils complexes comme les
lubrifiants et les huiles végétales, si I’on ne suppose rien sur aucune des quatre
constantes. La précision demeure grandement suffisante si I’'on admet que la
constante (d) est nulle. Dans les mémes conditions, la tension de vapeur P du liquide
pur obéit a la regle semi-empirique de Dupré-Herz :

[9 bis] log(P)= A—? + C.log (T)
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trés correcte si I’on ne relie pas thermodynamiquement ses deux derniéres cons-
tantes a la chaleur de vaporisation (6).

B
Par comparaison entre [9] et {9 bis], je déduis, en posant:j = cwceti/ = c.r + G
[9 ter] = cons*an*e’

Cette relation est bien vérifiée par les liquides purs normaux ou associés, volatils
ou de masse moléculaire élevée (1). Elle reste exacte pour les mélanges tels que
les essences, le long de la courbe a rapport volumétrique «vapeur-liquide» constant.
Au-dessous du point d’ébullition, on peut négliger le terme logarithmique dans les
deux formules sans nuire a la précision. Autrement dit ¢c —C = y = 0. On
retrouve alors, d’une part la formule classique de De Guzman, d’autre part la
formule d’Emmanuel Lagatu généralisée (1). Avec cette simplification, le loga-
rithme de la viscosité apparait comme fonction linéaire de I'inverse de la tempéra-
ture absolue. L’expérience vérifie pleinement cette relation pour les corps purs
et pour les mélanges qui ne donnent pas lieu a des réactions chimiques trop impor-
tantes. Je I’ai appliquée avec succes aux lubrifiants, a I’huile d’olive, de péepin
de raisin, de soja..., etc... D'une fagon générale, si un liquide pur ne la suit pas,
vers les basses tem pératures, on peut affirmer qu’il est le siége de polymérisations
accentuées ou anormales. Cette remarque est donc d’une grande importance. Le
rapport Bib varie peu autour de (4,5) pour les corps organiques purs les plus usuels.
Comme (B) esta peu pres proportionnel a la chaleur latente moléculaire de vapori-
sation et comme dans ces mémes cas, la regle de Trouton est sensiblement correcte
je retrouve la regle de Prasad qui exige que (6) soit proportionnel a la température
absolue d’ébullition (1). En réalité, cette régle ne constitue qu’une approximation
dont on ne se servira pas pour le calcul précis de la constante (b) dans le but d’uti-
liser I’équation de De Guzman.

Cependant, quand elle n’est pas grosso modo satisfaite, on doit conclure que le
corps pur est associé. On constate alors que I’exposant {x) prend des valeurs anor-
malement basses.
¢« Dunstan et Thole (1913) ont montré qu’a 20°, (log. n) possede des propriétés
additives. Ceci se vérifie (5) encore entre 0° et 50°, c’est-a-dire dans I’intervalle
des températures habituel. Les incréments sont donc de la forme:

iog (H=h-f~

Leur existence prouve que (log. n) est fonction linéaire de la masse moléculaire
dans une série directement homologue. En fait, ceci n’est exact qué pour les masses
fieu élevées. Alors que la relation logarithmique de De Guzman s’applique, aux
iquides quelconques tres fluides et tres visqueux, par contre la regle de Dunstan
et Thole ne vaut que pour les corps purs normaux volatils-en général ayant moins
de douze atomes de carbone. Cependant, elle conduit par analogie & une regle
des mélanges acceptable :

[10} 100.10g(N) =x.log (n 1)-f- (100 —a):iog(n,V

mais moins précise que [6] et [8]. Le plus souvent, elle fournit des valeurs trop
faibles alors que [61 et [8] les donnent plutdt un peu trop fortes.

En résumé, quand le coefficient angulaire (6) n’est pas constant au-dessous du
point d’ébullition normale, le liquide quelconque est le siege d’associations molé-
culaires ou de réactions chimiques. L’inverse n’est pas vrai car on peut avoir une
représentation graphique linéaire avec des fluides anormaux. En plus pour le
corps pur, si la réegle d’additivité s’applique, il est normal. Dans le cas contraire,
on admettra qu’il est soit trop visqueux, soit polymérisé.

Dans les relations [9] et [9 bis], les divers coefficients peuvent varier sensible-
ment suivant le choix des valeurs expérimentales, sans que le résultat global
(log. n) soit entaché d’erreur. Comme le coefficient (c) différe assez peu d’un corps
a lautre, je le pose arbitrairement égal a (0,4).

A la formule logarithmique a trois constantes (a, b, e) tirée de F9], Voge¢l (1921),
Andrade (1930) ¢t Sheppard (1930) préferent celle a trois constantes:

[11] log(n)= a+
Bien que d’un calcul moins aisé que [9] simplifiée, je la préfére pour les huiles
de graissage. Je lui substitue parfois:
[12] log(n)= a+ "

plus exacte encore mais d’un maniement mathématique délicat.
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Regle d'isofluidilc. — L’existence méme des nombreuses regles empiriques pré-
cédentes, d’un usage souvent limité, montre la difficulté de relier théoriquement
la viscosité a la température. Sans connaitre |’équation exacte, il est possible de
calculer la fluidité & une température donnée d’un liquide normal ou pur ou com-
plexe si I’on connaft la courbe compléte d’un liquide normal étalon, méme chimique-
ment tres différent, gruce a ma regle d’isofluidité. Si Tj et T, sont les températures
absolues pour lesquelles ces deux liquides quelconques ont méme fluidité, je trouve
que :

Cette regle tres importante ne dérive pas mathématiquement de la formule [9]
réduite aux deux premieres constantes. En effet, elle s’applique a un intervalle
de températures beaucoup plus large que ne le permet cette derniere. Pratiquement,
je I'utilise «jusqu’a I’ébullition » Si deux liquides quelconques obéissent a la regle
disofluidité, ils sont ou tous deux normaux ou tous deux anormaux. S’ils ne la
suivent pas, ils sont ou tous deux anormaux ou l’'un d’eux est anormal. 11 est
préférable de prendre un liquide pur normal pour liquide de référence, par exemple
I’hept'ane ou le fluorobenzene. Ceci permet do discuter sur I’état de polymérisation
du liquide pur ou du mélange a comparer. Bien qu’on puisse comparer des liquides
trés différents tels que le couple «huile d’olive-benzene » ou le couple «eau-mer-
cure » il vaut mie'ux s’adresser si possible a des fluides chimiquement voisins. Il
arrive assez souvent que dans pareils cas, la constante (6) s’annule, surtout pour
un intervalle de températures réduit. Sous cette forme tres simple, j’utilise [13]
dans la comparaison de deux essences ou dp deux lubrifiants, aux températures
ordinaires.

Dans tous les cas précités, avec les mémes considérations, je remplace quelque-
fois [13] par [14] plus précise, d’un calcul aussi simple et qui, pour les mémes
raisons, ne dérive pas de [2] généralisée :

[14[ logT,= 6+ a.logT,
Pour (a) égal a l’'unité, je retrouve la régle simplifiée précédente (cas b = o).

Regle de Balschinski. — Remarquons que D, — D = K.T* avec {x) voisin de
trois. Portons ce résultat dans [2]. J ’obtiens alors :

[15] 7= a(U-U0

La fluidité du liquide pur est proportionnelle a I’espace libre du corps. Cette
régle, due au savant russe Batschinski (7), se trouve justifiée par I’expérience
au-dessous du point d’ébullition normale et au-dessus de (+ 10°). Sans rien imposer
au volume limite (Ud), je I’ai étendue aux sels fondus, aux liquides purs polymé-
risés, aux meélanges le long d’une courbe d’isocomposition, aux carburants et aux
lubrifiants végétaux et minéraux. Cependant, elle m’est apparue insuffisante au-
dessous de 20° ou vers la température de fusion et inapplicable aux mélanges le
long d’une isotherme. Le volume limite (U,) ou le volume moléculaire limite (M .UQ)
qui jouit d’intéressantes propriétés additives permettant d’étudier les structures
moléculaires, a une valeur a mon avis trop élevée. Prenons I’exemple de I’octane.

Le diametre rectiligne de Malhias fournit D, = 0,9579 trop forte parce que la
droite théorique aux basses températures passe au-dessus de la courbe vraie. La
densité réduite doit dépasser (3,5). Donc la valeur minima possible est D. = 3,5

X De= 3,5 X 0,234 = 0,819. Autrement dit 0,82 < D, < 0,9579. La regle de
Sugden (D-d) = a(Tc-T)1 échelonne les valeurs possibles entre 0,87 et 0,91. Alors
que la regle de Batschinski conduit au nombre trop bas 0,7678 dont la valeur
réduite 3,28 est incorrecte. Remarquons que les regles connues reliant la densité
a la température donnent des densités limites fort différentes. Malgré ces écarts,
difficiles & expliquer si I'on n‘admet pas que ces iégles sont toutes insuffisantes
aux basses températures, on calcule chaque fois des volumes moléculaires limites
obéissant avec précision a des régles d’additivité. Ceci explique pourquoi la régle
des incréments de Batschinski s’applique au volume limite de [15] malgré sa valeur
anormalement élevée. J’améliore les résultats en écrivant:

[16] . =a.(U — Ul

ol 1<ce < I,3. Pour I’'octabe, avec x = 1,135, je retrouve les résultats expéri-
mentaux plus correctement entre 0° et 120°. Mais D» = 0,7849, certes meilleure,
s’avere encore trop basse. La précision gagnée n’est pas suffisante pour faire rejeter
la formule [15] si commode au point de vue des calculs.

La proportionnalité entre la fluidité et I’espace libre, en tenant compte des

SOC. chisi.,, 5° ser., t. 11, 1944, — Mémoires. 11
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équations d’état des fluides dans lesquelles on peut négliger la pression P devant
la pression interne cinétique & conduit a :

[17] iz 1. s oK-

dont [2] et [2 bis] no sont que deux cas particuliers. D’une maniére générale,
j'élimine la constante (a) qui complique considérablement les calculs sans accroitre
notablement la précision. Par mesure de simplification, je pose assez souvent
x — 1. L’expérience la justifie dans les cas usuels. Par contre,Je calcule toujours
j'exposant (y) bien qu’il s'écarte peu de trois. Par exemple, I’'octane donne y = 2,81.

Regle de la densité. — J’ai constaté que :
[18] i= a(D,—D)z

relation plus exacte, surtout aux basses températures, quo [15], [16] et [17].
L’exposant (x) oscillant trés peu autour de deux, je pose dans les cas ou je ne
recherche pas une grande précision :

[19] = A.(D0— D)

Les densités limites ainsi calculées sont acceptables.

Par exemple, pour I’octane, D» = 0,842 qui conduit & une densité réduite de 3,6.
Le volume moléculaire limite que je déduis de [19] admet des incréments d'addi-
tivité. J’adopte, avec un incrément arbitrairement nul pour la simple liaison :

carbone = .+ 105
hydrogéne .. ' 4- 2,85

Exemple pour les paraffines directes d’un nombre (p) d’atomes de carbone :

> 5 6 7 8
VO calc......... 86,6 102,S 119,0 135,2
Vo'.expé-—- 87,0 101,8 119,1 135,4

Le coefficient A varie assez réguliéerement dans une mdme série comme le montre
le cas des paraffines directes :

p 5 6 7 8
A '103 101 100 9s

Regle des tensions de vapeur. — De la formule générale [9 ler], jé déduis la formule
simplifiée :
[20] m=>3a pP*

valable au-dessous du point d’ébuliition. Donc, a pression commune, pour deux
liquides purs :
[21] logi»=*/£+ ?. loglogn

L’exposant (x) ne s’écarte pas beaucoup de 2/9 = 0,222. Pour le pentane, je
trouve x = 0,240 et pour l'octane, 0,214. Autrement dit, le rapport &/i/ est voisin
do I'unité. Sous la mome tension de vapeur, le rapport des fluidites de deux liquides
purs estsensiblement constant, si I’'un des deux n’est pas anormal ou si l'intervalle
des températures n’est pas excessif. La formule [20] permet de retrouver [9],
il1] et [12] par comparaison avec la régle empirique des tensions de Dupré, d’An-
toine (1898) ou de Lautié (1940).

Applicalions aux carburants et aux lubrifiants. — Les formules [9 ler] et [20]
s’appliquent trés bien au-dessous du * point d’ébuliition commencgante » aux
diverses essences usuelles. Des difficultés n’apparaissent que pour les huiles demi-
fluides vers les basses températures par suite d’associations de plus en plus grandes,
Pour conserver le plus de précision possible, on mesurera la pression le long d’une
courbe a rapport volumétrique « liquide-vapeur » R constant. Pour une moéme
pression de référence correspondant a un mome rapport R, les fluidités de deux
essences varient comme : .

[22] log == b+ a.log =1

beaucoup plus longtemps que ne I’'indique la régle [20]. De méme, laissant ce rap-
port R fixe et faisant varier la pression commune de deux huiles semi-fluides, je
vérifie [22] alors que [20] peut étre inapplicable. Le liquide de comparaison doit
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8tre aussi voisin que possible pour que les résultats aient quelque précision. Par
exemple, on comparera une essence roumaine d’aviation a une essence d’aviation
de Balik Papan.

La formule logarithmique générale, [9], sur un grand intervalle de températures
et celle de De Guzman, sur un intervalle plus réduit mais pratiquement suffisant,
s’appliquent aux carburants et aux lubrifiants les plus divers. Ce n’est que vers
les basses températures que le désaccord peut se produire et s’accentuer considéra-
blement au fur et h mesure qu’on approche de la formation pateuse. -Je I’inter-
prete comme d0 a des polymérisations énormes car les lois de Poiseuille restent
vérifiées. L’huile d’olive en est un exemple fort probant. De I’écart plus ou moins
grand, je conclus a une plus ou moins grande association. Le fait est général pour
les huiles végétales et minérales. Dans de tels cas, on a intérét ™ se servir plutot
des relations [11] et [12],

La regle d’isotluidité [13] est d’une grande utilité. A fluidité égale, elle permet
de comparer deux essences quelconques. On prend pour référence une essence bien

econnue et normale. Alors si [13] n’est pas satisfaite, I'essence a comparer présente

des anomalies qu’il convient d’approlondir surtout au-dessous de 30°. Si la regle
est satisfaite, plus la constante {b) du dénominateur s’écarte de zéro, plus les deux
essences sont dissemblables au point de vue physique. Mémes remarques pour la
comparaison entre lubrifiants. En particulier, on pourra suivre ainsi les perturba-
tions en fonction du temps, apportées par la cuisson a température constante et
par le vieillissement di a I’'oxydation par |’air et aux effets mécaniques.

Reégle des fluidités isothermes. — Portons en abscisses la fluidité ¢, et en ordonnées
la fluidité ¢» de deux liquides pur pris a la méme température. La courbe ainsi
obtenue comporte dans l'intervalle de 50° autoru de la valeur moyenne 20°, une
portion pratiquement rectiligne. Cette droite :

[23] >z @ =i+ 6

admet un coefficient angulaire positif. Par contre, la constante (6) qui, théorique-
ment, devrait étre nulle, est tantdt positive, tantdt négative, parfois égale a zéro.
Prenons, par.exemple, le toluene.pour liquide pur normal de base. Nous trouvons
que (6) est positif avec le pentane, I’hexane, I’acétone et le brome; que (6) est nul
avec l'octane e tl’iodure d’isopropyle; que { est enfin négatif avec le tétrachlorure
de carbone et le propionate d’éthyle. La régle [23], forcément fausse aux basses
températures permet entre 0° et 50° au moins, la comparaison entre liquides purs
fort différents (couple brome-octane; couple métaxyléne-octane); mais elle s’avere
d’autant meilleure que les corps 4 comparer sont chimiquement plus voisins. Si
elle n’est pas correcte dans un tel domaine, un des deux liquides au moins est
associé. Par contre, elle peut étre vérifiée par deux liquides anormaux. La regle [23]
et toutes les remarques qui la completent, s’appliquent .entierement aux carburants
volatils, aux mélanges les plus divers mais pas aux lubrifiants. Dans tous ces cas, il
sera préférable de prendre pour référence un liquide normal, I’heptane, par exemple,
ou mieux un mélange bien connu, de préférence normal et surtout le plus proche
possible de I’essence ou de I’huile a étudier. On voit de suite I'intérét de la regle
pour le calcul d’une fluidité inconnue ou pour I’étude de |’état de polymérisation
d’un liquide quelconque.

L’existence de cette réglo pratique tient & ce que tous ces corps assez peu vis-
queux suivent non pas exactement la regle simplifiée de Batschinski mais avec
précision ma regle :

[24] ¢=A.T>+ B

dans laquelle le coefficient A est toujours postif et la constante B tantdt positive,
tantot nulle, tantdt négative. En somme, cette derniére corrige I’hypothése peu
précise d’un exposant universel égal a trois.

Voici quelques valeurs de B :

CjHu C.Hw C.Hn C.H, m.C.H.iCH)), CH,CO,C,Itr
+ 40 (6] — 20 , — 55 — 15 — 40
(C,H,),0 CH.COCH, CHCli CCl, Br CH.CO.H
—2 + 12 + 10 — 42 — 10 — 40

A remarquer que l'acide acétique fournit une bonne vérification de [24], malgré
sa polymérisation variable.

Bien que certainement fausse aux trés basses températures, cette régle parait
d’une grande exactitude entre 0° et le point d’ébullition normale.

Il est indéniable que [231 choque par I’existence de la constante (i>), bien qu’elle
soit fort commode. Aussi, je la remplace parfois par:

[25] q.-i
1+ b.Q
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moins maniable, mais plus satisfaisante en théorie et en pratique vers les basses
températures. Elle suit toutes les remarques énoncées pour [23], tant avec les
liquides purs qu’avec les mélanges complexes. 11 est alors facile de démontrer a
partir de [25], qu’il existe une fonction '>de la température seule et commune a
tous les liquides normaux, de telle sorte que:

ol A et B sont des constantes caractéristiques du corps. Je pose tres simplement
que la fonction d> est proportionnelle a la puissance troisieme de la température
absolue. Le dénominateur joue le réle correcteur do la constante B dans [24].
S’il vaut l'unité, chose trés exceptionnelle, on retombe sur la regle de Batschinski.

Conclusions. — J’ai relié la fluidité a diverses variables : température, densité et
tension de vapeur. Ces formules empiriques ne sont pas d’égale valeur et d’une
modme commodité. Le choix de la variable « pressmn s n’est pas'recommandable
en pratique, la tension de vapeur étant dilllcile @ mesurer au-dessous de la tempéra-
ture d’é¢bullition. Comme la fluidité est déterminée en général au viscosimotre
type Baume, il faut connaitre simultanément la température et la densité. Donc,
au point de vue expérimental, les relations qui introduisent la température ou le
volume spécifique ou ces deux variables 0 la fois, sont équivalentes. Autrement
dit, la formule de Batschinski n’exige pas plus de déterminations physiques </(//«-
renles que celle de De Guzman. Pour connaitre I’état moléculaire, 1l est cependant
plus logique et plus exact de faire appel non pas aux volumes limites déduits des
équations de viscosité mais, au contraire, aux volumes limites dérivés de relations
entre la densité absolue et la température. Tous ces volumes moléculaires limites,
qu’ils proviennent des formules de fluidité ou de formules plus directes entre le
volume et la température, jouissent de propriétés additives plus ou moins pré-
cises. Les relations «densité-température »conduisent a V» avec une plus grande
exactitude pour les liquides normaux. Elles présentent cependant divers défauts:

1° L’additivité n’est pas générale;

2° L’isomérie n’apparalt pas toujours avec une netteté suffisante;

3° Le degré de polymérisation n’est pas bien déterminé. Ces faiblesses sont
encore plus accentuées avec les volumes limites déduits des formules " fluidité-
densité »

Les relations « fluidité-température pfournissent des relations d’une additivité
moins slre. Par contre, l'association moléculaire apparait beaucoup mieux et
surtout I’'isomérie quelle que soit sa nature. Il est remarquable que la formule
généralo de De Guzman fixe sur le degré d’association et sur les moindres parti-
cularités de I’architecture moléculaire. Les résultats déja acquis a son sujet incitent
a poursuivre les recherches sur les relations qui existent certainement entre ses
constantes et la position de certains atomes et des groupements fonctionnels.
En résumé, on préférera se servir simultanément du volume limite provenant
d’une bonne équation t densité-température » et de la formule de De Guzman,
cette derniére n'intervenant que pour trancher entre diverses isoméries.

(l) R. Lautieé, B. S. C-, 1940, 7, 690. — (2)G aut enmelster Z. f. |II]S 1890, 6. 540. —
53 unstan, Thole et Ben -son, Journ Ch. SOC 1914, 782. — ( R: Lautle, A C.,

35, 2, 2158, — (5) R. Lautle, B. S. C., 1D35, 2, 1468. —l(6) R. Lautie, B. S. C., 1942,
9, 787 — (7) Batschinski, Z. f. phl]S Ch 1914 84, 643.

N° 25. — Obtention de sulfates métalliques.
Application au sulfate cuivrique, par Raymond. LAUTIE (8.10.43).

Par catalyse homogeéne au chlorure cuwrlque en phase aqueuse, I’anhydride eulfireu'C
est oxvdé par lair en acide sulfurique qui réafrit sur divers chlorures pour donner simul-
tanément des sulfates et une solution chlorhydrique de concentration optima.

Généralilés sur le cuivre. — Conformément a sa position dans la classification
des éléments libres, le cuivre admet deux électro-valences. 11 donne des cations
univalents et divalents. Les seconds, les plus fréquents, sont en général les plus
stables dans |’eau, en exceptant l'iodure cuivrique. Les premiers sont souvent
décomposés par l'eau. On cite comme stables les fluorure, chlorure, bromure,
iodure, cyanure, sulfocyanure, sulfure et sulfite cuivreux, tous peu ou pas solubles.
La présence d’halogénures alcalins, d'halogénure dammonlum d’ammoniaque,
de sulfate cuivrique, d’hydracides accroit considérablement leur solubilité par
formation de complexes plus ou meins bien définis actuellement. Le sulfate cui-
vreux ne so conserve pas dans I'eau froide :

[ SOtCu, —> SO.Cu + Cu
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Le euivre ainsi précipité m’est apparu comme un catalyseur aussi énergique
que le cuivre pulvérulent provenant de la réduction d’un oxyde par I'hydrogéne.
Je I’obtiens plus simplement eu versant de I'hydrate cuivreux électrolytique dans
une solution étendue d'acide sulfurique-. La réaction [1] ne se produit & chaud
que partlellement ou pas du tout. On admet méme qu’elle est inexistante au-dessus
do. 90°

Lés réducteurs usuels permettent de passer facilement du cation cuivrique au
cation cuivreux. En pratique, nl’anion porteur » chlore est seul intéressant parce
que les deux chlorures de I’équation d’oxydoréduction s’avérent suffisamment
stables, mdme a 100° et sont ou solubles ou solubilisables. L’air et |’'oxygéne régé-
nérant avec rapidité le.chlorure cuivrique par oxydation du chlorure cuivreux,
ce couple oxydoréducteur est un catalyseur d’oxydation trés commode. J ai utilisé
cette précieuse propriété pour oxyder d’une part le cuivre, d’autre part I’anhydride
sulfureux.

Cas d_u cuivre. — Au contact du cuivre rouge ordinaire, le chlorure cu[vri_que
en solution aqueuse se réduit en chlorure cuivreux, des la température ordinaire :
[2] CliCu - Cu —>- 3 CuCl

Ce dernier corps, insoluble, colmate le métal et peut, ainsi arrOfet- la réaction.
Pour obvier a ce grave défaut, I’agitation moéme violente n’est pas suffisante. Une
élévation de température solubilise le chlorure cuivreux et accélere de ce fait la
réaction. L’addition de chlorures alcalins, d’acide chlorhydrique ou de sulfate
cuivrique joue le mome role solubilisateur.

La rapidité de l’attaque dépend des états physiques du métal. Le cuivre rouge
grenaillé par jet lin de cuivre fondu, dans I’eau,-est plus actif que le cuivre rouge
enruban. Naturellement, le cuivre pulvérulent qui provient de la réduction d’oxydes
de cuivre par I’hydrogéne a basse température, est préférable mais colteux. Inter-
médiaire entre ce cuivre et le grenaillé, le cuivre électrolytique en petits cristaux
me parait le plus intéressant par sa facilité d’attaque, par la simplicité de son
obtention et par le prix de transformation bien inférieur aux deux autres. Pour le
produire, j’électrolyse a froid une solution presque saturée en chlorure- alcalin
(chlorure de sodium de préférence) légérement chlorhydrique, avec anode en cuivre
brut ou en bronze. La densité anodique de courant peut atteindre sans inconvé-
nient I'ampére au centimétre carré. Au départ, jajoute du chlorure cuivrique.
Dans ces conditions, il n’y a aucun dégagement gazeux aux électrodes. Le chlorure
cuivreux qui se forme et qui remplace intégralement le chlorure cuivrique, est
solubilisé par la forte concentration en chlorures alcalins et par I’acide chlorhy-
drique. Donc, il ne se produit a I’'anode aucun dépdt isolant. Comme I’anion chlore
attaque le métal anodique, sans dégagement d'oxygéne ou de chlore, il se fait
intégralement des cations cuivreux qui se portent 4 la catode ou ils sont précipités
sous forme de petits cristaux brillants et denses. 96.600 coulombs transportent
63,57 g de cuivre sous 0,2 a 0,3 volt, e’est-a-dire deux fois plus qu’avec le sulfate
cuivrique pour une dépense énergétique deux a trois fois plus faible a poids égal
de métal déposé. Cette méthode, supérieure & tous points de vue a celle des sels
cuivrique,permet aussi de partir de bronzes, métaux peu attaquables a froid par
le chlorure cuivrique. Les impuretés de valeur précipitent avec les boues et sont
récupérables. En résumé, I|’électrolysc aux chlorures dans I|’obtention de cuivre
actif surclasse celle aux sulfates, aux nitrates, aux nitrites, aux fluosilicates, aux
acétates et celle du grenaillage.

Cas de I'anhydride sulfureux. — Comme pour le cuivre rouge, I'anhydride sul-
fureux réduit le chlorure cuivrique en solution aqueuse :
[3’ 2 HOH + 2 Cliu +.SO, — 2 Cl-l+ SOH, + 2 ClCu

Pour un bon rendement, on a intérdt.a faire barbotter le gaz sulfureux lente-,
ment, en trés fines bulles. La présence de I’azote n’est pas nuisible. L’acidité sul-
furique du milieu, tant qu’elle n’est pas excessive, ne décompose pas les deux
chlorures, méme a chaud. Elle favorise la solubilité du chlorure cuivreux, ce qui
est plutdt avantageux. A température suffisante, une solution chlorhydrique de
concentration optima, distille.

fOxydation, du chlorure cuivreux. — L’air et l’oxygene oxydent facilement le
chlorure cuivreux en chlorure cuivrique et en hydrate cuivrique :
[4] O,+ 2HOH + 4CICu — 2 CIL.Cu + 2 Cu (OH),

Cette oxydation est rapide au-dessus de 60°, surtout si le chlorure cuivreux est
colloidal et bien dispersé ou mieux solubilisé et si le gaz oxydant barbotte dans-la
solution doucement, sous forme de petite» bulles. En réalité, suivant les concen-
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trations, il précipite non pas de I’hydrate cuivrique mais les oxychlorures plus ou
moins bien définis, des mélanges complexes d’ou I’on peut isoler le composeé :

Cl,Cu, 3 Cut), x IIjO

Couplc oxijdoréduclcur cuivrique-cuivreux. — En phase aqueuse, un réducteur
(cuivre, anhydride sulfureux) raméne le chlorure cuivrique a I’état de chlorure
cuivreux facilement oxydable par I’air. Donc, en présence simultanée du réducteur
et do I’air, on a un véritable couple oxydoréducteur qui, dans certaines conditions”
opératoires, se comportera comme un catalyseur de catalyse homogéne, c’est-a-dire
sous sa forme la meilleure, puisque reproduit indéfiniment dans le méme état
physique. L’application de cette théorie se fait immédiatement dans le cas du
cuivre. On a la série d’équations schématiques :

| ClCu+4 Cu —"y 2CICu m
( 2 CICu+ O — CuO + CljCu

Le chlorure cuivrique est bien tptalement et constamment régénéré. 1l peut étre
considéré comme un véritable catalyseur d’oxydation. Grace a lui, le métal cuivre
trés difficilement oxydable par I'air au-dessous de 120°, a été transformé en oxyde
de cuivre. Pour que cette réaction soit rapide et pratique, il fautsurtout solubiliser
IeI clh_lorure cuivreux par élévation de température ou par addition de chlorures
alcalins.

Oblenlion de sels cuivriqucs.— Si, dans le cas précédent, j’opere en milieu chlor-
hydrique ou acétique, la solubilisation du chlorure cuivreux est compléte. D ’autre
part, I’hydrate cuivrique ne précipite plus sous une forme colloidale complexe qui
entraine du catalyseur et géne l'injection d’air. Les acides ajoutés ne détruisent
aucun des deux sels du couple. En définitive, on obtient du chlorure cuivrique et
de l’acétate cuivrique, presque a froid et rapidement, deux faits qui ne se pro-
duisent pratiquement pas ou trop lentement.. Avec l’acide sulfurique, on atteint
un sulfate cuivrique mais il convient d’opérer en milieu acide, d’acidité inférieure
a fa déci-normalité pour ne pas détruire, surtout & chaud, le catalyseur et pour
précipiler ultérieurement le sulfate a cing molécules d’eau bien pur (1) et (2).
La méthode ne présente pas dintérét polr le nitrite et le nitrate. Dans tous les
cas, il ne faut pas exagérer la concentration en chlorure, surtout si I’on veut obtenir
en fin d'opération des cristaux purs et réduire les’pertes de catalyseur. En général,
j’utilise de 50 a 100 g de chlorure au litre.

Le sulfate cuivrique est le dérivé cuprique le plus employé actuellement en
agriculture, surtout dans la préparation des bouillies pour la vigne, les fruitiers
et les pommes de terre; D’aprés les expériences que j’'ai pu réaliser jusqu’ici, il
me parait le plus prathue par son prix, la facilité de préparation des bouillies,
leur eommodité d’emploi et leur activité. En eiiet, elles sont direclcnie.nl les plus
stables, les plus fertilisantes grace a l’anion sulfurique, les plus mouillantes, les
plus anticryptogamiques. On les active beaucoup par addition de sulfate d’ammo-
nium (bouillie Bosc) ou de polysulfures alcalins (bouillie Hugouneng-Laurens) ou
des deux réactifs simultanément (Lautié).

LeS chlorures, les nitrates, les oxychlorures et surtout les hydrates colloidaux de
cuivre ne conduisent pas & d’aussi bons résultats. Ceci est fort regrettable puisque
leur prix est bien plus bas. En particulier, pour les hydrates, le pouvoir anticrypto-
gamique est faible, le pouvoir mouillant trés variable et en général insuffisant.
Leur activité change avec le temps et se conserve mal. Par ce fait, les résultats
pratiques sont incertains et plutét mauvais. Cependant cette question mérite
d’étre étudiée plus a fond. Sans doute sera-t-elle résolue par addition d’un corps
complémentaire, protecteur ou mouillant. J’expérimente actuellement en présence
de sulfate d’ammonium. Les premiers résultats semblent encourageants. Pour le
moment, le plus sage étant de se servir toujours du sulfate cuivrique, I'obtention
de ce corps reste le probleme primordial.

PluS haut, on a obtenu le sulfate cuivrique a partir de cuivre et d'acide sulfurique.
Grace au catalyseur qu’est 16 chlorure cuivreux, on peut se passer de cet acide
et utiliser directement I’anhydride sulfureux. 11 y a alors oxydation simultanée
du cuivre et do I'anhydride sulfureux. La régénération intégrale du catalyseur
s’explique par le schéma (5) et par le suivant:

/ 2 HOIl + 2 CljCu -f 50* —y 2 CIH + SOJI, + 2 Ci.Cu
i 2 CICu +- 0 4 SOiHa —y CljCu f S04Cu 1ta0
j Cl,Cu Cu-40 —y ClCu CuO

CuO + 2 CIH —y CIjCu 4- HsO

Le rendement du procédé est tout epticr dans la composition des gaz injectés
et leur vitesse (1). Je réalise un mélange de 1 m' d’anhydride pour 10 m* d’air.
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Le débit dépend de I’appareil et do la température. Pour 80 g de catalyseur au
litre, le cuivre étant toujours en exces, je le régle de fagon & ce que l'acidité du
bain a 85°-90° ne dépasse pas la décinormalité. Dans do telles conditions opératoires,
il ne se dégage pas d’acide chlorhydrique ni pratiquement pas de gaz sulfureux.
Le pouvoir du catalyseur est alors assez puissant pour que I’on utilise directement
les déchets de cuivré rouge et sa résistance a l’acidité sulfurique compléte.

Obtention de sulfates alcalins. — De par I’équation (3), I’oxydation de I’anliydride
sulfureux en présence du chlorure cuivrique libére les acides chlorhydrique et
sulfurique. L’acidité sulfurique augmentant, ou risque, surtout a chaud, la destruc-
tion des chlorures et, en définitive, 1I’arrdot de la fabrication de |’acide. 11 n’en est
pas de mome en présence de certains halogénurcs solubles qui ne précipitent pas
le cuivre par double décomposition (iodures). L’acide sulfurique libéré réagit au
fur et a mesure de sa production pour donner des sulfates et des hydracides. Tant
que la liqueur reste riche en chlorures, la seule possible est I’acidité chlorhydrique.
Alors le chlorure cuivreux est solubilisé. L’addition d’air régénére intégralement
le catalyseur. De sorte que dans une.réaction bien conduite, tout se passe comme
si on avait simplement produit de I’acide .sulfurique a partir de doux gaz usuels
et abondants : l'air et I'anhydride sulfureux. La catalyse se poursuit en phase
homogeéne. En pratique, j’opere a chaud avec'50 a 100 g de catalyseur par litre de
solution, et de telle facon que I’acide chlorhydrique distille. J’injecte un mélange
de 1 m’ d’anhydride sulfureux pour 6 m1d’air environ. Les calories nécessaires
sont fournies par cette réaction exothermique et par lés gaz introduits préalable-
ment chauffés et qui doivent se dégager lentement en fines bulles a travers la
solution qu’ils brassent. Le gaz qui s’échappe est exempt d'anhydride sulfureux
si le débit est normal. La solution chlorhydrique condensée est a la concentration
optima. Comme on part d'une solution concentrée en chlorures, il précipite des
sulfates, on général pratiquement purs, qui ne forment pas do sels doubles avec
les sels de cuivre. Un simple lavage sulfit a éliminer toutes traces de chlorures de
cuiVre. Les solutions employées sont, le plus souvent, des éaux-meres des marais
salants, des mines de Stattfurt, etc... Ces chlorures, souvent impropres a I’industrie,
en particulier des verres, se, trouvent transformés commodément a I’état de sul-
fates trés blancs directement utilisables.

Méthode électrique. — La production de sels métalliques peut souvent étre basée
sur une méthode électrique assez générale. Le métal a transformer en cations
sert d’anode soluble et plonge dans une solution conductrice de nitrate de sodium,
sel bon marché. La catode en fer ouencharbon baigne dans une solution de soude.
Un diaphragme peu résistant sépare les deux solutions. Au passage du courant,
le métal anodique se dissout en sel nitrique. La solution anodique s'enrichit en
nitrate métallique et s’appauvrit en nitrate alcalin. Le. compartiment catodique
Se concentre en soude. On peut récupérer I’hydrogéne dégagé a la cathode.

Lasolution anodique, traitée au carbonate ou mieux au carbonate acide de sodium,
régénere le nitrate alcalin. En fin d’opération, on a transformé du bicarbonate de
soude, de peu de valeur en soude d’un prix beaucoup plus élevé. Sur le carbonate
plus ou moins acide obtenu, on peut «faire agir directement I’acide voulu. On obtient
le sel correspondant. La méthode s’applique au cuivre, & l’argent, au zinc, au
cadmium, au mercure, au plomb, au fer, au nickel et au cobalt. Avec le cuivre,
On a du nitrate cuivrique en liqueur anodique et par précipitation, des carbonates
cuivriques plus ou moins complexes, d’une certaine valeur en peinture. Par addi-
tion d’acide sulfurique, chlorhydrique ou acétique dilués,on brassant énergiquement,
on engendre a froid les sels cuivriques correspondants hydratés dans un grand
état de pureté. Avec le plomb et le zinc, on arrive en premiere phase a des carbo-
nates parfois complexes qui sont des produits couvrants, d’un beau blanc pouvant
rivaliser avec la céruse.

Dans ces électrolyses, on ne dépasse pas le dixieme d'ampére par cm1la I’'anode.
Pourlacatode, en théorie, toute densité catodique convient. Cependant on admettra
comme maximum l'ampeéere au cmlsi I’'on neveut pas détériorer la catode au bout
‘de quelques heures do service. Le diaphragme est nécessaire pour barrer le cation
métallique et enrayer sa précipitation sur la catode et surtout la formation d’hy-
drate grace a la basicité du domaine catodique. Cette derniére réaction secondaire
ne serait pas toujours un défaut puisqu’on cherche en fait a obtenir ce corps ou
son analogue le carbonate. Mais cet hydrate colloidal peut colmater les électrodes,
étre partiellement réduit par I’hydrogéne naissant catodique ou former des com-
plexes avec le nitrate alcalin. D’autre part, I'clectrolyte est réduit par ce méme
hydrogéne en ammoniac. Ce sont la les défauts du procédé Amigues (brevet
n” 731347) que j’ai antérieurement signalés. lls se retrouveraient intégralement
avec les nitrites alcalins. Le diaphragme, au contraire, paialysant la diffusion
basique vers I’anode et éloignant I’anion nitrique du domaine réducteur, conserve
I’électrolyto. Par contre, sa résistance propre absorbe de I’énergie. La différence
de'potentiel dans toutes ces électrolyses est assez élevée et peut aller jusqu’a
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4 volts. Le remplacement par des sulfates alcalins ne serait pas un avantage a
cause de la résistance des bains. Cependant la, |’électrolyte servirait indéfiniment.
La meilleure méthode est celle aux chlorures alcalins avec ou sans diaphragme
que j’ai proposée (1 et2). En effet : 1° La résistance des bains est toujours faible;
2° pour des densités do courant anodiques inférieures & I’ampére par cm*, I’anion
chlore dissout I’anode sans perte par dégagement gazeux auxiliaire de chlore ou
d'oxygéne;'3° I’électrolyte bon marché est régénéré en trés grande partie, malgré
des réactions du type de Scheele, ou tout au moins bien mieux que pour les sulfates,
nitrates et nitrites; 4° la différence de potentiel aux bornes est toujours plus basse
que dans les cas équivalents ci-dessus. Elle peut descendre a 2,3 volts sans diffi-
cultés opératoires.

Comme la réaction anodique donne surtout des anions cuivreux, on dissout
deux fois plus de cuivre par coulomb que dans les méthodes précédentes. Elles
consomment au moins quatre fois plus d'énergie électrique que celle derniére dont on
voit leS avantages multiples. Par contre, elle ne peut s’appliquer du plomb, sauf
vers 90°, a cause de la faible solubilité du chlorure diplombique. On I'utilisera
avec succeés pour le zinc, le cadmium, le nickel et le cobalt. Pour le cuivre, deux
cas se posent suivant qu’on opere avec ou sans diaphragme. Dans ce dernier cas,
on obtient presque quantltatlvement,, un hydrate cuivreux colloidal, assez difficile
a filtrer, a moins qu’on le laisse vieillir ou qu’on fasse passer un courant de gaz
carbonlque Cet hydrate lavé abondamment pour élimin'er le sel alcalin, oxydé a
I'air chaud (brevet Cloppet) conduit & 1T'oxyde cuivrique facilement soluble  dans
les acides usuels (sulfurique, nitrique, chlorhydrique, acétique, arsénieux, etc...).
Dans la production du chlorure cuivrique, cette oxydation apres lavage n’est pas
nécessaire. On met tout simplement I’hydrate cuivreux dans une solution chlor-
hydrique et on injecte de I’air. La transformation en chlorure cuivrique s’effectue
rapidement. On ne peut pas agir de méme avec les acides sulfurique et acétique,
car les deux sels cuivreux correspondants ne sont pas stables dans I’eau. Par contre
I’anhydride sulfureux conduirait au sulfite cuivreux trés stable, presque insoluble
dans I’eau, mais facile a oxyder en sulfate cuivrique. Ce mode opératoire important
fait lI'objel d'un autre mémoire.

Dans le cas des nitrates, en remplagant la précipitation aux carbonates alcalins
par celle aux arsénites ou aux arséniates alcalins, on produit les dérivés cuivriques-
ou plombiqucs correspondants. Ici, on arrive aux arsénites et aux arséniates
cuivreux tres importants pour l’agriculture, la céramique et la peinture.

Méthode du diaphragme. — Pour permettre la solubilisation du chlorure cuivreux,
on maintient le bain anodique trés concentré en chlorure alcalin (200 g au litre),
Remplacé par le cation cuivreux, l’alcalin émigre a travers le diaphragme, dans
16 compartiment catodique qui s’enrichit de soude. Comme dans les cas précédents,
on peut capter I’hydrogéne pour les usages habituels ou le brller, grace a une
catode spéciale a air ou a oxygéne, ce qui abaisse considérablement la différence
de potentiel aux bornes. La liqueur anodique presque saturée en chlorure cuivreux
perdrait, par addition d’eau, la plus grande partie de ce sel insoluble qui, traité
par la chaux, par les carbonates ou carbonates acides alcalins, libérerait I’hydrate
cuivreux” 1l me jiarait préférable d’agir directement sur la solution anodique avec
ces réactifs et suivre ensuite sur I’hydrate cuivreux les réactions déja décrites.
La méthode au diaphragme, plus colteuse en énergie électrique que la précedente,
reste cependant nettement supérieure a celle au nitrate ou au nitrite ou au sulfate.
La dépense électrique est environ deux fois moindre.

Conclusions. — J’ai montré couple oxydo-réducteur :
dans I’'oxydation par I’air a bas: ire et de I'anhydride sulfu-
reux. Cette catalyse en phase homogene permet d’obtenir facilement divers sulfates
cristallisés et, en particulier, le sulfate cuivrique. Ce dernier composé demeure le
seul utilisable en agriculture par son prix, sa commodité et son pouvoir anticryp-
togamique constant. Aussi doit-on rechercher a l’'obtenir au meilleur compte, en
partant de matiéres premiéres courantes et cela’de préférence aux chlorures, aux
gxychlorures et surtout aux hydrates cuivreux ou cuivriques- trop inconstants et
peu conservables. Ces matiéres premiéres bon marché sont en France, les déchets
de cuivre et I’'anhydride sulfureux. C’est pourquoi les méthodes proposées pour-
raient rendre quelques services. La méthode chimique parait s’adresser surtout
aux cuivres grenaillés ou traités électrolytiquement, tandis que la méthode élec-
trique convient plutdt aux broiues.

(1) R. Lautie, BU” SOC C||Im 1939, 6, 1243. — (Z)R Lautiée €t S. Lautie, Bull.
Soc. Cliim.. 1940.
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N° 26. — Comportement du protactinium et de ses entraineurs : tantale,
zirconium et titane vis-a-vis des carbonates alcalins. Application a la
séparation du protactinium d'avec ces éléments; par M. BACHELET
et G. BOUISSIERES (27.7.43).

Les auteurs ont vérifié que les sels de protactinium sont insolubilisés par fusion ?ux
carbonates alcalins. Ils ont observé qu’en solution aqueuse les sels de protactinium
sont aussi insolubles en présence do carbonates alcalins ou de carbonate d’ammonium,
avec ou sans eau oxygénée. lls ont, de plus, précisé le comportement des sels de tan-
tale, titane, zirconium, au cours de ces réactions et ont déduit un procede de sépara-
tion du protactinium d’avec ses entrafneurs. -

Le protactinium est un radioélément qui existe dans les minerais d’urane en
quantité comparable a celle du radium. Découverten 1918 par O. Hahn et L. Meit-
ner (1) d’une part, Soddy et Cranston (2) d’autre part, cet élément a été préparé
en quantité pondérable par A. von Grosso (3) en 1927 et par Grane et Kading
en 1934 (4).

Dans différentes publications, A. von Grosse a signalé plusieurs propriétés chi-
miques du protactinium, en particulier comme |’avait prévu MendélieiT, que
I’loxyde de protactinium est neutre alors que son homologue inférieur, I'oxyde de
tantale, a un caractére légérement acide.

C’est ainsi que A. von Grosse a montré que |’oxyde de protactinium reste insoluble
par une fusion aux carbonates alcalins. Toutefois, le comportement des sels de
protactinium vis-a-vis des solutions de carbonates alcalins n’avait pas été précisé
et tel a été le but principal de ce travail. Nous avons aussi recherché de nouvelles
méthodes de séparation du protactinium d'avec ses entrafneurs : tantale, zirconium
et titane.

Nous avons effectué ces recherches sur quelques milligrammes de protactinium
ne contenant environ que 30 0/0 d’impuretés inactives. Bien qu’opéerant sur des
quantités pondérables, la proportion de protactinium maintenu en solution dans
les différents réactifs étudiés était si faible, que nous avons dd doser le protactinium
par la mesure de son activité a.

Lorsque cela, était nécessaire, nous avons précisé par quelques recherches expé-
rimentales le comportement des éléments Ta, Zr, Ti, vis-a-vis des carbonates
alcalins.

Action des carbonates alcalins fondus. — Le carbonate de potassium donne, par
fusion avec Ta.O,, un hexatantalate de potassium qui est soluble dans I’eau tiede
(60° a 80“). Toutefois, la solution de tantalate se trouble apres une longue ébullition,
mais une grande partie du tantale reste en solution. Si on évité I’ébullition, on peut
ainsi solubiliser pratiqguement tout le tantale. Nous opérons par fusion de dix
parties de CO,K, pour une partie de Ta,C, et nous reprenons par cent parties d’eau
a 60°-800, ensuite nous lavons I’insoluble avec une solution 8 5 0/0 de CO,K,, puis
a l’eau.

Le carbonate de sodium donne également par fusion avec Ta,Os un tantalate
de sodium qui est moins soluble que le tantalate de potassium, notamment dans
les lessives alcalines.

La carbonate de potassium donne par fusion avec TiO, un titanate de potassium
trés peu soluble dans I’eau. Par fusion de 142 mg de TiO, avec 1,4 g de CO,IC, et
reprise par 50 cm* d’eau on solubilise 0 mg de TiO,.

Le carbonate de potassium donne par fusion avec ZrO, un produit qui est inso-
luble lorsqu’on reprend la masse fondue par |’eau.

A. von Grosse (5) a signalé que par fusion au carbonate de potassium et reprise
par l’eau, le protactinium reste insoluble. Nous avons vérifie cette propriété et
nous avons appliqué la méthode de fusion au CO,K, pour faire la séparation Ta,0,,
Sio,, PO,H, d’avec Pa,0, ZrO,, TiO,.

Nous avons observé que lorsque les éléments a séparer sont en quantités compa-
rables, il y a seulement 2 a 3 0/0 du protactinium qui passe en solution avec pra-
tiquement la totalité du tantale. Toutefois, lorsque le produit contient du fer, il
peut se former des produits colloidaux qui entrainent une partie du protactinium
en solution. Pour remettre en solution linsoluble (Zr, Ti ou Pa), il est nécessaire
de faire une fusion au bisulfate de sodium ou un chauffage prolongé au bain-marie
avec un mélange SO,H,, FH ou a fumées blanches avec SO.II, (5). Lorsqu’on
emploie la méthode de fusion au bisulfate et que le produit contient du zirconium,
il est nécessaire d’employer le bisulfate de sodium, car le zirconium donne avec le
sulfate de potassium des sulfates doubles peu solubles.

Action des carbonates alcalins en solution. —Un gel d’acide tantalique frafchement
précipité est soluble dans les solutions de carbonate de sodium ou de potassium.
V: Auger (0) a étudié la solubilité du titane dans les solutions de carbonates
alcalins. 11 a trouvé une solubilité de 2 mg de TiO, pour 100 cm' de solution a
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30 0/0 (le CO.K, et une solubilité de 30 mg do TiOapour 100 cm' de solution saturée
de COsK-, Le titane est insoluble dans les solutions saturées de .carbonate de soude.
En présence d’un excés d'eau oxygénée, le précipité se redissout.

Les sels dé zirconium sont solubles dans les solutions de carbon ite de sodium ou
de potassium. Lorsqu’on ajoute une solution de chlorure de zirconyle a une solution
de carbonate do soude, on obtient un précipité qui se redissout facilement par
agitation jusqu’a ce que I’on ait atteint une certaine quantité de sel de zirconium.
Sion redissout du Co.Na-, on peut recommencer & ajouter des sels de zirconium
sans obtenir de précipité permanent. Certains auteurs (7) ont pu dissoudre 143 g
de ZrO, dans un litre de Co,Na, concentré.

Nous avons remarqué que, pour un poids donné de carbonate de sodium, la
quantité de sel de zirconium, solubilisé sous forme de complexe augmente avec la
concentration du carbonate de sodium.

Nous avons vérifié, comme MM. Bardot et Toussaint (8) l'avaient signalé, que
le phosphate de zirconium, frailchement précipité, est soluble dans les solutions
concentrées de CO,Nas. Nous avons pu dissoudre ainsi dans un litre de solution
saturée de CO.Na, du phosphate de zirconium correspondant a 25 gde Zr02 Il se
forme un complexe carbonique soluble qui se détruit d’ailleurs si I’'on ajoute une
quantité de lessive de soude a 36° B., correspondant au 1/10'du volume total. La
totalité du zirconium précipite sous forme d’hydroxyde. C’est la une méthode
pratique pour transformer le phosphate de zirconium en hydroxyde qui est facile-
ment soluble dans les acides.

L’addition d’eau oxygénée a une solution de sels de-zirconium dans le carbonate
de sodium amene la précipitation partielle de peroxyde de zirconium dans des
proportions semblables a celles qui seront indiquées pour le carbonate d’'ammonium.

Nous avons observé que dans une solution sulfurique contenant 4 mg de Pa.Os,
neutralisée a début de précipitation et versée dans 25_cm* de CO,Na, a 40g/l, le
protactinium est presque entierement précipité. C’est ainsi que le filtrat contenait
2 mg d’impuretés inactives et seulement 1 0/0 du protactinium mis en ceuvre.

Lorsque la.précipitation est faite en présence d’eau oxygénée, flous avons vérifié
mgue le protactinium était également insoluble.

Action du carbonate d'ammonium. — WeisS et Landecker (9) ont signalé que
I’acide tantalique est complétement insoluble dans |é carbonate d’ammonium.
Mais nous avons observé que le précipité se redissout si I’on ajoute un excés d’eau
moxygénée.

Une solution de sulfate de titane, versée dans un litre de solution saturée de
carbonate d’ammonium, ne commence a précipiter que lorsqu’on a ajouté du
sulfate de titane correspondant a 5 g de TiOs. Toutefois, les solutions obtenues ne
sonL pas stables et donnent déja un précipité notable aprés 2 heures d®%volution;
ensuite la précipitation devient totale. En présence d’un excés d’éau oxygénée,
le précipité se redissout.

Une solution de chlorure ou de sulfate de zirconyle versée dans un litre de solu-
tion saturée de carbonate d’ammonium donne un précipité qui se redissout facile-
ment par agitation. Cette solution ne précipite pas par addition d’un excés d’ammo-
niaque.

Nous avons réussi a ajouter sans précipitation & 1 1 de solution saturée de
carbonate d’ammonium une quantité de chlorure de zirconyle correspondant a
40 g de ZrO,. Si I’on continue a ajouter du chlorure de zirconyle, il y a formation
d’un précipité qui se redissout par agitation sil’on ajoute du carbonate d’ammonium
solide. Ainsi la solubilité des sels de zirconium est fonction de la quantité de car-
bonate d’ammonium présent en solution.

Toutefois, nous avons aussi observé que pour un poids donné de carbonate
d’ammonium en solution, la quantité de sels de zirconium solubilisé sous forme de
complexe augmente avec la concentration du carbonate d’ammonium.

L’addition d’eau oxygénée & une solution de sels de zirconium dans le carbonate
d’ammonium ameéne la précipitation partielle de peroxyde de zirconium. Un gros
excés d’eau oxygénée (15 fois la quantité théorique) rend la précipitation presque
compléte.

D’une solution sulfurique contenant 4 mg de Pa,0, neutralisée a début de
précipitation, versée dans 25 cm* de solution de carbonate d’ammonium a 40 g/l,
le protactinium est entierement précipité. Le .jiliral qui ne contenait plus de
matiéres pondérables avait une activité correspondant a 3 0/00 du protactinium
mis en ceuvre.

Applications a la séparation du protactinium d'avec ses entrafneurs, tantale,
titane, zirconium. — 1° Le tantale est le seul élément qui passe en solution au
cours de la reprise par I’eau de la fusion au CO>K,. Ainsi, lorsque le tantale et le
protactinium ou le meélange Pa, Zr, Ti se trouvent en quantité comparable, la
fusion au carbonate de potassium sera une bonne méthode de séparation du tantale;

2° L’action des solutions de carbonates alcalins ou du carbonate d’ammonium
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permet une séparation du zirconium qui passe en solution. Nous avons observé
quo cette opération devait étre répétée pour quo la séparation soit complete;

3° Pour séparer le titane, nous utilisDns la méthode indiquée par A. von Grosse :
précipitation de phosphate de protactinium ou de zirconuim protactinifere en
présence d’eau oxygénée. Dans un prochain travail, nous préciserons les condi-
tions d’applications de cette méthode.

Un traitement d’extraction du protactinium a partir de 3 tonnes de minerai
d’urane avait été réalisé a Oolen, sols la haute direction de Mmo Pierre Curie et
sur les indications de notre regretté camarade F. Reymond, dans les Usines de
la Société Miniére du Haut-Katanga, a qui nous adressons nos plus sincéres remer-
ciements. »,

Les produits ainsi obtenus avaient été traltes par I’'un d’entre nous aux Ateliers
de I’Annexe d’Arcucil, de I’Institut du Radium et enrichis jusqu’a ung teneur
en protactinium de 1 0/00. L’application a ces derniers produits, des trois modes
de séparation indiqués ci-dessus, nous a permis d’obtenir quelques milligrammes
de protactinium ne contenant plus environ que 30 0/0 d’impuretés inactives.

Conclusions.

Par suite du caractere acide do lI’'oxyde de tantale TaaOs, il se forme des tanta-
Idtes solubles, mais en milieu trés alcalin seulement. Le tantale en solution clilo-
rhydrlque ou sulfurlque est précipité complétement par le carbonate d’ammonium.
L’eau oxygénée cmpoche la précipitation.

L’oxyde de titane TiOa a un caractére légerement ampliotere et nous avons
observé qu’il ne se formait pas de complexe Carbonique stable. Toutefois, la pré-
sence d'eau oxygénée empéche la précipitation du tilane par les carbonates.

Le zirconium, que I’on peut irisolubiliser par une fusion au COaK,, a line tendance
marquée a donner des complexes carboniques stables, méme en présence d’un exces
d’ammoniaque. Par contre, I’addition d’eau oxygénée en milieu do carbonates
alcalins ou de carbonate d’ammonium, provoquera précipitation do peroxyde de
zirconium.

Nous avons observé que le protactinium est insoluble en milieu de carbonates
alcalins, par voie seche ou par voie humide, ainsi que dans des solutions de carbonate
d’ammonium que I’on opere en présence d’eau oxygénée ou non.

Donc, contrairement au zirconium, il ne donne pas de complexe carbonique et
son insolubilité par fusion au CO,K]j fait ressortir son caractere neutre parrapport
au tantale,

Nous remercions M. A. Debierne et Mmo Joliot-Curie qui ont bien voulu, par
leurs conseils, nous guider dans ces recherches.

(1) Haiin et L. M eitner, Pliys. Z., 1918, 19, 208. — (2) Soodv et Cranston, Proe. /Toy.
Soc., 1918, A 94,354. —(3 A.von Gl\osse NatiiriUi 192 215 766. — (42 Ghane et Kadino,

Nature, 1934, 22 24. — (5) Grosse, Wien lier., 1925 p. 233-245. _§) V. Augeit, C. Ji-,
1923, 177, 1302 — (7%Maqu|s et G. Urain, 1L 1925, 180, _13 (8) Bardet et
‘{o&ssaint il., 1925, 180, 1930. — (9) W els et Landecker Zeit. Anorg. Chem. ,1909,'

N° 27. — Nouvelle méthode générale de synthése des hydroxy-i-cou-
marines substituées en 3; par Mk Gen. URBAIN et Ch. MENTZER

(1.6.43).

La chimie des hydroxy-4-coumarines s’esL tout d’abord développée sur le terrain
purement synthétique. Les travaux analytiques qui ont abouti a la découverte
de dérivés naturels de ce groupe de substances ont commencé seulement en 193G,
date a laquelle Spaeth (1) a pu montrer que I'ammorésinol est une hydroxy-4-
coumarine substituée en 3 dont la constitution répond a la formule (!) :

Stahmann, Huebner et Link (2) ont tout récemment décelé dan-, le mélilot gaté
un autre dérivé également 3-substitué de la méme classe, la méthylene-3-Ms dihy-
droxy-4.4’-coumarine (l1);ce corps qui présente une activité anti-vitaminigiie K (3),
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avait été obtenu par synthese (Anschiitz, 1903 (4) bien avant sa découverte dans
la nature. En cela, I’histoire de I'anti-vitamine K ressemble a celle de la vitamine H’
(acide para-aminobenzoique) qui n’a été -également isolée (Kuhn et Schwarz,
1.041) (10) que de nombreuses années aprés sa premiere Synthése. Il faut noter égale-
ment que I'ammorésinol et I’anti-vitamine K sont tous les deux substitués en
position 3. Ce fait nous a frappés d’autant plus qu’un autre dérivé 3 substitué, la
méthyl-3-hydroxy-.4-coumarine a manifesté une activité vitaminique K non négli-
geable (3). Aussi nous a-t-il semblé intéressant d’étudier d’une fagon systématique
les relations entre la constitution chimique et l’activité physiologique pour ce
groupe de coumarines. A cette occasion nous avons trouvé une réaction nouvelle
dont I’étude va nous permettre I'obtention de corps jusqu’ici inaccessibles. Avant
de décrire cette réaction, résumons rapidement les méthodes de synthese classiques
de tels corps.

La premiere en date estla méthode d’Anschitz (4) coasistant & traiter le chlorure
de I’acide salicylique par I’ester acétylacétique :

OH OH
COCH, A \'/\ Ch COCH,. ¢(VVCOCH. rv S
3 U U “ _y I k }0

Vient ensuite la méthode de Pauly et Lockemann (5): l’acétylsalicylate de
méthyle est cydisé au moyen de sodium a 180°. Ch. Mentzer et P. Meunier viennent
de geénéraliser ce procédé a une série de dérivés nouveaux : (6)

0 0
' CO of \ A\CD
1 _+Na —>- | \|| |+ CHONa+ H
CH.. . T
COOCH,
oH

Enfin, il convient de signaler une derniére méthode (Sonn, 1917) (7), malheureu-
sement tombée dans I’oubli, mais intéressante a cause de sa.simplicité et des
analogies qu’elle présente avec la synthése des cétones de Hoesch (8), dont elle
n’est, en somme qu’un cas particulier. Elle consiste a faire réagir du cyanacétate
.d’éthyle sur un phénol en présence de chlorure de zinc et d’acide chlorhydrique
sec; il se forme tout d’abord I'iminochlorurc (1V) qu’une hydrolyse sulfurique
transforme en la coumarine cherchée. Sonn considere les produits obtenus (for-
mule V) comme des dérivés dicétoniques, mais il est fort probable qu’ils existent
sous forme, énolique pour des raisons que nous avons développées dans une précé-
dente communication (6).

CN iSH HC1 Cco
-\ \ /I~ cir, v '\/ .CH.
A + ¢1 - JJLC - ijjco"' -
HO OH HO O (IV) HO o (V)

La méthode de-Sonn est avantageuse car les matiéres premieres mises en cuvre
sont des phénols simples, alors que dans les procédés précédents il faut partir des
acides phénoliques plus difficiles a obtenir; mais elle ne marche qu’avec les poly-
phénols; elle ne permet donc pas de synthétiser des hydroxy-4-coumarines non
hydroxylées sur le noyau aromatique.

Pour accéder a de tels dérivés nous nous sommes demandés s’il ne suffisait pas
tout simplement de chauffer un phénol avec du malonate d’éthyle; I’hydrogene
en ortho par rapport a la fonction OH phénolique étant un peu mobile, on pouvait
s’attendre a la réaction suivante :

OH

29

Ath| - I-dioc-hl . . [lo] o

r.oioc.H.i L IL ico ico
Malheureusement, quel que soit la température, la durée de chauffage et les

proportions respectives de phénol et de malonate mises en jeu, nous” n’avons
jamais pu déceler la moindre trace d’acide benzotétronique (lI1). Par contre, il
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s’est toujours formé une proportion importante d’un liquide qui est probablement
du malonate doublé de phényle et d’éthyle (E15 = 155°) comme I’indique la valeur
de son indice de saponification et des traces d’un solide qui a pu étre identifié
avec le malonate de diphényle (F. 49°).

Traité dans les mémes conditions, le méta-crésol nous a fourni un liquide (E15
= 170°) qije nous supposons étre du malonate de m-crésyle et d’éthyle, et du
malonate de di-m-crcsyle (F, 69°). Aprés cet échec nous avons essayé vainement
de cycliser le malonate de phényle et d’éthyle (VI) par un mélange anhydride
acétique + acide chlorhydrique sec, conformément a la réaction suivante :

COOC.H, OH
H\

11 CHa

CHOH + |
co

Par contre, si au lieu de chauffer le phénol avec du malonate d’éthyle non subs-
titué, on le condense avec un malonate substitué, I’hydroxy-4-coumarine se forme
parfaitement bien, et cela avec un rendement d’autant plus grand que le poids
moléculaire du substituant est plus élevé. ,

Notons que Baumgarten (9) a signalé a I’occasion de la synthése de certains dérivés
de la quinoléine une réaction d’un type voisin; en effet, cet auteur a obtenu la
dioxy-2.4, éthyl-3-quinoléine (VII) en condensant l’aniline et 1’éthyl malonate
d’éthyle, alors qu’il n’a pu préparer la 2.4-dioxyquinoléine non substituée en 3
par cette méthode :

Cco
CjHjOcC -

. C,H,0cO
Nils

Nous sommes sur le point de vérifier dans quelle mesure une pareille constation
peut s’appliquer & d’autres exemples choisis dans le groupe des coumarines.

Partie expérimentale.

Malonalc de di-phényle. — Une molécule de malonate d’éthyle et deux molécules
de phénol sont chauffées au reflux pendant 48 heures a 200°-250,°. Le produit
obtenu est rectifié sous vide.'

Le résidu de la distillation du produit précédent soumis a une sublimation
sous vide nous a donné une petite quantité de cristaux qui, aprés plusieurs recris-
tallisations, fondent a 49°.

Malonale de di-crésyle (méla). — Se forme dans les mémes conditions que le
malonate de di-phényle, mais en partant de deux molécules de m-crésol et d’une
molécule de malonate d’ethyle; F = 69°.

Métlujl-S-hydroxy-4-coumarine. — En utilisant la technique suivie pour la pré-
paration du malonate de phényle et d’éthyle, c’est-a-dire en chauffant un mélange
d'une molécule de méthyle malonate d’éthyle et d’une molécule de phénol au
reflux a 200°-240° au bain métallique pendant 48 heures, on obtient, aprés élimina-
tion des tétes, un résidu a partir duquel il est possible d’obtenir par sublimation
sous un vide de 5 mm, des cristaux qui par le P. F. (230«) et le point de fusion
mélangé ont pu étre identifiés avec la méthyl-3-hydroxy-4-coumarine, préparée
a l’aide de la méthode de Pauly et Lockemann. En utilisant des techniques ana-
logues nous avons de méme obtenu :

La n-propyl-3-hydroxy-4-coumarine (F = 139°) en partant de phénol et du propyl-
malonate d’éthyle (rendement 15 0/0);

- la pliényl-3-hydroxy-i-coumarine (F = 240°) avec un mélange de phénol et de
phénylmalonate d’éthyle (rendement 20 0/0)

et la phényl-T-hydroxy-i-melhoxy-7-coumarine (C,,H,0,) en partant d'un mélange
d’ester monométhylé de la résorcine et de phénylmalonate d’é¢thyle. Cristaux
blancs (F = 202°).

Analyse ;

C calculé 71,64 C trouvé 71,32
H calculé 4,47 H trouvé 4,15
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Nous remercions M. P. Meunier qui a bien voulu examiner les substances précé-
dentes (sauf la derniére) du point de vue spectral. Les spectres dans I’U. V. obtenus
sont d’ailleurs identiques a ceux que nous ont donné les mémes corps préparés
par la méthode de Pauly et Lockcmann et publiés dans notre derniére communi-
cation.

(1) Spaetii, Simon €t Lintner, Ber. dlsch. ehem. Ges., 1936, 69, 1656. — (Z)Stahmann,
Huebner €l Link, Journ. O[ Biol. Chem., 1941, 138, 513. — (3) Meunier €t Mentzer,
Bull. Soc. Chirn. Biol., 1943, 25, 80 & 86. — (4) Anschutz, Ber. dlsch. ehem. Ges., 1903,
38, 465. — (5 Pauiy et Lockemann, Ber. dlsch. ehem. Ges., 1915, 48. 31. — (6) Mentzkr
et Meunier, liull. Soc. Cliim. Biol., 194-2, sous presse.— (7) sonn, Ber. dlsch. chcm. Ges.,
1017, 50, 1299. — (8) lloescii, Ber. dlsch. ehem. Ges., 1915, 48, 1122. — (9) Baumgarten
et Karger. Ber. disch. ehem. Ges., 1927, 60, 832. — (10) Kuhn et Schwarz, Ber. disch.
ehem. Ges., 1941, 74, 1617. . \Y

Laboratoire de Recherches des Etablissements Roussel.

N° 28. — Les acides gras di- et triéthyléniqTies en C,a dans I'huile
de poissons du Cambodge; par Pierre BAUDART (4.8.43).

. — Une Traction contenant presque uniquement les acides étudiés a été isolée apres
une série de fractionnements par distillatifin et précipitation de savons insolubles.

Il. — Par bromuration, une faible quantité d’hexabromurcs fondant vers 140° (légere-
ment solubles dans I’éther sulfurique, insolubles dans féther de pétrole) a été mise en
évidence. L’acide eicosadiénolque ne donne aucun bromure cristallisé.

I11. —mlLes tétra- et hexabromures liquides ont été fractionnés et débromés. L’ozonolyse
a montré que ces acides répondaient aux formules:

¢ 11: 12, 14:d5 eicosadiénolque.
¢ 8:9, 11: 12, 14: 15 eicosatriénolque.

Dans un précédent travail (1,2) sur les acides gras fortement insaturés de I’huile
de foie de requin dé la Méditerranée (Carcharodon Carcharias), nous avons isolé
des acides en C 20 et C22 a deux ou trois doubles liaisons. Nous avions constaté
que ces acides ne semblaient pas donner de bromures cristallisés, comme leurs
homologues en C 18. Nous avons repris I’étude des acides en G 20 sur une matiere
premiére plus riche en ces acides; nous occupant systématiquement des produits
de bromuration. Le plan de I’étude est le suivant : isolement d'une fraction com-
prenant presque uniqguement un mélange des deux acides étudiés, par les méthodes
déja utilisées. Bromuration & tres basse tempétarure. Etude de tous les bromures
obtenus. Débromuration de certaines fractions .'et étude de la constitution des
acides par ozonolyse. Nous avons ainsi constaté que l’acide eicosatriénolque
donnait une petite'quantité de bromures insolubles dans I’éther et fondant vers
140°, une quantité encore plus faible soluble dans I’éther et insoluble dans I’éther
de pétrole (F. 140°). Ce dernier, identique au précédent, provient sans doute de
la partie restée soluble dans I’éther sulfurique. Enfin, une grande quantité de
bromure huileux fournissant par débromuration un acide A S: 9, Il : 12, 14: 15
eicosatriénolque. L'acide eicosadiénolque ne donne aucun bromure cristallisé et
répond a la formule A 11 : 12, 14: 15 eicosadiénolque. Ces résultats sont en plein
accord avec ceux trouvés pour I’huile de foie de Carcharodon Cardiarias.

Partie expérimentale.

L’huile étudiée avait les caractéristiques chimiques suivantes : indice de saponi-
fication : 199,5; indice d’iode : 91; bromures insolubles dans I’éther, 9,5 0/0 conte-
nant 68,1 0/0 de Br.

Les acides obtenus a partir de 4 kg d’huile ont été débarrassés de la majeure
partie des acides saturés par cristallisation dans le méthanol a 85 0/0 froid. Les
acides fluides, transformés en esters méthyliques ont été distillés et la 1ir. ction
bouillant de 195° a 205° sous 0,8 mm recueillie (52 g).. Ces esters ont été soumis
a une suite de fractionnements : précipitations de savons de Pb dans l'alcool,
ou de savons de Na dans l’acétone et rectifications sous pression réduite, suivant
une technique analogue a celle déja utilisée (1,2). La fraction finale (19 g d’esters
niéthyliques) avait : indice de saponification 175,2, indice d'iode 198 (calculé,pour
c,H, 0,CH, : 1S = 1739, 1J = 157,7; pour C«H, O,CH, : 1S = 1750,
1J = 238). Une portion hydrogénée totalement sur Ni Raney et saponifiée a
donné de I’acide n-eicosanolque (F. 75765 indiquant que la fraction est constituée
par des acides en C,, a chaine normale.

Les acides libérés (16 g) ont été dissous dans 300 cm* d’éther sulfurique, puis,
la solution agitée mécaniquement et maintenue a — 10°, —e 15°, traitée par un
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mélange a volumes égaux de brome et d’acidc acétique glacial jusqu’a saturation
en brome (5 heures environ). Apres repos de 5 heures a — 5°, 0°, la solution a été
filtrée et les bromures précipites [A] lavés a I’éther froid. La solution et I’dther
do lavage ont été débarrassés du brome en exces par SO,Na, et I’éther chassé dans
le vide. Le résidu dissout dans 200 cm™* d’éther de pétrole (Eb : 40°-G0°) et main-
tenu 4 heures a — 10° a abandonné un mélange de liqlidc brun visqueux et de
solide cristallin [B]. Enfin, la solution débarrassée du solvant a laissé un produit
huileux [CI. Voici, une fols pour toutes, les teneurs théoriques en brome des bro-
mures en Ci»:

Acide Bromure Br 0/0
f,IUO, <), CoH3303 Br, 34,0
CioHia0a (—)a CmlLsOi Br, 50,9
CigllnO, (=), Ca.lL.O. Br, 61,0
CoU,,0, (=} ] Q.HuO, Br,- 67,8

Bromures (A). — 3,0 g & 60,1 0/0 do Br. Il s'agit d’un mélange d'hexa- et d'oc-
tobromures. Ils ont été traités par 100 cm3 d’acétate d’éthyle bouillant; apres
refroidissement et filtration, I’acétate d’éthyle a été chassé de la solution, aban-
donnant un résidu qui a été traité a nouveau par de I’acétate d’éthyle. L’ opération
a été répétée cing fois, en diminuant chaque lois la quantité de solvant. Le résidu
final (0,4 g, Br 0/0 : 62,1) fondait vers 140° contenait de I’hexabromure souillé
d‘un peu d’octobromure.

Bromures (B). — 3,3 g. Le mélange a été dissout dans un peu d’éther et refroidi
a — 10°. Par filtration et lavage rapide, les bromures visqueux et cristallisés ont
été séparés. Bromures visqueux : Br 0/0 55,2; débromés par Zn et I'éthanol chlo-
rhydrique, ils donnaient un produit partiellement insoluble dans I'éther de pétrole;
ils proviendraient donc d’acides-en partie oxydés, saturés par le brome. Bromures
cristallisés : apres deux cristallisations dans I’éther de pétrole; 0,2 g, F. 140°
Br. 0/0 61,7; ils paraissent identiques a ceux extraits de [A[.

Bromures (C). — 28 g Br 0/0 53,8. Us ont été soumis & toute une série de frac-
tionnements basés sur la propriété,qu’ont les bromires liquides, d'Etre d’autant
moins solubles dans I’alcool dilué qu'ils sont plus riches en brome. La technique
est la suivante : le bromure est dissout dans I’alcool & 95° et on ajoute de l’eau
goutte a goutte jusqu’a ce qu’une couche insoluble se sépare; on recommence
avec la solution alcoolique restante, ou avec le bromure déposé, aprés l’avoir
redissout dans de I’alcool. Les opérations sont poursuivies méthodiquement jusqu'a
ce que deux fractions successives aient des teneurs en brome sensiblement égales.
Ainsi, aprés une quinzaine de fractionnements, on 6té obtenus: [Ci], 8 g, Br. 0/0
50,3 et [C,] 9,5 g Br 0/0 C0,5. Chacune de ces fractions, débromée par Zn et I’éthanol
chlorhydrique a donné des esters (4 g avec Ci et 3,5 g avec C,) qui ont été ozonisés
(1,2). Dans le premier cas, les produits principaux mis en évidence ont été: acides
carbonique, acétique, caprofquc, undécanedicarboxylique et acétaldéhyde; dans
le deuxieme cas : acides carbonique, acétique, caproique, subérique et acétaldéhyde.
Ce qui permet de donner les formules-: A 11 :12, 14 : 15 eicosadidnoique et A 8: 9,
Il : 12, 14 : 15 eicOsatriénoique.

11) P. Baudaut Bull- Soc. Chinx., 1942, 9, 922. — (2) P. Baudakt, Bull. Soc. Chim.
1943,10, 440, 443.
(Institut technique supérieur
de la Chambre de commerce de Marseille'.
Ecole de Chimie.)

N 29. — Sur le mécanisme de la réaction d'oxydation superficielle
du fer; par Mno A. MICHEL, MM. J. BENARD et G. CHAUDRON
(28.5. 43)

Le fer chauffé en atmosphere oxydante se recouvre a la surface d’une couche
d’oxyde dont I’épaisseur croft en fonction du temps jusqu’a disparition du métal.
La loi d’oxydation isotherme a 0té étudiée par différents auteurs qui ont tenté
d’en donner une expression analytique pour remonter ensuite au mécanisme de
formation de la couche oxydée (1 a 4). Ce mécanisme est cependant trop complexe
pour pouvoir étre élucidé par des études exclusivementcinétiques; le fer esten effet
susceptible de donner naissance simultanément a plusieurs oxydes définis qui se
trouventles uns par rapport aux autres dans un état d'équilibre partiel subordonné
a des possibilités mal connues de diffusion. C’est pourquoi il est nécessaire de faire'
un examen physico-chimique de la pellicule formée en vue d’établir:
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1° La répartition en profondeur, dea différents oxydés a température donnée;

2° L’influence de la température sur cette répartition;

3° Les modifications qui affectent éventuellement ces oxydes par suite de la
formation de solutions solides.

L’un de nous a proposé récemment (5) d’appliquer a 1’étude des couches oxydées
I'analyse thermomagnétique et I’analyse aux rayons X parla méthode do Debye-
Scherrer; ces doux méthodes semblaient devoir donner d’excellents résultats dans
cette voie car elles n’exigent que de tres faibles quantités de substance et permettent
de ce fait une exploration locale sur des couches oxydées d’épaisseur réduite. Par
ailleurs I'analyse thermomagnétique est une méthode de choix pour I’étude des
oxydes de fer. On sait qu’elle consiste a identifier les corps ferromagnétiques et
leurs solutions solides en déterminant la température de disparition réversible du
ferromagnétisme (point de Curie). Les trois oxydes de fer : FeO, Fe,0, Fe»0, ont
des propriétés magnétiques trés différentes; leurs solutions solides réciproques
sont également douées de propriétés magnétiques particuliéres. Les unes et les
autres se distinguent donc facilement dans un. mélange complexe au moyen de
I’analyse thermomagnétique.

Nous avons examiné a l’aide de ces deux méthodes les pellicules formées a I7air
libre par chauffage de plaquettes do fer de haute pureté (fer électrolytique refondu
dans le vide), dans un four électrique a résistance de nickel-chrome maintenu
a température constante a l’aide d’un régulateur. Par un léger pliage de la plaque
métallique oxydée on décolle tres facilement la pellicule qui la recouvre et le métal
est mis a nu. Les écailles d’oxyde sont pulvérisées et examinées a I’analyse ther-
rnomagnétique soit & l’air, soit sous vide. L’examen sous vide se fait en introduisant
la poudre dans une petite ampoule de silice que I’on scelle apres y avoir fait le.
vide a l'aide d’une trompe de Langmuir, et que I’on place dans le thermomagné-
tometre. L’examen aux rayons X par la méthode normale de Debye-Scherrer se
fait également sur cette poudre. Les diagrammes obtenus permettent d’identifier
les oxydes et de déterminer leurs constantes de réseau, mais |’examen séparé des
constituants aux différentes profondeurs est en général impossible. Néanmoins on
peut reconstituer par le raisonnement la succession des oxydes en fonction de la
profondeur a l’aide de ces diagrammes, en admettant qu’ils se succedent aux
différents, niveaux par ordre" de teneur en oxygéne décroissante lorsqu’on passe
des régions superficielles aux régions profondes. L’épaisseur de chaque couche
est, d’autre part, proportionnelle a I’intensité relative des raies caractéristiques
du constituant de cette couche dans le diagramme d’ensemble. Il ne faut pas d’ail—
leurs se faire de cette stratification une idée trop stricte en admettant dans tous
les cas I’existence d’une limite géométriquement définie entre les couches contigués;
I’oxamen micrographique montre qu’il peut exister dans certains cas des régions
dans lesquelles se trouvent juxtaposées, suivant une transition progressive, les
constituants fondamentaux de deux couches voisines.

Les essais ont été faits a différentes températures comprises entre 250° et 900°.
Nous résumerons ici les résultats- les plus caractéristiques :

1° Voxydation & 250° est extrémement lente et il faut plusieurs semaines pour
obtenir a cette température une pellicule suffisamment épaisse pour pouvoir étre
détachée du métal. Cette pellicule est rigoureusement continue et offre un aspect
velouté. L’analyse thermomagnétique et les rayons X montrent qu’elle est cons-
tituée presque exclusivement par Fe,0> sous sa forme y (*).

On constate la présence a co6té de Fe,0. r d’une petite quantité de Fe,0,. Le
mécanisme de I’oxydation a 250“ est donc le suivant:

Fe —>- Fe,0, —y- Fe?j -

Le fait que ce soit la forme y du sesquioxyde qui prenne naissance n’a rien d’éton-
nant car on sait qu’elle se forme par oxydation de Fe,0, a basse température (G);
* 2° Dans I’intervalle i00° a 600°, la pellicule renferme a la fois Fe.O, et Fe,0, en
Ilroportlons variables.* Le sesqmoxyde qui résulte de I'oxydation superfluelle de

ie.O, apparait cette fois sous la forme rhomboédrique. Le mécanisme de I’oxyda-
tion est ici le suivant:

Fe —y- Ffj0i —y- Fe.Ojf Fejo*

3° Au-dessus de 600» on voit apparaitre FeO dans la]pellicule. Le fait que .FeO
n’est observé qu’au dela de 000° est en bon accord avec la propriété de cet oxyde
d’étre stable seulement aux températures supérieures aj570» (e). La quantité de
FeO est d’autant plus grande que la température est plus élevée et la pellicule
obtenue par un chauffage de 3 heures & l’air aj,900» suivi d’un refroidissement

(*) On sait que Fe,0, peut exister sous deux tonnes: I’'une dite a a structure rhombo-
édrique et stable jusqu ’a 1000°, et l'autre dite t cubique, ferromagnétique, instable aux
températures moyennes avec tendance & se transformer en la variété».



1944 Mn?” A. MICHEL, MM. J. BENARD et G. CHAUDRON 177

brusque est constitué en majeure partie par FeO. L’analyse thermomagnétique
montre a coté de FeO la presence d’une tres faible quantité de Fe,0< répartie
dans la région superficielle de la couche oxydée et d’un film de Fe,0,. Le mécanisme
de I’'oxydation est donc ici le suivant:

Fe — FeO — FCO1 — FcjO> «

mais les deux derniéres réactions sont pratiquement localisées dans les régions
superficielles et n’intéressent qu’une faible proportion de FeO. 11 faut noter I'impor-
tance du refroidissement brusque de cette pellicule; un refroidissement lent entraf-
nerait une décomposition partielle de FeO suivant la réaction :

4 FeO —>- FesO, + Fe

et conduirait a porter un jugement erroné sur la teneur réelle de la pellicule en
oxyde magnétique a la température de formation.

De ces observations il résulte que la nature des constituants de la pellicule
d’oxydation du fer a I’air libre est fonction de la température d’oxydation et des
conditions du refroidissement. La vitesse d'oxydation du fer augmente avec la tem-
pérature mais te degré d'oxydation des produits de celle réaction diminue simultané-
ment. Cette variation est beaucoup trop importante pour qu’elle puisse s’expliquer
par I’accroissement de la tension de dissociation des oxydes. Il est nécessaire de
faire appel aux phénomeénes de diiTusion pour en rendre compte.

Examinons le mécanisme de formation de la pellicule d’oxydation, non plus
au point de vue de la nature des réactions successives, mais a celui de leur possi-
bilité de développement. La pellicule formée a 900° dans les conditions indiquées
plus haut est compacte, exempte de fissures comme en témoigne l’aspect brillant
de sa cassure; elle réalise de ce fait une séparation géométrique sans défaut entre
le métal et I'atmosphere. Dans ces conditions, il est nécessaire d’admettre que si
la réaction progresse, c’est grace a la diffusion des éléments a travers l’oxyde
qui résulte de leur combinaison et tend & les isoler. Il y a plusieurs facons de conce-
voir cette diffusion.

La premiere consiste a admettre que c’est I’'oxygéne qui diffuse a travers I’oxyde
de la pellicule pour agir sur le métal. Dans cette hypothése la réaction d’oxydation
se produirait exclusivement a la surface de séparation oxyde-métal. La vitesse
d’oxydation mesurée par les méthodes d’enregistrement continu correspondrait a
la vitesse de diiTusion de I’oxygéne a travers la couclle oxydée; c’est en effet le
phénoméne le plus lent — en l'espéce la diffusion — qui doit imposer son allure
a la loi d’oxydation.

La seconde facon de concevoir la diffusion consiste a admettre que c’est le fer
qui diffuse & travers I’'oxyde de la pellicule et vient réagir sur I’'oxygéne de I’air
a la surface de la couche oxydée. Elle repose sur le fait que les ions métalliques
diffusent beaucoup plus facilement que les ions métalloldiques dans les réseaux
d’oxydes. Dans cette hypothése proposée par Pfeil (7) la réaction d’oxydation
serait localisée au voisinage de la surface de séparation entre I’oxyde et I’atmospheére.

Le fait que la pellicule qui apparafit au bout de quelques heures sur le fer chauffé
a 900« est constituée en majeure partie par FeO conduirait a adopter la seconde
hypothése. Nous avons pu mettre en évidence au moyen de deux expériences
tres simples le role joué par la diffusion du fer dans I’élaboration de la pellicule.

Premiere expérience. — La pellicule qui se forme apres 3 heures de recuit a 900°
alzair sur une plaquette de fer pur est compacte et posséde une cassure brillante.
Nous avons dit qu’elle était constituée en majeure partie par FeO. Si l'on prolonge
la durée du chauffage le protoxyde prédomine toujours mais il apparait a coté
une certaine quantité de Fe,Oi dans la région superficielle (fig. 1 a). Nous avons
pris une pellicule de 3 heures a 900° et nous l'avons détachée du métal sous-
jacent par flexion; nous lI’avons ensuite portée 8 heures a 900° a l’air. L’analyse
thermomagnétique et les rayons X montrent que ce traitement |’a trarisformée
presque totalement en Fe.O, (flg. 16 et 1c).

La comparaison de deux pellicules obtenues I’'une et l’autre a la suite d’un séjour
de 11 heures a 900», avec cette seule différence que I’'une d’elles a été isolée au
bout de 3 heures, du métal sur lequel elle se développait révéle donc une différence
fondamentale de composition. En |’absence du support métallique les constituants
de la pellicule évoluent trés rapidement vers le terme le plus oxydé. Cette différence
ne peut s'expliquer par un simple effet de protection. Celui-ci ne s’exerce en effet
que sur I'une des faces de la pellicule et est insuffisant pour rendre compte de

soc. chim., 5e sér., t. 11, 1944, — Mémoires. 12
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I'extréme résistance que FeO semblg opposer & l’oxydation lorsque la pellicule
se trouve au contact du métal.

500 600 790
Températures

Figure 1 (a). — Analyse thermomagnétique d’une pellicule d’oxyde formée par chauflage
du fer pendant 11 heures a 900°.

1. Décomposition de FeO au chauffage.

2. Point de Curie de Fe,Ot.

3. Recombinaison Fe + Fe,o04 — 4 FeO.

4. Décomposition de FeO au refroidissement.

Figure'l (b). — Analyse thermomagnétique d’une pellicule d’oxyde formée par chauffa%e
du fer pendant 3 heures a 900°, détachée de son support et maintenue 8 heures a 900°
(méme sensibilité que pour 1) (a).

1. Décomposition de traces de FeO.

2. Point de Curie de Fe,0<.

Figure 1 <c). — Analyse thermomagnétique en grande, sensibilité de la pellicule
précedente.
1. Décomposition de traces de FeO.
2. Point de Curie de Fe,Ot.
3. Point'de Curie de Fe,0,. . . . ) .
4. Accroissement du ferromagnétisme de FeiO< dd a la présence de FejO,.

Deuxieme expérience. — Une plaquette de fer trés mince est oxydée a J00°
dans les mémes conditions que précédemment, jusqu’a disparition totale du métal
en profondeur. La plaquette d’oxyde que I’on obtient a la suite de ce traitement
ne renferme plus de FeO; elle est constituée par un mélangé des oxydes Fe.O, et
Fe.O, (fig. 2).
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Ces deux expériences montrent que si a 900° la pellicule est constituée en majeure
partie par FeO, ce n’est pas par suite de la difficulté que peut avoir I’'oxygéne a y
pénétrer mais par suite de I'influence que le support métallique exerce a distance
sur les constituants.

Ces observations se rapportent uniquement & des pellicules d’oxyde qui sont
compactes et adhérentes au métal, c’est-a-dire pratiguement fi toutes les pelli-
cules formées a température constante en atmosphére séche et calme. Lorsque
I'oxydation a lieu a température variable, I’inégale dilatabilité des couches de
composition différente entraine une fissuration et I’oxygéne pénétre directement
dans les régions profondes par un mécanisme qui n’a rien a voir avec la diffusion.
Il en résulte un décollement partiel ou total des couches superficielles qui sont
ainsi soustraites a l'influence directe du métal. La diffusion du fer ne vient plus

compenser la pénétration de I’oxygeéne vers I’intérieur et la pellicule se transforme
entiéerement en Fe,0,.

Figure 2. — Analyse thermomagnétique des produits de I’oxydation complete du ler
(100 heures a 900%).

1. Point de Curie de FCiO*.

Dans un travail récent (8), N. T. Belaiev a étudié I’oxydation d’échantillons
de fer de forme cubique soumis & des cycles thermiques successifs de 20 a 900°.
La forme géométrique en croix de malte qui apparaft aprés un certain nombre
de cycles nécessite comme dans nos expériences I’intervention simultanée d’une
diffusion du fer et de I’oxygéne. Mais I’examen des couches oxydées obtenues
dans ces conditions montre qu’elles sont constituées presque exclusivement par
Fe,0, ce qui est tout a fait normal lorsqu’il s’agit, comme ici, d’'une oxydation a
température variable.

L’existence d'une diffusion du fer dans les pellicules d’oxydation est donc établie
par un certain nombre d’observations concordantes. Cette diffusion se superpose
a la diffusion de I’'oxygéne prévue par les théories classiques et contribue a main-
tenir dans un état d’oxydation inférieur les oxydes formés aux températures élevées.
La répartition des constituants aux différents niveaux de la pellicule est déterminée
par I’établissement d’un équilibre dynamique entre les deux courants de diffusion
antagonistes. Nous examinerons dans une prochaine publication les arguments

apportés en faveur de cette thése par les mesures trés précises du parametre cris-
tallin de FeO.

(1) N. B Pllllno et R. E. Bedworth, J. Insl. of Mélais, 1923, 29, 529 — (2) A. Pon-
tevin, E. é) Jouvet, Rev. Mll 1934 31, 101, 186 e 219 — Valensl
€. 92 1930 203 1252. —(4)P. Chevenara, Bull, Soc. Chlm France Séance du 28'mai 1

G. Chaudron, Metaux cl corrosmn 1942, »p. (6) G. Chaudron, Bull. S
Chlm Belg 1935, 44, 345. — (7) L. B. Pfeir, J. Iran Steel Insl., 1929, 119, 501, 559
1931, 123,237. — (8) N. T. Betaiev, Bull. soc. Minéralogie, 1942, 64, 200.
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N° 30. — Spectres d’absorption infrarouges et modes de vibration de sels
métalliques Il (fumarates et maléates); par MM. Cl. D'UVAL et J.
LECOMTE et Mlle A. DELAY (2.4.43).

Poursuivant nos recherches sur les sels métalliques d’acides organiques a petit nombre
d’atomes de carbone, nous avons obtenu, entre 600 et 1.600 cm-1 environ, les spectres
d’absorption d’une trentaine de fumarates et maléates neutres et de quelques fumarates
et maléates acides. Nous montrons qu’il est possible de rattacher les trois quarts environ
des fréquences observées a des modes de vibration déterminés des modeles moléculaires.
La discussion, des résultats montre que I’on retrouve les caractéristiques dues a I’existence
de Iisomérie cis-lrans bien connue, les bandes infrarouges des fumarates étant, en nombre
et en position, différentes de celles des maléates.

Dans un premier mémoire (1), nous'avons examiné, entre 600 et 1600 cm*1
environ, les spectres d’absorption infrarouges de sels métalliques se rapportant a
des acides aminés et a des acides alcools, a I’état de poudres. Dans le méme domaine
spectral, et avec la méme technique, nous passons maintenant aux maléates et
aux lumaratos. Au cours d’un autre travail (2), nous avions mesuré les spectres
des sels métalliques de diacides, et en particulier des succinates, qui possédent le
méme nombre d’atomes de carbone que les maléates et les fumarates. Aussi,
nous a-t-il paru intéressant d’étudier les premiers termes des sels de diacides a
fonction éthylénique.

A notre connaissante, aucun maléatc, ni fumaratc n’avait été examiné jusqu’ici
dans l’'infrarouge. Les spectres Raman dos maléate et fumaratc de sodium, en
solution aqueuse, sont donnés par Trumpy (résultats incomplets) (3), puis par
Edsall (4).

Préparation des sels.

Fumarates. — Le point de départ est I’acide fumarique pur commercial. Celui-ci
réagit, a chaud, sur les carbonates métalliques; on évapore apres filtration. De
cette maniere onfété obtenus les sels de glucinium, sodium, magnésium, calcium,
nickel, cobalt, zinc, strontium, baryum. Par double décomposition avec la solution
aqueuse du sel de sodium, nous avons précipité les sels do chrome, manganése,
cuivre, cadmium, argent, cérium trivalent, plomb,- uranyle. Les sels d’ammonium,
lithium et potassium ont été préparés par neutralisation de l’acide avec la base
titrée correspondante. Toutefois, les deux derniers,sels sont si déliquescents qu’ils-
n’ont pu étre utilisés.

Maléates. — Par saturation de la solution aqueuse de I’acide par les carbonates
métalliques, a chaud, nous avons obtenu les sels de glucinium, sodium, magnésium,
calcium, manganése, nickel, cobalt, cuivre, zinc, strontium, cadmium, ba yum,
cérium trivalent. Avec le sel de sodium par double décomposition, ont été obtenus
ceux de chrome, d’argent et de plomb. Le sel neutre d’ammonium résulte de la
neutralisation de I’acide par I'ammoniaque. Les sels acides d’ammonium et de
magnésium proviennent de la erislallisatio i simultanée du sel neutre et de la
quantité calculée d’acide maléique.

Résultats expérimentaux et leur interprétation.

Nos résultats expérimentaux sont résumés dans les figures 1 et 2 et dans les
tableaux de nombres, donnés a la fin de I'article. Nous allons essayer de les inter-
préter en nous aidant de nos conclusions antérieures sur les modes de vibration
du groupi ment. carboxyle ionisé dans les sels métalliques et, suivant une méthodo
déja souvent utilisée par nous, en comparant nos spectres a ceux des composés de
structure analogue.

Tnule la discussion et l'interprétation sont dominés par la différence de symétrie
bien connue, entre les maléates et les fumarates. En admettant une structure plane
pour ces molécules, les maléates peuvent posséder, au plus, un axe binaire contenu
dans ce plan (symétrie Gp) alors que les fumarates donnent lieu & un centre de
symétrie (symetrie Csn). Dans le premier cas, presque toutes les vibrations des
molérulcs donnent naissance a la fois a des bandes infrarouges cl a des raies Raman,
alors que; dans le deuxieme cas aucune fréquence, active dans iabsorption, ne doit
se retrouver dans la diffusion, et inversement aucune raie Raman ne doit donner lieu
a une correspondance dans le spectre infrarouge.

Par conséquent, avant d’aller.plus loin ori prévoit que, les spectres des fumarates
posséderont moins de bandes d’absorption (ou de raies Raman) que ceux des
maléates. Une simple inspection des tableaux que nous donnons montre qu’il en
est bien ainsi.

Pour effectuer la classification des bandes, nous considérerons successivement
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Fig. 1. — Positions et intensités des bandes d’absorption des maléates.
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Fig. 2. — Positions et intensités des bandes d’absorption des Tumarates.
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trois modeles moléculaires : a) en supposant les groupements carboxyles comme
ponctuels; 6) en tenant compte de la structure et des vibrations propres de ces
groupements, enfin e) on admettant que les groupements carboxyles constituent
une masse unique avecles atomes de carbone auxquels ils sont reliés. Quoique ces
approximations puissent paraitre fort grossiéres au premier abord — et surtout
la derniere — elles conduisent pratiquement a de bons résultats en raison de ce
que les différents vibralcurs, contenus dans la molécule, conservent en grande
partie leur individualité, c’est-a-dire que I’on retrouve, pour chacun d’eux, dos
fréquences de vibration, qui dépendent relativement peu du reste de la molécule.
Il'y a, en plus, bien entendu, des modes de vibration, qui mettent en jeu I’ensemble
de la molécule, et dont, par suite, les fréquences varient dans de larges propor-
tions, en passant d’uno configuration a une autre.

1° Modeéle a quatre masses. — Les modes de vibration sont représentés dans la
figure 3. oS se rapportant aux maléates et a'i aux fumarates. Toutes les vibrations-
des premiers (sauf &) donnent, a la fois des bandes d’absorption et des raies,
Raman, alors que, <, ¢¥, 0’, apparaissent seulement dans la diffusion et =
w', seulement dans I'absorption. On peut dire que u, et cA représentent une vibra-
tion entre les deux atomes de carbone et U¥,, co04 des vibrations de valence
entre un atome de carbone et un substituant X. Ces deux remarques vont nous
servir a trouver les fréquences correspondantes.

,000
« !
coor m;
2 yA— =7 £ i/
I+ wi —— —
Wj w m, "
Fie, 3. — Modes de vibration d’un modéle moléculaire & quatre masses.

Nous avons montré, dans des recherches antérieures (2,5), que le groupement
carboxylo était comparable, pour ses effets spectroscopiques, a‘'un groupement
nitro. On no connaft malheureusement pas le spectre du dinitro-éthéne-1.2. En son
absence, nous pouvons chercher des points de comparaison dans les dérivés chlorés et
bromés, le groupement carboxyle (considéré comme une masse unique) donnant géné-
ralement lieu a des fréquences'comprises entre les doux, etbeaucoup plus voisines
de celles du dérivé bromé que du dérivé chloré. Nqus examinerons donc les identi-
fications faites relativement aux vibrations des chlorures et bromures d’éthyieno
cis et irans.

De nombreux travaux tant théoriques qu’expérimentaux (dans linfrarouge
et dans le spectre Raman) ont étc faits sur ce sujet. On peut en conclure que I’iden-
tification des fréquences observées (ou calculées) avec des modes de vibration
déterminés est assez bien fixée dans I’'ensemble. Pour la forme cis, |'accord est
complet sur les vibrations ult pouret o> on a propo é d'intervertir
les attributions que nous donnons:.il semble que la présence d’une forte bande
d’absorption vers 508 cm 'lpour le dérivé chloré (suivant les mesures de I’'un de nous),
permet d’identifier cette fréquence avec la vibrations al, car la vibration co, doit
étre inactive en absorption pour les dérivés symeétriques.

Cis. |
@ @ 53] fee) A <
179 40G 564 711 850 1.587 cm-1
109 372 480 580 742 1.554

Les valeurs des fréquences de co, sont empruntées a l’infrarouge, car les raies
Raman correspondantes ne semblent pas avoir été observées.

Pour la forme Irans, le probléme est plus délicat, en raison de I’alternance entre
la diffusion et I’absorption et le manque de mesures, dans ce dernier.cas, pour des
basses fréquences. Les vibrations symétriques paraissent fixées sans ambiguité.



1944 MM. C. DUVAL, J. LECOMTE et M1l A. DELAY 183

Trans. .

«i ol
Cl. 350 S48 1570 812 620
Br. 218 748 1578 073 579

Il existe une assez grande incertitude sur l’attribution de m’,.

Les chiffres suivants possédent I’avantage de fixer au moins l'ordre de grandeur
des fréquences que l’on peut attendre pour les maléates et fumarates. (Entre
crochets, nombres approximatifs mais non observés.)

Maléates.
> 123 VK <« al (tt
Infrarouge — - = inac. 615-625 + 830-960 -
Ra (sel de
Na).... [130] 482 [380] ? ? 1646
{Le signe — signifie que la région n’a pas été étudiée).
Fumarates.
ai, @
Infrarouge inac inac inac 670-680 5807 ?
Ra (sel de . . .
Na).... 235, 775 1657 inac inac inac
2° Modéle a huit niasses. — L’approximation suivante consiste & ne plus consi-

.dérer les groupements COO comme ponctuels, mais a toujours supposer les atomes
d’hydrogene comme formant une masse unique avec les atomes de carbone, aux-
quels ils se trouvent reliés. De celte maniere, nous devons trouver, dans I’analyse,
les vibrations propres des groupements carboxyles et les vibrations de toute la
molécule, auxquelles ceux-ci participent (vibrations de groupe).

Un modéle & huit masses peut avoir, au plus, 18 vibrations fondamentales.
Comme dans le cas des maléates ou fumarates, le degré de I'axe de symétrie no
dépasse pas deux, elles sont toutes distinctes. Elles se partagent en 12 vibrations
planes et 5 gauches; ou encore en 9 vibrations symétriques et 9 vibrations anti-
symétriques par rapporta l’axe. Suivant la classification de Kohlrausch, on distingue
7 vibrations de valence (4 symétriques et 3 antisymétriques) et 11 vibrations de
déformation, 6 planes ou 5 gauches. L’intérét de ces répartitions est de permettre
une vérification des modes de vibration proposés.

Suivant une méthode, qui nous a été suggéree pai M. Cabannes, pour les expliciter,

nous sommes partis des modes de vibration bien connus d’un groupement §!>C—C

en Y, a quatre masses, qui sont au'nombre de six (fig. 4, ® a <u). Nous y avons
joint les trois translations TT et les trois rotations Ri, qui no donnent pas de bandes
d’absorption, ni de raies Raman. En combinant deux modéles en Y, on aboutit a
la molécule complete des maléates ou des fumarates, dont les modes de vibration

Fig. 4. «— Mouvements d’un modele moléculaire en y a quatre masses.

s’obtiennent, des lors, en accouplant deux a deux ceux d’une molécule simple,
une fois en phase et une autre fois en opposition de phase. Cette opération conduit
a un total de 24 mouvements, parmi lesquels se trouvent six translations ou rota-
tions, planes ou gauches, qui ne donnent pas de bandes d’absorption. 1l reste alors
les 18 vibrations fondamentales distinctes, annoncées plus haut, et représentées
dans la figure 5 pour le cas de la configuration Irans. On en déduira immédiatement
les modes dé vibration du modéle cis.

Une autre maniére d’obtenir les modes de vibration des maléates et des fumarates
consiste a partir de ceux d’un modeéle a six masses du type de I’ion oxalique, et a
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ajouter deux atomes de carbone supplémentaires dans la chaine. Cette maniere
de procéder, est particulierement intéressante, car ello permet, d’aprés les études
anterieures de deux d'entre nous sur les oxalates métalliques, de trouver immédia-
tement I'ordre de grandeur des fréquences qui correspondent a certaines vibrations.

Au modéle de I'ion oxalique, nous ajoutons ainsi des atomes de carbone, et nous

passons aux 18 modes de vibration de la figure 5 a partir des 12 modes do vibration
wrde la figure 6 (1) :

Fig. 5, — Modes de vibration d'un modé:e moléculaire a huit masses.

_wl donne une vibration de valence antisymétrique de la chaine Y (C-COO), n° 2, et une
I|braalon di Xalence * (COQ), dans laquelle les' deux groupements COO ne vibrent pas
en phase, n* 4,

pdonne les vibrations s&me’triques des précédentes, c’est-a-dire une vibration * (C-COO),

n° 1, et une vibration = (COO), n0 3. L

v, donne une vibration de déformation plane du groupement COO, soit i (COO), dans
laquelle les deux groupements COO sont en opposition de phase, n® 8.

vi donne une Vvibration de déformation, analogue 0 la_ précédente, mais dans laquelle
les deux groupements COO vibrent en phase. n° 7, s (COO).

v, donne une vibration de valence <(COO), danslaquelle les deux* groupements COO
sont en opposition de_phase, n0 6.

v, donne ‘une vibration analogue de la précédente, mais les deux groupements COO
vibrant en phase % (COO), n° 5.~

v, donne une vibration de-torsion, n°® 10.

v, donne une vibration entiérement symétrique, y(C =, C), n*9. . .

v, donne deux vibrations planes de déformation “(vibration externes ou vibrations de
gro%pe), na 12 et 14.m o . .

v,0donne deux vibrations analogues aux précédentes, mais de nature symétrique par
rapport au centre de symétrie, alors que les précédentes étaient antisymétriques par
rapport a cet élément, n" 11 et 13. " . o

-l donne deux vibrations gauches n” 15 et 16, I'une symétrique ; I'autre antisymétrique,
par rapport au centre r. (C-COO). o i .

v,, donne deux vibrations gauches nQL 17 et 18, I’une symétrique, l'autre antisymétrique
par rapport au centre. Ce sont des déformations gauches du groupement COO : r (COO).

On arrive bien ainsi aux 18 modes de vibration, représentés dans la figure 5,
qui se rapportent aux fumarates. Une rotation do I'un des groupements C-COO
fera passer immédiatement aux maléates. Pour tes fumarates, avec la notation
que nous avons adoptée, tous les modes de vibration impairs sont actifs dans la
. diffusion et interdits dans I’absorption, et tous les modes de vibration pairs donnent
des bandes d’absorption &t non des raies Raman. Pour les maléates, les 18 modes
de vibration peuvent donner naissance a la fois a des bandes infrarouges et a des
raies Raman, sauf la vibration de torsion n° 10, les vibrations gauches 15 et 17,
qui restent inactives dans I’absorption, mais non dans la diffusion. 11 est facile
do se rendre compte, que dans ces 3 cas, au cours du mouvement vibratoire, le
moment électrique de la molécule ne varie pas.

On peut parvenir d’une autre maniere, a démontrer les classes des vibrations en
utilisant par exemple, lés tableaux donnés par Kohirausch dans son livre sur I’effet
Raman (supplément). Pour les fumarates, la symétrie est Ca* (un: plan de symétrie,

(1) Pour éviter de dessiner deux fois les modes de vibration d’un modéle moléculaire
a six_musses, nous renvoyons ici U ta figure 6, dms laquelle, pour obtenir les vibrations
de I’ion ox uique, il f.<ut remplacer les d;ux groupements COO et les deux atomes
d’ilydrogéit pur d.:s atomes d’oxygeéne.
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4, celui de la molécule,'un axe Cot binaire, perpendiculaire a ce plan et un centre
de symétrie i).

Type 804 « i Infrarouge Raman Nombre
Aq S S S inac. P 7
Au S as as Mz interdit 3
B ff as as s * inac. Cdp 2
Bu as s as [\%3 interdit 6

Pour les maléales, la symétrie so chiffre par Cac (un plan de symétrie Cs», dans
lequel se trouve la molécule, un axe de symétrie Gai contenu dans ce plan, ay
représentant un autre plan perpendiculaire a ox.

Type Giz W a Infrarouge Raman Nombre
Ai 5 S s Mz 7
Al as as inac dp 3
Br as as us Mx dp 2
Ba as s as My dp 6

On aboutit bien, de cette maniére, a 9 vibrations actives dans I’absorption et
9 dans la diffusion pour les fumarates, et 15 vibrations actives dans I’absorption
et 18 dans la diffusion pour les maléates.

Do ces 18 vibrations, nous en avons déja examiné 4 dans le modéle réduit a
quatre masses: n° 1 {»1), n° 2 (a,), ®9 (ua), n° 16 (w,)-

Pour tG, et o, il faut faire attention a ce que, dans les-cas des fumarates, elles
représentent respectivement des vibrations symétrique et antisymétrique par
rapport & un centre de symétrie: ce sont donc 11 et 12. Mais, pour les maléates,
elles correspondent & des vibrations symétriques par rapport a I’axo binaire contenu
dans le plan de la molécule. 11 représente alors et 12 <s. Pour les fumarates,
la vibration 11 doit donner une raie Raman polarisée et la vibration 12 est interdite
dans la diffusion, alors que, pour les maléates, les deux vibrations sont permises
dans la diffusion, mais 12 doit 6tre polarisée et U dépolarisée.

Pour trouver les fréquences des autres vibrations, nous nous aiderons des inter-
prétations précédemment indiquées par nous dans le cas de sols métalliques.

Vibrations internes du carboxyle. — On sait que les vibrations de valence, symé-
trique et antisymétrique se placent, en gros, entre 1350 et 1600 cm "1, avec les oxa-
lates, c’étaient les vibrations indiquées par vlt va v, v, qui deviennent, comme
nous l’avons vu, les vibrations 3, 4, 5, 6.

Exactement comme nous venons de le voir avec les vibrations 11 et 12, il se
produit, pour les maléates, une interversion relativement aux fumarates, en ce
qui concerne la symétrie des vibrations 5 et 6 et les degrés de dépolarisation corres-
pondants des raies Raman. Pour les fumarates, 5 représente une vibration symé-
trique par rapport & un centre et 6 une vibration antisymétrique; pour la premiere,
la'raie Raman est polarisée (6 est interdit dans la diffusion), pour les maléates,
oU les deux vibrations donnent des raies Raman, celle qui correspond a 6 est pola-
risé, alors que 5 fournit une raie dépolarisée, car la premiére est symétrique par
rapport a I’axe binaire contenu dans le plan de la molécule et la deuxieme anti-
symétrique.

La dispersion dont nous disposons ne nous a pas permis, comme dans d’autres
cas, de séparer les 4 vibrations prévues, quand elles sont toutes actives dans
I’'absorption. Voici la comparaison que l'on peut faire avec le spectre Raman :

TYPE o 3 4 5 6

Maléate de sodium :

Infrarouge.... 1,434 (F) 1.554 (F) cm-1
Raman 1.404 (F) 1.434 (f) 1.570 1)
Fumarate de sodium : . i
Infrarouge.... inac 1.436 (F) 1.579 (F) inac

Raman 1.403 (F) inac inac 1.573 ()

Pour le fumarate. on aboutit bien a l’alternance prévue, Pour le maléate, il
faut se souvenir que les vibrations antisymétriques sont généralement dotées de
raies Raman faibles. La vibration symétrique du type 6 étant déja faible, celle
du type 5 devient indiscernable.

Avec les autres maléates neutres, nous avons trouvé deux maxima d’absorption
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bien marqués, dont les positions varient entre 1332 et 1440 cm-1 d’une part, et
entre 1523 et 1591 cm-1 d’autre part (pour le strontium et I’uranyle, nous n’avons
trouvé qu’une bande). L’effet du cation semble incohérent. Relativement aux
fumarates neutres, les deux suites correspondantes se placent entre 1350 et 1450
environ et entre 1450 et 1586 cm ™' environ. La premiere bande devient extrémement
faible avec I'augmentation du poids du cation, et les deux suites semblent, dans la
mome hypothése, se déplacer vers de plus basses fréquences.

Avec les sels acides, il n’existe plus qu’un groupement COO ionisé, c’est-a-dire
en tout dans cette région, une vibration symétrique et une antisymétrique. Pour
les maléates, elles sont toutes deux actives dans l’absorption, et se traduisent par
des bandes plus ou m.oins marquées, pour les fumarates, quoique la vibration
symétrique ne soit pas interdite, la symétrie de la molécule est telle que, prati-
quement, seule la vibration antisymétrique donne une bande infrarouge.

Poursuivant I’identification des vibrations propres du groupement carboxyle,
nous trouvons les vibrations de dé/orrnalion planes suivantes :

TYPE i S 7
Maléate de sodium : .
Infrarouge .791 (ni)  S94 (f) cm-1
Haman: . ? 903 (F)
Fumarate do sodium: i
. 804 (m) inac
inac 905 (m)

Pour le maléate de sodium, il manque une des raies Raman prévues, ce qui peut
probablement provenir de la nature antisymétrique dela vibration. Pour le fuma-
rate, l'alternance est conforme aux prévisions. Avec les autres maléates, les bandes
infrarouges sc tiennent entre 895 et 958 cm '], vibration (7), et entre 781 et 835 cm-1,
vibration (8). Pour les fumarates, on trouve non seulement la suite entre 786 et
815 cm"1 correspondant a la vibration (8), mais aussi, pour certains fumarates,
une. bande attribuable & la vibration (7) qui devrait étre inactive.

Ce résultat pourrait indiquer par exemple, que la molécule n’est pas plane,
comme nous l’avions supposé, de sorte que le centre de symétrie n’existerait pas
dans les fumarates.

Nous trouvons ensuite les vibrations gauches du groupement carboxyle (17 et 18).
Elles sont actives toutes les deux dans l’absorption avec les maléates,”et nous
proposons de voir la manifestation de I'une d’elles dans les bandes vers 680 cm"1,
par analogie avec les identifications que nous avions faites antérieurement, en
particulier avec les oxalates. Pour les fumarates, la question est plus délicate,
car, dans la méme région tombe aussi la vibration 2, dont elle n’est pas toujours
séparée distinctement. Il s'agit probablement de la vibration 18, qui est active
dans I’absorption pour les deux catégories de sels. L’autre vibration gauche 17,
relative au groupement COO, impliguant en méme temps une sorte de cassure
de la chaine possede, probablement pour cette raison, une fréquence beaucoup plus
basse (voir oxalates).

Vibrations de groupe. — 1l s’agit de vibrations auxquelles participe la molécule
tout entiere. Elles sont, pour les fumarates et les maléates, comme pour tous les
autres modéles moléculaires, beaucoup plus difficiles a identifier que les précé-
dentes, puisque nous n’avons généralement pas de points de repere satisfaisants.
En effet, ceux-ci pourraient provenir de la comparaison de modéles moléculaires
analogues, par exemple, avec les dérivés halogénés de I’éthyléne, mais, dés que les
groupements COO ne sont plus considérés comme ponctuels, il s’introduit de
nouvelles vibrations, dont nous ne connaissons pas I’équivalent. Un peu plus exacte
serait la juxtaposition de nos résultats avec les conclusions que nous avions donnée
relativement aux oxalates métalliques; mais, ici encore comme l’indique notre
précédente analyse, n'arrivons-nous pas-a toutes les vibrations des maléates et
fumarates, car lI'allongement de la chaine carbonée fait naftre de nouvelles formes
de vibration.

On peut dire, d’'une maniere certaine, que les modes de vibration 10 a 17 possedent
des fréquences.basses, au-dessous de 600 cm™’. Nous avons déja rencontré les modes
de vibration li, 12 et 16 qui se rattachent directement a ceux du modéle a quatre
masses. Le fumarate de sodium, en dehors de la raie 235 cm"’ (11 ou u,) donne une
raie Raman a 307 cm*1 et quelques fumarates une bande d’absorption douteuse
vers 580 cm™' (12 ou «,). C’est évidemment insuffisant pour identifier avec certitude
les vibrations 10, 13, 14, 15, 16, 17 (les numéros pairs actifs dans l'absorption, les
numéros impairs dans la diffusion. Avec les maléates, pour le sel de sodium, le
spectre Raman indique des raies vers 256, 339, 482 (11 ou u,), 535 cm"1 et une
suite infrarouge douteuse vers 590 cm 'L Comme nous l’avons dit, les modes 10 a
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17 de vibration sont actifs dans la diffusion, mais parmi eux 10, 15 et 17 ne doivent
pas donner do bandes infrarouges. Pour les vibrations de groupe 11, 12, 13 et 14,
Il faut faire attention que la symétrie change quand on passe des fumarates aux
maléates. Ainsi que nous l'avons déja montré pour les vibrations 11 et 12, dans le
cas des maléates, 14, étant symétrique par rapport a l'axe binaire contenu dans
le plan de la molécule doit donner une raie Raman polarisée alors que 13, anti-
symétrique par rapport a cet axe permet' de prévoir une raie Raman dépolarisée.
Pour les fumarates, au contraire, 13 seule donne une raie Raman polarisée, 14 étant
interdit dans la diffusion. Jusqu’ici les dépolarisalions des raies Raman n’onL pas
été mesurées pour ces sels, mais ces remarques peuvent présenter un intérét lo
jour ou I’on sera en possession de ces renseignements.

Quoiqu’il en soit, ici encore, uno analyse plus poussée nous parait illusoire.
Notons cependant, que, pour les oxalates, une vibration analogue a 17 ou a 15
avait été attribuée a des fréquentes de 280 a 320 cm 'L et une autre, du genre 13
ou 14 (suivant qu’il s’agit de maléates ou de fumarates) a des fréquences de 525
a 575 cm"1l Il est vraisemblable, qu’étant. donné le mouvement des particules
vibrantes, l’introduction de la double liaison dans les maléates et fumarates ne,
doit pas changer beaucoup I’ordre de grandeur de la fréquence.

Récapitulant ce qui précéde, nous pouvons dire que, sur les 18 vibrations du
modéle moléculaire a huit masses, nous en avons identifié une dizaine environ
avec des fréquences observées. Pour aller plus loin, il faudrait que les mesures
infrarouges puissent étre poussées vers de plus basses fréquences, et que les spectres
Raman fussent plus complets.

3° Modeéles moléculaires tenant compte de ta présence des atomes d'hydrogene. m—
Le modéle complet prend I’aspect suivant:

n H\ /c<0 6>CX>C:C c<qu
0>C- H
Fumarates Maléates

et il correspond, par suite, a 10 masses vibrantes, pour lesquelles on prévoit 24 vibra-
tions distinctes. Il est intéressant de comparer la classification des vibrations
avec celle que nous avons donnée pour des modeles réduits : nous obtenons immé-
diatement la signification des vibrations introduites par la présence des atomes
d'hydrogéne. Avec les mémes notations que ci-dessus, et en supposant toujours
la molécule plane ; voici les dénombrements auxquels on parvient :

Trans Infra-

(Ca) Type Ci az i Raman rouge -5
A? S S S P ‘ia 9
Au S as S v Mz 4
B, as as s dp ia 3
Bu as s as \% M, a

En passant du modéle a 8 masses au modele a 10 masses, c’est-a-dire en tenant
compte de la présence des atomes d’hydrogéno:

Les vibrations du type Aiaugmententde 7 a 9 (une vibration de valence et une vibration
do déformation symétriques dans lesquelles I’hydrogéne joue un I'Ole prépondérant).

Les vibrations du type B« augmentent de 6 & 8 (deux vibrations antisymétriques relati-
vement aux précédents).

Les vibrations du type A» augmentent de 3 a 4 (une vibration gauche).

Les vibrations tu type li, augmentent de 2 a 3 (une vibration gauche).

1y a donc, trois nouvelles bandes d’absorption et trois nouvelles raies Raman
prévues :

Cis Infra-
(fim») Type C2; X Raman rouge Nombre
Ai S S s Mz 9
A, S as as dP;-) ia 4
B, as S as dp Mx 3
, as S as dp My 8
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En passant du modele a 8 niasses au modéle a.10 masses, c’est-a-dire en tenant
compte de la présence des atomes d’hydrogéne;

Les vibrations du type :

A, augmentent de
B, augmentent de
A, augmentent de
Bj augmentent de

7 a 9 (méme explication que plus haut pour As).
6 a 8 (méme explication que plus haut pour Bu).
2 a 4 (méme explication que plus haut pour Au).
2 a 3 (méme explication que plus haut pour B,).
11y a donc a prévoir 6 raies Raman et 5 bandes infrarouges supplémentaires.
Cette analyse conduit ainsi a trouver que, dans les deux cas, et avec la symétrie
admise, une seule des vibrations gauches y (CH) est active dans I’absorption.
Malheureusement, un modéle & 10 masses vibrantes, ayant 24 modes de vibration
propres est d’'un maniement vraiment malaisé. D'autre part, nous avons déja
examiné 1S de ces vibrations. Aussi, pour avoir une vue plus précise des modes de
vibration introduits par la présence de I’hydrogéne, nous adresserons-nous a un
modele réduit a six masses (du type, oxalates), dans lequel nous considérerons
les groupements carboxyles comme ponctuels. Ce modéle posséde, ainsi que nous
i‘avons dit plus haut, 12 modes de vibrations propres (flg. 6).

H - (CO0)
| =
(coor h
Fumarates

\
Fie. 0. — Modes de vibration d’un modéle moléculaire a six masses.

Cette approximation est, nous semble-t-il, justifiée, non seulement par I’usage
qu'en ont fait plusieurs auteurs avant nous, pour des molécules d’un type compa-
rable, mais surtout aussi par le fait que les fréquences provenant de la présence
des atomes d’hydrogéne possédent des fréquences nettement séparées de celles,
qui sont attribuables aux autres atomes contenus dans la molécule. Si la démons-
tration était nécessaire, on pourrait citer les déterminations faites sur le spectre
Raman des dichloro et dibromoéthylenes lourds : elles indiquent que les fréquences
CH des composés *légers »sont, comme on pouvait s’y attendre, considérablement
modifiées par le passage aux vibrations, C-D, mais que les positions des autres
raies ne- présentent que des variations faibles ou tout a fait insensibles. Quoique
des mesures directes n’aient pas été faites, a notre connaissance, sur les maléates
et fumarates «lourds » il semble, par analogie avec ce qui précede, que I’on puisse
aussi, en premiére approximation, séparer les vibrations CH ou C-D. du reste de
la molécule.

1 faut seulement faire attention a ce que nous avons déja identifié précédemment
les six vibrations suivantes du modéle a six masses: v, v, v, v, v, vlo. Il reste
donc six nouveaux modes de vibrations, caractérisant plus particulierement la
présence des deux atomes d’hydrogéne dans la molécule : deux de valence v,, v,
deux de déformation planes v, vt et deux de déformation gauche vn et vj,. On
aurait pu obtenir directement ce résultat, d’aprés l'addition a I’'un des modéles
moléculaires précédemment examinés, des deux atomes d’hydrogéne, mais I’analyse
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précédente permet de préciser les modes de vibration qu’ils exécutent vis-a-vis du
reste de la molécule.

Pour la forme Irans (fumarates), il y a alternance entre les vibrations permises
dans la diffusion et dans l’absorption: v, v, et v, pour la premiére, v, v, et vu
pour la deuxiéme. Dans le cas de la forme cis (maleates), les dix vibrations sont
actives dans la diffusion, et dans I’absorption, sauf v, quireste interdite dans
I'absorption. Les vibrations vj et v, représentent des mouvements de valence C-H
se placent vers 3000 cm"1, les vibrations v, et v, correspondent U des vibrations
de déformation planes S(XCH)X représentant un halogéne, etsontainsi a chercherdu
cOté do 1150 a 1350 cm-1,suivant le substituant Cl, Br et |. En raison do I’équivalence
spectroscopique du groupement COO ionisé avec un substituant simple compris
entre Cl et Br, pour les fumarates et maléates il s’agit encore de la méme région.

t Wu Vu \i
Dichloroéthylene cis 892 (IR) 1181§IRctRa)
aléates | 986-996 1051-1090 1138-1200

el de Na Ra. 980 1044
leromoethylene 896 1145

V. W vV,
Dichloroéthylene cis ... 1278 (IR 3077 (Ra) 3087 (IR) cm-»
aléates 1277-131 — —
Sel de Na 1306 3038 ?
D|bromoethy|en 1229 ? 1

Vu vit
Dichloroéthyléne 892 gRS) . 11G1 (IR
Fumarates 1R...... 949-99 inac 1128 206
Sel de Na Ra.. inac 981
Dibromoéthyléne 896 (IR) 1245 (IR)

V. v, Y,
Dichloroéthylene irans 1270 (RA) 3070 (Ra) 3090 (IR)
Fumarates 1R...... inac
Sel de Na R a. 1279 *3053inac
Dibromoéthyléne 1246 (Ra) 3084 (Ra) —

Pour les fréquences v, et v, l'attribution se fait sans ambiguité, dans le cas ou
elles sont toutes deux permises dans les deux phénomeénes (maléates), la vibration
v, devant donner une rdie polarisée et la vibration v, une raie dépolarisée. La
premiere doit étre beaucoup plus intense dans la diffusion, et la seconde inversement
apparaitre principalement dans I’absorption. Pour les fumarates, c’est l'inverse;
v, étant permis seulement dans la diffusion et seulement dans Iabsorption.
De méme, pour les vibrations de déformation v(et v, ou la premiere doit donner
des raies Raman polarisées et I’autre des raies Raman dépolarisées. Avec le dichloro-
éthyléne cis, la raie Raman 1179 est polarisée, c’est donc v,; pour le irans, v4est
seul actif, donc il faut l'attribuer a 1270 cm"1

Beaucoup plus délicate apparait la question des fréquences de déformation
gauches. En effet, d’aprés ce que nous avons dit, il ne devrait y avoir dans le cas
des maléates et des fumarates, qu’une seule bande d'absorplion infrarouge, alors que
nous en trouvons bien une avec les derniers, mais deux avec les premiers'. Pour
expliquer cette divergence, nous penserions que la molécule des maléates n’est pas
plane, mais que les atomes d’hydrogéne se trouvent en dehors du plan formé par
les deux atomes de carbone et les groupements carboxylc et tous les deux du méme
cO6té par rapport a ce plan. Dans cette hypothése, la symétrie de la molécule n’est-
plus Cir mais C»; la vibration v« redevient active dans I’absorption sans que rien
ne soit changé au sujet des régles de sélection des autres modes de vibration que
rfous venons de passer en revue. Cette représentation est d’ailleurs conforme a la
représentation ordinaire dé la stéréochimie® mais notre discussion permet de
préciser la maniére dont se trouvent places les deux tétraedres symboliques,
possédant en commun une aréte. Uno autre difficulté réside dans ce fait que, pour
les fumarates, la fréquence Raman du sel de sodium tombe nettement dans le
domaine de la bande infrarouge. A notre sens, ce résultat s’interprete de deux
maniéres; soit que deux vibrations distinctes v, et v, possédent des fréquences
voisines, soit que, comme pour les maléates, les atomes d hydrogene des fumarates
ne sont pas dans le plan qui contient le reste de la molécule.

Il est difficile de choisir actuellement entre les deux hypothéses, qui ne sont
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entierement satisfaisantes ni I’'une ni I'autre. Pour la premiére, il faudrait supposer
un changement de fréquence d’environ 100 cm-1dans les vibrations gauches, en
passant des maléates aux fumarates. La deuxieme hypothése sc conformerait a la
représentation stéréochimique usuelle, en prenant des atomes d’hydrogéne de
part et d’autre du plan C-COO. Mais alors, la symétrie ne serait plus Co* mais S,
(ou Ci), dans laquelle, il ne reste que le centre comme élément do symétrie. Toutes
les vibrations symeétriques par rapporta ce centre sont inactives dans I’absorption;
seules apparaissent, dans I’absorption, les vibrations antisymétriques, mais toutos
les vibrations donnent des raies Raman. En particulier v, v, w, deviendraient
actives dans la diffusion.

L'existence simultanée d’une bande infrarouge et d’uno raie Raman pour la
vibration wn, serait permise mais nous devrions trouver également une raie Raman
pour la vibration de v,. Celle-ci manque dans'la diffusion‘ainsi que l'autre vibration
gauche vlt. Or, dans la région de 1070-1090 cm"1 ou, par analogie avec les résultats
précédents des maléates, on pourrait s’attendre a trouver v,, aueun fumarate
(sauf un ou deux) ne posséde de bande d’absorption, et, dans le spectre Raman
du fumarate de sodium, la raie correspondante manque. Il'iaudrait admettre que
ces bandes oi1 raies sont trop faibles pour avoir été observées.

Pour nous résumer, ayant successivement considéré plusieurs modéles moléculaires
cl ayant, de celle maniére, pu comparer les fréquences observées dans l'absorption
[et dans la diffusion) pour les maléates et les fumarates avec celles d'aulres composés
de structure analogue, nous sommes arrivés a identifier environ les trois quarts de ces
fréquences avec des modes de vibration déterminés. Nous avons pu préciser les grou-
pements responsables des fréquences observées, et, dans le cas ou Il'identification des
nombres mesurés avec des modes de vibration définis n'a pu étre acquise avec une
certitude suffisante, indiquer au moins l'ordre de grandeur des fréquences que I'on
pouvait attendre.

Comparaison des fréquences des maléates et fumarates avec celles des succinales. —
Nous allons chercher, en somme, I'influence de la liaison éthylénique, contenue
dans les maléates et les fumarates, et ensuite voir jusqu’a quel point on peut consi-
dérer que les.succinates représentent un modéle de deux formes moléculaires,
qui n’ont pas encore pu étre isolées.

Les vibrations de valence du carboxyle n’éprouvent pas de changements notables
et restent toujours dans la région 1350-1550 cm 'l avec un écartement variable
entre elles, qui dépend du métal, sans qu’il soit possible d’établir une régle a ce
sujet.

La vibration de déformation symétrique du carboxyle (n° 7) sc place vers 830-
870 pour les succinates, et vers 900-920 cm '1pour les maléates et les.fumarates.
Cette élévation de fréquence (qui provient probablement de I’existence de la
liaison G = C), se retrouve, quoique a un degré moindre, pour la vibration du
type 8 (de déformation du carboxyle avec une différence de phase entre les deux
groupements COO) vers 780-804 pour les succinates et vers 790-810 (fumarates),
790-830 cm-1 (maleates).

Au lieu d’étre une vibration de deux carbones simplement liés (C-C) dans les
succinates, la vibration 9, représente celle de deux carbones «doublement liés >
1 en résulte une élévation considérable de fréquence en passant des succinates
aux maléates et aux fumarates. De 900 & 990 cm-1 environ (pour I’ensemble des
deux formes que nous’envisagerons dans quelques lignes), elle passe vers 1650 cm-1
pour les sels ethyléniques. La méme modification se présente chaque fois que I’on
passe d’un composé saturé & un composé non saturé.

Pour les vibrations de valence représentant une interaction entre les groupements
carboxyle, pris comme une masso unique, et le reste de la molécule, voici les identi-

fications que nous avions proposée« (2), dans le cas des succinates, et leur corres-
pondance pour les maléates et fumarates :

M (1« 1) b, <n° 2) a't(n° 2) o, (n° 1)

Succinates infrarouge.. 580 627653 670-685 inac etn-
Maléates infrarouge.. 625 900 — .
Fumaretes infrarouge.,. -— — 0S0 inac

Dans I’ensemble, on observe donc une augmentation de fréquence, en passant

des s_els saturés aux sels non saturés; mais elle est trés variable suivant les vibrations
considérées.

Au cours de notre précédent travail, nous avions indiqué que les succinates se
trouvaient probablement composés d'un mélange de deux formes moléculaires,
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I'uno «en chaise «et l'autre «en cuvette » Nous avions néanmoins fait quelques
réserves sur cette interprétation, I'une des formas pouvant étre en faible proportion
et, par suite, ne se manifester que par des bandes peu intenses. Il nous semble que
nos présentes recherches sur les fumarates et maléates — ou il n’est plus contestable
que nous ayons affaire a deux formes moléculaires différentes, cis et lIrons, bien
connues et parfaitement isolées —mconfirme I'hypothese précédente de la coexis-
tence do ces doux formes dans les succinates. Pour ceux-ci, pas plus que pour les
autres dérivés saturés (dérivés dihalogénii do I’éthane par exemple), ellesn "onl
été encore séparées. Mais les spectres Raman et infrarouges ne laissent actuellement
plus beaucoup de doute sur la réalité de leur oxistcncc.

Nous prions M. Cabannes, directeur du Laboratoire des Recherches Physiques
a la Sorbonnc, d’agréer nos sincéres remerciements pour l’intérét avec lequel
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Laboratoire des Recherches physiques
de la Sorbonne.

ERRATA

Mémoire n° 13, M. M. GUICHARD. Emploi de la pesée continue pour
I'étude des relations de |’eau avec certains corps décoznposables par la
chaleur, t. 11, p. 63-67.

p. 61, lignes 3 et 4 en remontant :

au lieu de «poussé par I’adsorption », lire «faussé » ;

p. 66 ligne 34 :
au lieu de : «Le diagramme par des temps » lire « Le diagramme poids-
temps ;
p. 66, ligne 36 :
au lieu de : «sur le départ » lire : «par le départ »
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